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Ouvrage réalisé sous la coordination de :

Carmen JIMENEZ, Directrice adjointe, Laboratoire des matériaux et du génie physique 
(LMGP), UMR 5628 CNRS - Grenoble INP Minatec

Le procédé ALD (Atomic layer deposition) ou dépôt de couches atomiques est  un  procédé de 
dépôt chimique en phase vapeur à flux alternés qui a été inventé au milieu des années 1970. 
Si pendant 20 ans ce procédé est resté relativement confidentiel, il a fortement émergé au 
début des années 2000 grâce à l’intérêt de l’industrie de la microélectronique. Aujourd’hui, 
on retrouve aussi le procédé ALD dans d’autres domaines : le photovoltaïque, les batteries, 
les piles à combustible, la photoélectrochimie, la santé, les fibres ou textiles, l’environnement, 
l’optique, la photonique, les MEMS, la bijouterie, la décoration… En effet, le procédé ALD 
permet de produire des couches ultra minces (quelques nm) de très bonne qualité, dans des 
conditions douces (basse température, pression de l’ordre du mbar ou du bar) avec une très 
bonne conformité.

Le procédé de dépôt de couches atomiques fonctionne par expositions successives d’un 
substrat à des précurseurs gazeux, deux dans le cas le plus simple. Le dépôt est basé sur 
des réactions gaz-solide saturées, auto-limitantes et séparées. Un procédé ALD optimisé 
provient de l’association du transport des précurseurs gazeux vers la zone de réaction, d’une 
chimie (adsorption et réactions chimiques) des précurseurs adaptée entre eux, à la surface 
du substrat, au film déposé et au réacteur utilisé, d’une activation thermique et/ou plasma. 
Le développement d’un tel procédé nécessite donc l’association de compétences en chimie 
moléculaire, transferts de masse transitoires et stationnaires, compréhension des mécanismes 
surfaciques et caractérisations de couches ultra-fines. 

L’objet de ce recueil est de rassembler les différents aspects à appréhender avant de 
démarrer des développements de procédés ALD, ainsi que de présenter les spécificités 
sur chaque domaine d’applications. Les auteurs, chercheurs, enseignants-chercheurs ou 
ingénieurs, impliqués dans des domaines d’applications variés et à des niveaux de maturité 
technologiques différents, font partie du groupe RAFALD « Réseau des acteurs français de 
l’ALD » qui rassemble la communauté du monde académique et industriel française autour 
du procédé ALD. Cette communauté se rassemble de façon annuelle lors d’un workshop 
spécifique (Workshop RAFALD). Il s’est tenu à Grenoble (16-18 novembre 2015) et à Chatou/
Paris (14-16 novembre 2016). Ces workshops ont réuni plus de 100 personnes.  L’édition 2017 
est prévue à Montpellier. 
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Atomic Layer Deposition (ALD)
Principes généraux, matériaux 
et applications

par Nathanaelle SCHNEIDER
Chargée de Recherche au CNRS, Docteur en chimie des Universités de Strasbourg 
et Heidelberg
Institut de Recherche et Développement de l’Énergie Photovoltaïque (IRDEP), 
UMR 7174 EDF-CNRS-Chimie ParisTech, Chatou, France
Institut du Photovoltaïque d’Île-de-France (IPVF), France

 et  Frédérique DONSANTI
Ingénieur chercheur à EDF, Docteur en génie des procédés et haute technologie 
de l’université Pierre et Marie Curie
Institut de Recherche et Développement de l’Énergie Photovoltaïque (IRDEP), 
UMR 7174 EDF-CNRS Chimie ParisTech, Chatou, France
Institut du Photovoltaïque d’Île-de-France (IPVF), France

a technique de dépôt chimique en phase vapeur par flux alternés,
plus communément appelée Atomic Layer Deposition (ALD ou ALCVD)

est une technique récente dérivée du dépôt chimique en phase vapeur
(CVD). Ce procédé de dépôt est basé sur l’introduction séquentielle
de précurseurs, ce qui permet de fabriquer le matériau monocouche
par monocouche et rend la croissance autolimitante et contrôlée par la
surface.

Dans cet article, après un bref historique, nous expliquons en détail le
principe de base de l’ALD. Pour cela, sont rappelées deux notions fonda-
mentales qui lui sont liées (la CVD et l’adsorption), puis est décrite la
croissance du matériau, en détaillant les différents mécanismes pouvant
avoir lieu. Nous abordons également les classes de précurseurs adaptés à
cette méthode, ainsi que les types de réacteur utilisés. Une attention par-
ticulière est portée à l’importance des paramètres de dépôt (précurseur,
température, temps de pulse et de purge…) et leur influence sur les
chimies de surface mises en jeu. Dans un second temps, est dressé
l’inventaire des matériaux pouvant être déposés par cette technique en
donnant quelques exemples de procédés. Enfin, nous détaillons les princi-
pales applications de ce procédé (microélectronique, photovoltaïque...) et
indiquons également quelques applications émergentes.

L
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tut de Recherche et Développement sur l’Énergie Photovoltaïque), IRCELYON
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Microélectronique), LAAS (Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systèmes),
CINaM (Centre Interdisciplinaire de Nanoscience de Marseille), CEA LITEN, CEA LETI
– Industriels : Air Liquide, Altatech, Annealsys, EDF, Encapsulix, STMicroelectro-

nics, Versum Materials
Autres acteurs dans le monde :
Applied Materials Inc., ASM International N.V., Beneq, Jusung Engineering Co.

Ltd., Intel, Lam Research Corporation, Oxford Instruments, Picosun, Samsung,
Tokyo Electron Limited, ULVAC Technologies Inc., Ultratech/Cambridge Nanotech,
Veeco Instruments Inc

Argonne National Laboratory, Colorado University, Eindhoven University, Ghent
University, Helsinki University, Ikerbasque, IMEC, Stanford University, Technische
Universität Dresden, Tyndall National Institute, VTT Technical Research Center of
Finland, Yonsei University

Contact : n.schneider@chimie-paristech.fr ; frederique.donsanti@edf.fr

1. Contexte

L’ALD a connu son essor au début des années 1970 en
Finlande pour répondre à un besoin de l’industrie de panneaux
électroluminescents (TFELs). Pour le développement de ces
produits, il était nécessaire de déposer des couches minces
diélectriques et luminescentes de haute qualité sur de grandes
surfaces. Les procédés de dépôts classiques utilisés à l’époque
tels que l’évaporation ou la pulvérisation cathodique ne répon-
daient pas à ces attentes. 

T. Suntola et son équipe eurent l’idée de déposer un maté-
riau correspondant aux propriétés recherchées, le ZnS, brique
par brique en partant de précurseurs élémentaires (zinc et
soufre). De cette manière, il était possible d’avoir un contrôle
précis de l’épaisseur même sur une grande surface. La tech-
nique de dépôt chimique par flux alternés, dit ALE (Atomic
Layer Epitaxy) était née. 

À partir des années 2000, l’ALE devient ALD (Atomic Layer
Deposition) en raison du fait que la plupart des dépôts se fai-
saient par réaction de surface autolimitante et non par épitaxie.
Pour des raisons d’optimisation de procédés et d’adaptation au
niveau industriel, l’utilisation de précurseurs de type organomé-
talliques, ainsi que le développement de chambres de procédé
plus sophistiquées, virent le jour. Durant les années 1980, cette
technique a ensuite été employée avec succès par de nombreux
groupes académiques et industriels aux États-Unis et au Japon
pour les semi-conducteurs III-V. Au milieu des années 90,
l’ALD a ensuite connu un nouvel essor grâce à l’industrie de la

microélectronique du fait de la miniaturisation des circuits inté-
grés (IC). Les faibles vitesses de dépôt de l’ALD, souvent poin-
tées du doigt par le milieu industriel, ne sont plus alors un frein
à son utilisation. Notamment, en 2007, Intel intégra une étape
ALD à la fabrication en masse de son microprocesseur Penryn.
En parallèle au développement de l’ALD dite classique, toujours
pour les besoins de l’industrie de la microélectronique, la tech-
nique d’ALD assistée par plasma voit le jour au début des
années 1990, permettant d’élargir le panel de matériaux dispo-
nibles. Au cours des années 2000, le développement d’un nou-
veau réacteur dit spatial ALD (SALD) apparaît. Ce type de
réacteur est adapté à l’industrie car le dépôt se fait à pression
atmosphérique et avec des vitesses de croissance très rapides.
La technique d’ALD est toujours en pleine expansion et on la
retrouve dans des domaines aussi variés que le médical, le tex-
tile ou l’horlogerie [1].

2. Principe général de l’ALD

2.1 Notions fondamentales de l’ALD

2.1.1 Dépôt chimique en phase vapeur

L’ALD est une variation récente d’une technique développée
dès les années 1920, le dépôt chimique en phase vapeur (CVD,
Chemical Vapor Deposition) [2]. Lors d’un procédé CVD, l’inte-
raction entre le flux d’un mélange de gaz et un substrat chauffé
conduit à la croissance d’une couche mince. Dans le cas d’une
croissance CVD idéale, il n’y a pas de réactions des gaz entre

10

Référence Internet
RE253



© Editions T.I. RE 253 - 39-2016

RECHERCHE

eux (pas de réaction homogène), ils interagissent à la surface du
substrat où ils forment un film solide par réaction hétérogène. Le
substrat doit donc avoir une température suffisante pour per-
mettre à la réaction de surface de se produire. Des réactions en
phase vapeur conduisent à la formation de particules qui
peuvent s’inclure dans le film et détériorer ses propriétés.

Le choix optimal de réactifs pour un procédé CVD cor-
respond à celui permettant une vitesse de dépôt élevée, à une
température de dépôt acceptable, tout en évitant des réactions
homogènes. Par exemple, le silicium peut être déposé à partir
de différentes combinaisons de réactifs : SiH4, ou SiH2Cl2, ou
SiCl4/H2, ou SiHCl3/H2, chacune d’elles permettant, selon la
température du substrat, le dépôt de silicium amorphe, mono-
ou poly-cristallin, à différentes vitesses de dépôt. On distingue
généralement deux régimes en CVD : (i) celui limité par la dif-
fusion des espèces réactives, à haute température ; (ii) celui
limité par la réaction de surface, à basse température.

La CVD est un outil de synthèse puissant qui permet le
dépôt de matériaux semi-conducteurs tels que le silicium, de
métaux (W, Cu), de siliciures, de nitrures (TiN, SiNx),
d’oxydes (SiO2), mais aussi d’autres objets tels que les nano-
tubes de carbone, le graphène et les catalyseurs.

Cependant, le nombre de réactifs disponibles est relati-
vement restreint et le compromis vitesse de dépôt/tempéra-
ture/qualité du film peut être difficile à trouver. Ainsi, une
solution a été développée pour augmenter la réactivité des
réactifs : l’assistance plasma, soit la CVD assistée plasma
(PECVD, Plasma-Enhanced CVD). Le plasma, créé par une
décharge électrique dans un gaz à basse pression, génère des
électrons hautement énergétiques pouvant dissocier la plupart
des espèces moléculaires présentes dans le gaz réactif. Ceci
permet de diminuer la température de dépôt : par exemple, le
nitrure de silicium à partir d’un flux gazeux de SiH4/NH3 est
déposé à 800 °C en CVD thermique, ce qui rend le procédé
incompatible à la passivation de circuits intégrés (T > Tfusion Al).
L’assistance plasma permet un dépôt à 350 °C, température
acceptable lors d’une étape de passivation. L’utilisation d’un
plasma peut avoir des conséquences bénéfiques, ou au
contraire désastreuses sur les propriétés du film déposé, liées
au bombardement ionique, aux radicaux libres et aux effets de
charge notamment ; le contrôle de sa réactivité et de son uni-
formité est donc primordial. L’assistance plasma est égale-
ment utilisée en ALD et fait l’objet de l’article [RE260].

2.1.2 Adsorption

L’ALD étant basée sur des réactions de surface, il est impor-
tant de définir les deux phénomènes d’interaction entre une
espèce gazeuse ou liquide (adsorbat) et une surface
(adsorbant) : la physisorption (ou adsorption physique) et la
chimisorption (ou adsorption chimique).

■ La physisorption est caractérisée par des énergies rela-
tivement faibles (< 20 kJ.mol–1), de l’ordre d’interactions de
type Van der Waals, dipôle – dipôle, et des vitesses d’adsorp-
tion rapides. Tous les gaz se physisorbent sur une surface
sous la forme d’une ou plusieurs monocouches, selon la
nature de la surface et du gaz, de la pression et de la tempé-
rature du système. En général, sur une surface plane, une

seule monocouche sera adsorbée, si la pression est inférieure
à la pression de vapeur saturante. Ce phénomène est décrit
par l’isotherme de Langmuir, qui relie la vitesse d’adsorption,
le taux de couverture de la surface à la pression et à la
concentration du système. La physisorption étant une interac-
tion faiblement énergétique, la température typique d’un
dépôt ALD est généralement suffisante pour désorber les
espèces physisorbées, mais ce phénomène devient important
lors de procédés à température ambiante.

■ Dans le cas d’une chimisorption, les réactifs adsorbés for-
ment une liaison chimique avec la surface, ceci induit éven-
tuellement des ruptures de liaison, et le phénomène implique
des énergies élevées (60-120 kJ.mol–1). Tout comme pour
la physisorption, cette énergie est liée aux espèces mises en
jeu et à la nature de la surface. La chimisorption implique une
énergie d’activation et conduit la plupart du temps à la disso-
ciation de la molécule gazeuse. Par exemple, la molécule de
dihydrogène se dissocie sur une surface de nickel pour former
une espèce Ni(surface)-H. De plus, comme des liaisons sont for-
mées entre la surface et la molécule adsorbée, la surface ne
peut accepter qu’une seule couche d’adsorbat.

Alors qu’à la température typique d’un procédé ALD, des molé-
cules physisorbées se désorbent, les réactifs chimisorbés restent
liés à la surface et participent à la croissance du film. On observe
différents types d’adsorption chimique selon le caractère réver-
sible ou irréversible de la réaction. Les cinétiques d’adsorption
chimiques sont traitées en détail dans l’article [RE252].

2.2 Principe fondamental du dépôt ALD
L’ALD est une technique CVD qui repose sur des réactions

gaz-solide saturées, autolimitantes et séparées, entre
deux composés typiquement. Ces réactions sont répétées de
façon cyclique.

Un cycle ALD est composé de quatre étapes (figure 1) :

1/ le pulse du réactif A, qui permet la première réaction
gaz-solide (chimisorption) ;

2/ la purge permettant l’évacuation du réactif A n’ayant pas
réagi et des sous-produits gazeux ;

3/ le pulse du réactif B donnant lieu à la seconde réaction
gaz-solide (chimisorption) ;

4/ la purge permettant l’évacuation de réactif B n’ayant pas
réagi et des sous-produits gazeux.

Ainsi, lors de chaque pulse, une monocouche d’adsorbat est
chimisorbée et les étapes (1) et (3) sont souvent appelées
demi-réactions. Le nombre de cycle étant choisi par l’opéra-
teur, l’épaisseur du film est donc contrôlée à l’échelle de
la couche atomique.

■ Une caractéristique clé d’un procédé ALD est la mise en jeu
de réactions irréversibles et saturées (aussi appelées autoli-
mitantes). Lors de chaque pulse, une monocouche saturée
d’adsorbat est déposée. C’est cette caractéristique qui permet
le dépôt de films uniformes et couvrants, sur de larges sur-
faces et sur des architectures 3D complexes (particules, nano-
tubes, structure à rapport d’aspect > 2000:1…). Autolimitant
signifie que, dès lors qu’une monocouche complète est for-
mée, la probabilité que d’autres réactifs viennent interagir
avec elle est très faible. Parmi les différents types d’adsorp-
tion, c’est donc celui correspondant à un processus irréversible
et saturé qui permet un procédé ALD.

■ La vitesse de croissance (ou vitesse de dépôt) en nm/s est peu
utilisée en ALD. On utilise plutôt le growth per cycle (GPC),
exprimé en Å/cycle, soit l’épaisseur déposée lors de chaque
cycle. Le GPC est de l’ordre de la taille d’une monocouche ato-

La CVD et l’ALD sont deux méthodes de dépôt chimique
en phase vapeur où la réaction a lieu entre une surface
(substrat) et un ou plusieurs réactifs moléculaires. Ils
impliquent tous deux des réactions de surface, mais les
phases de croissance, les vitesses de dépôt et les proprié-
tés des films sont très différentes.
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mique par cycle, et varie selon les films et les procédés. Une
confusion fréquente dans les procédés ALD est de lui attribuer
une croissance monocouche atomique de matériau/cycle, alors
qu’elle correspond à un procédé monocouche d’adsorbat/cycle.
Ainsi, le GPC est inférieur à une monocouche atomique du maté-
riau/cycle, dû à l’encombrement stérique des précurseurs ALD.
En effet, lorsqu’un précurseur s’adsorbe à la surface, il occupe un
site d’adsorption et son volume bloque l’accès à d’autres sites
réactifs de surface. Ainsi, le GPC du dépôt de ZnO est deux fois
plus grand si ZnMe2 est utilisée plutôt que ZnEt2. De la même
façon, lors d’un dépôt d’Al2O3 à partir d’AlMe3 et H2O, seulement
1/5 de monocouche atomique est déposée lors de chaque cycle,
ce qui est cohérent avec le rapport entre le diamètre d’un atome
d’aluminium (3,5 Å) et la valeur de GPC typique (0,7 Å/cycle). La
vitesse de dépôt est donc très dépendante de la nature du
réactif : une première estimation étant que plus il est volumi-
neux, plus il induira un GPC faible. Le taux de couverture par
chimisorption Q permet de décrire ce phénomène : il est peut
être limité par un réactif trop volumineux, ou un nombre de sites
d’adsorption trop faible.

■ Les procédés ALD ont lieu dans des conditions relative-
ment douces (température de dépôt (Tdep) = 25 – 600 °C,
pression (P) = 1-103 mbar) ce qui leur permet d’être utilisés
sur des substrats fragiles, tels que des polymères ou des sys-
tèmes biologiques.

3. Procédé ALD
Le procédé ALD est ici décrit dans son ensemble, c’est-à-dire

ses caractéristiques clés (cycle ALD, dépôt chimique, réactions
de surface, effet de la température, du nombre de cycles, du
programme…), ainsi que sa mise au point [3][4][5][6].

3.1 Précurseurs ALD
L’ALD utilise des réactifs (généralement appelés précurseurs)

contenant chacun l’un des éléments constituant le film désiré. La
réaction globale de croissance d’un composé binaire MC est :

où typiquement, MLn est un complexe moléculaire de coordi-
nation ou organométallique et CL’n, un réactif non métallique.

Pour pouvoir être utilisé comme précurseur ALD, une molé-
cule doit avoir les caractéristiques thermogravimétriques
appropriées, c’est-à-dire être gazeuse ou vaporisable à une
température inférieure à Tdep. De plus, elle doit :
– ne pas se décomposer, ni en conditions de stockage, ni

lors de sa vaporisation, ni à Tdep ;
– avoir une réactivité adaptée, c’est-à-dire favoriser la réac-

tion de surface désirée (saturée et irréversible) avec une ciné-
tique rapide ;
– être bien adaptée à l’adsorption du réactif ;
– générer des sous-produits inertes ou ne réagissant pas

avec le film formé ;
– être simple d’utilisation (toxicité, corrosion…).

Ces caractéristiques lui sont apportées par le ligand qui
joue un rôle primordial. Il existe différentes classes de com-
posés MLn : inorganiques (composés élémentaires, halogé-
nures) ou organométalliques (alkyles, cyclopentadienyles,
alcoxydes, β-dicétonates, amidures, amidinates…), chacun
ayant ses avantages et contraintes en termes de réactivité,
stabilité, impuretés apportées au film et sous-produits générés
(figure 2). Le réactif non métallique , quant à lui, est
généralement un composé hydrogéné (H2O, NH3, H2S, SiH4,
B2H6), ou moléculaire (O2, O3, N2, H2), mais d’autres molé-
cules peuvent être utilisées (alcools, thiols...).

Alors qu’en CVD des molécules très réactives permettent de
diminuer la température de réaction, mais peuvent conduire à
des réactions dans la phase gazeuse, il y a peu d’inconvé-
nients en ALD à utiliser des réactifs à haute réactivité,
puisqu’ils n’interagissent qu’à la surface du substrat. Ainsi, la
principale limitation est leur stabilité thermique.

La chimie des précurseurs ALD est un domaine de recherche
vaste et riche qui fait l’objet de l’article [RE251].

3.2 Influence de la température de dépôt – 
Fenêtre ALD

La température de dépôt Tdep est un paramètre clé d’un
procédé ALD. Il influe sur la vitesse de dépôt, la relation
Tdep/GPC de dépôt est représentée figure 3. On distingue
cinq régimes :
– à Tdep élevée, un GPC croissant, dû à la décomposition

du précurseur à la surface avant de réagir avec le second
réactif ;
– à Tdep élevée, un GPC décroissant, pouvant être dû à la

désorption du précurseur, à la réduction du nombre d’espèces
de surface ou à une sublimation du matériau déposé ;
– à Tdep basse, un GPC décroissant, indiquant que plus

d’une monocouche est adsorbée ou que des phénomènes de
condensation ont lieu ;

Le dépôt ALD repose sur la succession de réactions gaz-
solide (surface) répétées lors de chaque cycle ALD, auto-
limitantes et séparées. Les films sont couvrants, uniformes
et leur épaisseur contrôlée à l’échelle de la couche atomique.
Les réactifs utilisés sont appelés précurseurs.

Figure 1 – Représentation schématique d’un cycle ALD
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– à Tdep basse, un GPC croissant, indiquant que la vitesse
de réaction est lente car limitée par son énergie d’activation et
que le temps de réaction est trop long par rapport au temps
d’un cycle ;
– une plage de température où le GPC est constant : dans

cette gamme de température, appelée « fenêtre ALD », la
vitesse de dépôt ne dépend pas de la température, mais uni-
quement de la densité de sites réactifs disponibles à la surface
et de la saturation de la surface par le précurseur adsorbé. La
croissance de type ALD a lieu dans cette fenêtre.

On comprend donc que certains procédés ne peuvent pas être
effectués par ALD thermique. C’est, par exemple, le cas du dépôt
de titane métallique à partir de TiCl4 et H2 : la fenêtre ALD est
aux alentours de 2 000 °C, température à laquelle TiCl4 est com-
plètement désorbé. On voit donc l’importance de la chimie des
précurseurs [RE251] et de l’assistance plasma [RE260].

Une vitesse constante dans la fenêtre ALD est un cas idéal
et une faible dépendance est observée dans la plupart des
procédés. Par exemple, les dépôts d’Al2O3 à partir d’AlMe3 et
H2O ont typiquement une fenêtre ALD large (180-300 °C),
mais le GPC diminue de 20 % sur une plage de 100 °C, dimi-
nution due à une baisse de la concentration de groupements
–OH avec la température. De nombreux procédés ALD
s’éloignent du cas idéal pour plusieurs raisons : réactions
réversibles, décompositions irréversibles, sous-produits pas
complètement inertes et interagissant avec la surface, diminu-
tion du nombre de sites d’adsorption (cas de la croissance de
l’alumine) ou apparition de nouvelles réactions aux barrières

énergétiques rendues franchissables par l’élévation de la tem-
pérature, un programme ALD (temps de pulse) ne permettant
plus un transport de masse suffisant…

3.3 Temps de pulse et de purge – Courbes 
de saturation

Les temps de pulse et de purge, tpulse et tpurge, consti-
tuent le programme ALD. Ces temps doivent être suffisam-
ment longs pour permettre une saturation de la surface
(tpulse) et éviter un mélange des réactifs dans la phase
gazeuse (tpurge), et optimisés de manière à éviter des
vitesses de dépôt (en Å/s) trop lentes.

Ainsi, une étape incontournable de la mise au point d’un
procédé ALD est la détermination du programme ALD
optimal. Pour cela, l’influence de chaque temps sur le GPC
est étudiée, en gardant les autres temps constants. Ceci
conduit aux courbes de saturation comme représenté figure 4.

En général, le GPC augmente avec le tpulse suite à une sous-
saturation en réactif, puis devient indépendant du temps de
pulse. Dans le cas des temps de purges, un temps trop court
conduit à un GPC élevé, car les deux réactifs se trouvent
simultanément dans la phase gazeuse et une croissance de
type CVD peut avoir lieu.

3.4 Chimie de surface

Comprendre la chimie de surface mise en jeu lors d’un pro-
cédé ALD implique de se familiariser avec le concept d’adsorp-
tion (§ 3.2) et de connaître les différents mécanismes de
chimisorption [7][8]. Il en existe principalement quatre types :
– l’échange (ou substitution) de ligands, où le précurseur

MLn réagit avec la surface ||-a et génère le sous-produit aL. Le
nombre de coordination du centre métallique reste constant :

Figure 2 – Principales classes de ligands pour précurseurs ALD
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Figure 3 – Relation entre le GPC et la température de dépôt
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La fenêtre ALD correspond à la gamme de température
où la vitesse de dépôt est constante et la croissance de
type ALD. C’est la signature d’un procédé ALD et un para-
mètre clé à déterminer.
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Cette réaction peut avoir lieu avec plus d’un ligand et donc
plus d’un site d’adsorption :

C’est ce type de réaction qui a lieu lors de la croissance
d’alumine Al2O3 à partir d’AlMe3 et H2O, entre les groupe-
ments hydroxyles et AlMe3 ;
– la dissociation, où le réactif réagit avec la surface, perd

un ligand mais ne génère pas de sous-produit. Le nombre de
coordination du centre métallique reste constant :

C’est ce type de réaction qui a lieu lors de la croissance
d’alumine Al2O3 à partir d’AlMe3 et H2O, entre AlMe3 et les
ponts oxo Si-O-Si de la silice ;
– l’association, où l’adsorption du réactif ne génère pas de

sous-produit et où le nombre de coordination du centre métal-
lique augmente :

– la réduction ou l’oxydation du centre métallique.

Chacune de ces réactions engendre des changements de
masse qui peuvent être suivis par un système de microba-
lance à quartz. De plus, la spectrométrie de masse peut
permettre d’identifier les espèces désorbées et la spectrosco-
pie infrarouge donne des informations sur les fonctions
chimiques des espèces. Malgré la puissance de ces outils de
caractérisation in situ [RE263], et l’aide de la modélisation

[RE259], comprendre finement la chimie de surface d’un pro-
cédé ALD n’est pas aisé, cela est notamment dû :
– à la difficulté de déterminer la stœchiométrie de la réaction

globale de formation, le procédé faisant en général intervenir
plusieurs voies mécanistiques simultanément. Par exemple, la
formation de W à partir de WF6 et SiH4 suggère une réaction
globale : WF6 (g) + Si2H6 (g) → W (s) + 2 SiHF3 (g) + 2 H2 (g).
Mais l’analyse de la nature des sous-produits a conduit à propo-
ser la réaction suivante : 2 WF6 (g) + 1,5 Si2H6 (g) → 2 W (s) +
SiHF3 (g) + 2 SiF4 (g) + 3,5 H2 (g) + HF (g) ;
– à la réactivité et à la décomposition en plusieurs étapes

du précurseur et notamment de ses ligands à la surface : ce
phénomène est de plus sensible à la température et peut
conduire à l’incorporation d’impuretés dans le film et influe sur
la nature des espèces de surface ;
– à la réduction ou à l’oxydation du centre métallique : bien

que le co-réactif soit souvent considéré comme le réducteur,
la réaction peut avoir lieu dès l’étape de pulse du précurseur
métallique ;
– au rôle du co-réactif qui apporte l’élément, peut participer

à la réaction d’échange de ligands, inhiber la décomposition
ou la réactivité des espèces de surface, voir même « nettoyer
la surface » de résidus organiques indésirables (par hydrogé-
nation ou combustion par exemple)
– à la réactivité de la surface, décrite au paragraphe 3.5.

3.5 Effet du nombre de cycles, de la surface, 
du substrat (nucléation) et du mode 
de croissance

La croissance d’un film ALD a lieu successivement à la sur-
face du substrat (premiers cycles), sur une surface contenant
à la fois le substrat et des couches du matériau déposé (cycles
suivants), puis finalement sur une surface composée seule-
ment du matériau.

La composition chimique de la surface variant avec le
nombre de cycles, le GPC doit varier au cours du dépôt et être
constant à partir d’un certain nombre de cycles ALD. Observer
l’influence du nombre de cycles sur le GPC ou l’épaisseur d’un
film permet d’identifier trois régimes de croissance :
– linéaire : le GPC est constant dès le premier cycle ALD.

Ceci peut être le cas d’un procédé où le nombre de sites
d’adsorption est constant, ou d’un procédé où l’encombrement
stérique régit la saturation (figure 5a) ;
– assistée par le substrat : le GPC est plus élevé lors des

premiers cycles ALD, possiblement car le nombre de sites
d’adsorption est plus élevé dans le substrat que dans le maté-
riau (figure 5b) ;
– inhibée par le substrat : le GPC est moins élevé lors des

premiers cycles, dû à un nombre de sites d’adsorption plus
faible dans le substrat que dans le matériau, correspondant à
une croissance par îlots. Ce régime est celui le plus communé-
ment observé en ALD (figure 5c).

La nucléation, qui décrit les premiers cycles de la crois-
sance d’un film ALD, est donc fortement influencée par le
substrat. C’est une étape critique du procédé, qui peut être
délicate notamment lorsque le substrat et le film déposé sont
de natures différentes (métal sur oxydes par exemple).
Cependant, l’effet du substrat permet d’effectuer des dépôts
sélectifs, en passivant ou en utilisant des motifs, ce qui repré-
sente un atout majeur de la technique ALD [9].

Enfin, la façon dont le matériau s’arrange sur la surface est
également dictée par le mode de croissance. Dans le cas d’une
croissance où une couche atomique du matériau complète est
déposée lors de chaque cycle, la nature du procédé ALD induit
une croissance parfaite en deux dimensions. Dans le cas

Figure 4 – Représentation schématique de l’influence des temps 
de pulse et de purge sur le GPC – Courbes de saturation
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(majoritaire) d’une croissance où moins d’une couche ato-
mique complète est déposée lors de chaque cycle, les modes
de croissance possibles sont :
– en deux dimensions (couche par couche, Frank van der

Merwe), si le matériau se dépose toujours préférentiellement
sur les parties non remplies d’une couche ;
– par îlots (Volmer-Weber), lorsque le matériau se dépose

préférentiellement sur lui-même ;
– aléatoire, où seule la probabilité détermine le site

d’adsorption choisi par le réactif.
Une croissance ALD peut impliquer la succession de modes

de croissance, par exemple en deux dimensions, puis par îlots
ou aléatoire (Stranski-Krastanov), ou à l’inverse par îlots, puis
en deux dimensions après coalescence des îlots.

3.6 Synthèse de multinaires
Différentes méthodes existent pour déposer un multinaire :
1/ l’alternance de cycles ALD de composés binaires ;
2/ l’utilisation de sources bimétalliques : méthode lar-

gement utilisée en CVD. Par exemple, SrTa2O6 est déposé à
partir de [SrTa2(OEt)10(dmae)2] avec dmae = N,N-dimethyla-
minoethoxide. Cependant, ce type de composé bimétallique
est peu volatile et peu stable thermiquement, ce qui limite
leur utilisation en ALD ;

3/ l’utilisation de composés possédant deux des trois
éléments du film, comme par exemple le dépôt de silicates
métalliques, à partir d’alcoxydes de silicium et de chlorures
métalliques.

C’est la méthode (1) qui est majoritairement utilisée, elle
l’est également pour doper un matériau binaire, l’alternance de
cycles permettant une concentration de dopant reproductible et
contrôlée. On utilise les termes de supercycle pour décrire les
conditions de cycles incluant tous les précurseurs, de sous-
cycle (subcycle) ou cycle seul (single cycle) pour le cycle ALD
de chaque binaire, et rapport de cycle (cycle ratio) pour le
rapport entre les sous-cycles de chaque binaire. Les fenêtres
ALD de chaque binaire doivent être compatibles, ce qui resserre
d’autant plus la fenêtre ALD du ternaire. Le GPC d’un binaire lui
étant propre, un ajustement du rapport de cycles est souvent
nécessaire, et la stœchiométrie peut être contrôlée en variant
le rapport de cycles (1:1, 1:2, 1:5…), mais aussi le nombre de
cycles consécutifs (5:10 plutôt que 1:2).

Des réactions d’échanges entre les réactifs et les espèces
adsorbées, ainsi que des phénomènes d’interdiffusion, inter-
viennent également durant la croissance. Ils influent sur la com-
position des films, rendent la synthèse de composés multinaires

d’autant plus complexe, et génèrent, selon la nature des compo-
sés, des structures nano-laminaires ou à l’inverse homogènes.

3.7 Contrôle de la cristallinité des films 
déposés par ALD

Un film déposé par ALD peut être amorphe ou cristallin.

Dans le cas d’un film cristallin, il sera typiquement polycristal-
lin et composé de grains colonnaires dont l’orientation et la taille
dépendent du substrat et de Tdep. Les paramètres permettant le
contrôle (dans une certaine mesure) de la cristallinité de ces
films sont décrits ici. Il est difficile d’attribuer un effet à chaque
paramètre ALD, car ils sont tous interdépendants.

Chaque procédé ALD est unique, et met en jeu une chimie
de surface qui lui est propre. On observe cependant :
– l’effet de la Tdep : la température influence la cristallinité

de tout composé inorganique, et les transitions de phase ont
lieu à des températures caractéristiques pour chaque composi-
tion. De la même façon, Tdep peut influencer la phase déposée
(ZnS est cubique à Tdep basse et hexagonal à Tdep haute), la
taille des grains (en général augmente avec Tdep) et l’orienta-
tion préférentielle (cas du ZnO). Une spécificité ALD est que,
dans certains cas, une croissance épitaxie, favorisée par le
substrat monocristallin, a lieu et permet le dépôt de composés
cristallins à basse température. Un procédé ALD peut être
suivi d’un post-traitement thermique (recuit, ou annealing en
anglais) pour obtenir la cristallinité désirée. Cependant, Tdep
influençant d’autres facteurs tels que les cinétiques de réac-
tions, de transport, la quantité d’impuretés dans le film, le
choix des précurseurs, il est difficile d’identifier son seul rôle ;
– l’effet des précurseurs : un précurseur étant plus ou moins

réactif, il réagit de manière différente avec le co-réactif, de façon
plus ou moins complète en générant un certain taux d’impuretés,
ces dernières influençant la cristallinité du film. Par exemple,
V2O5 déposé à Tdep = 150 °C à partir de VO(OiPr)3 est amorphe
avec H2O comme co-réactif et cristallin avec O2-plasma ;
– l’effet des impuretés : non seulement par leur quantité,

mais aussi par leur nature, les impuretés ont plus (C) ou
moins (H, Cl) d’influence sur la cristallinité ;

Figure 5 – Influence du nombre de cycles sur le GPC, régime de croissance
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Exemple : synthèse du matériau ternaire ABO3
Binaire 1 = AO
cycle seul = {AO} = {tpulse precA/tpurge/tpulse precO/tpurge}
Binaire 2 = BO2
cycle seul = {BO2} = {tpulse precB/tpurge/tpulse precO/tpurge}
Supercycle = {ABO3} = n1 {AO} + n2 {BO2}
Rapport de cycle = n1/n2
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– l’assistance plasma : générant des espèces plus réac-
tives, elle peut diminuer la quantité d’impuretés et donc amé-
liorer la cristallinité ;
– le substrat : la nature et la topographie du substrat

influencent l’étape de nucléation et donc l’uniformité du film,
mais aussi sa cristallinité. Par exemple, HfO2 est cristallin
lorsqu’il est déposé sur une surface hydroxylée (Si wafer), mais
amorphe sur une surface terminée par des groupements Si-H (Si
wafer étché). Le substrat influence également la taille des
grains : lorsque, lors des premiers cycles, la densité d’îlots est
élevée, les grains seront plutôt petits (et apparaîtront colon-
naires), alors qu’une faible densité entraînera des grains de taille
plus importante car assez larges pour atteindre la coalescence ;
– l’épaisseur du film : un film peut être amorphe lorsqu’il

est fin, et cristallin lorsqu’il est épais (ZrO2) ou permettre un
changement de phase dû à une compétition entre les contri-
butions de la surface et du massif. De plus, la densité de
noyaux de nucléation est plus grande dans un film épais ;
– le programme ALD : il peut, et notamment un temps de

pulse très long ou l’ajout d’un pulse supplémentaire, influen-
cer l’orientation préférentielle des grains.

3.8 Réacteurs
La nature autolimitante d’un procédé ALD permet le dépôt

sur de larges surfaces et en parallèle. Un procédé ALD est
donc seulement limité par la taille de la chambre de réaction.
Il existe une grande variété de réacteurs et de configuration,
selon l’usage qui en sera fait (recherches académiques, utilisa-
tion en lignes de production...) et ce champ extrêmement actif
fait l’objet des articles [RE254] et [RE262].

Typiquement, un réacteur ALD est composé d’au minimum
trois éléments : une chambre de réaction, un système de
chauffage et un système d’injection des sources. Une carac-
téristique est l’usage (ou non) d’un gaz porteur. Son utilisation
« viscous flow reactors » permet des temps de cycles courts,
mais donne lieu à des temps de résidence courts, alors que sa
non-utilisation permet des temps de résidence longs, une utilisa-
tion plus efficace des réactifs, mais des temps de purge longs.

La plupart des réacteurs utilisent un gaz porteur, à une
pression de l’ordre du Torr (suffisamment élevée pour per-
mettre au mélange d’être porteur, et basse pour permettre
l’interdiffusion). Différentes configurations existent, tels que
les réacteurs cross flow (flux gazeux parallèles au substrat),
ou showerhead (flux perpendiculaires au substrat). Le substrat
est chauffé (Tdep) et les parois de l’enceinte peuvent l’être
(hot wall reactors) ou non (cold wall reactors).

Certains réacteurs permettent les dépôts en parallèle sur
plusieurs substrats (batch reactors), ce qui permet une baisse
du coût de revient, malgré la nécessite d’avoir des temps de
pulse et de purge plus longs.

Enfin, l’ALD à pression atmosphérique permet, elle aussi,
une réduction drastique du coût, et induit un nouveau design
de réacteur, où la séparation des réactions se fait de manière
spatiale [RE262].

4. Matériaux déposés par ALD
Une grande palette de matériau est désormais accessible

par ALD. Cette section dresse une liste non exhaustive : de
nouveaux procédés étant régulièrement développés, cette liste
est par essence obsolète (tableau 1).

Tableau 1 – Matériaux binaires déposés par ALD

composé pur

composés avec O

H

Li Be

Na Mg

Z

composés avec F

composés avec Te

composés avec Se

autrescomposés avec N
composés avec S

He

Ne

Ar

Kr

Xe

Rn

Br

ITeSbSnIn

Ga Ge As Se

Ti Pb Bi Po At

Rf Db

Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg

Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn

La*

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Acc**

Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Ca

Sr

Ba

Ra

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd

B C N O F

Al Si P S Cl

K

Rb

Cs

Fr

1 2

74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86

87 88 89

90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

104 105 106 107 108 109 110 111 112

43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

55 56 57

58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

72 73

11 12 13 14 15 16 17 18

19 20 21 22 2423 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

37 38 39 40 41 42

3 4 5 6 7 8 9 10
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4.1 Oxydes
Il existe de nombreux oxydes déposés par ALD. Dans la

majorité des cas, la source d’oxygène est l’eau (H2O) et
implique des réactions d’hydrolyse et de protonation de ligand.
L’ozone (O3) ou O2-plasma sont également souvent utilisés et
induisent des mécanismes réactionnels plus complexes. Enfin,
d’autres exemples utilisent l’eau oxygénée (H2O2), un alcool,
N2O ou même un précurseur métallique possédant également
une source d’oxygène, tels que les composés alcoxydes ou car-
boxylates. Ces précurseurs ont l’avantage d’éviter des réactions
d’oxydation du substrat [10]. Les propriétés des oxydes dépo-
sés dépendent fortement de leur cristallinité, d’où l’importance
de la contrôler (paragraphe 3.7).

L’alumine (Al2O3) est le matériau le plus étudié et le
plus utilisé en ALD. Il est en général déposé à partir d’AlMe3
(TMA) et de H2O, et sa croissance étant quasi-idéale, il est
considéré comme le système modèle de l’ALD. Il est générale-
ment obtenu amorphe, son recuit augmentant sa constante
diélectrique. L’alumine entre également dans la composition
des nanolaminaires, par exemple en combinaison avec ZrO2
(composés ZAZ). Les autres oxydes clés sont l’oxyde d’haf-
nium (HfO2 à partir de HfCl4/H2O), de titane (TiO2 à partir de
TiCl4/H2O) et de zinc (ZnO à partir de ZnEt2/H2O). La résisti-
vité de ce dernier dépend de sa stœchiométrie et peut être
modifié par dopage extrinsèque. Enfin, il peut être obtenu
sous la forme de couche mince, cristallisée, épitaxiée, de
nanofils, et son orientation cristalline contrôlée.

4.2 Nitrures
Les nitrures métalliques sont développés par ALD depuis

1988, typiquement à partir de précurseurs halogénés (chlorés
principalement), et d’ammoniac (NH3), à Tdep élevées (350-
500 °C). Les précurseurs de type alkylamide sont également
utilisés. Ils permettent des températures de dépôt plus basses
(150-250 °C) et évitent des impuretés halogénées dans le film
et la formation de sous-produits corrosifs (type HCl). Cepen-
dant, la stabilité thermique de ces précurseurs étant limitée,
les films contiennent des impuretés de type C ou N, et les
films sont en général amorphes.

Le centre métallique doit être réduit durant le procédé,
l’ammoniac jouant le rôle de réducteur, et les composés obte-
nus sont souvent les nitrures à haut degré d’oxydation (Ta3N5
plutôt que TaN). Un agent réducteur supplémentaire de type
Zn, AlMe3, B2H6 ou Si2H6 peut être utilisé. Enfin, l’assistance
plasma permet de générer le film le plus réduit, de diminuer le
taux d’impuretés et la Tdep, mais il peut interagir avec le subs-
trat et des problèmes de conformalité apparaissent [RE260].

TiN est le matériau nitrure le plus courant en ALD,
obtenu à partir de TiCl4 et NH3 dans la gamme 300-550 °C,
pour un GPC de 0,2 à 0,4 Å/cycle sous forme cristalline. L’uti-
lisation de N2-plasma ou H2-plasma permet de diminuer Tdep
à 100 °C. L’utilisation de précurseur de type amidure
[Ti(NMe2)4], outre diminuer Tdep, augmente le GPC, car le
comportement de ce type de précurseur n’est pas idéal
(décomposition thermique, pas de saturation), il engendre des
impuretés C et N, et des films amorphes.

4.3 Chalcogénures
Comme évoqué dans l’historique, les premières expériences

ALD correspondaient au dépôt de ZnS à partir de zinc et
soufre élémentaires. Depuis, la plupart des composés sulfures
utilisent H2S comme source de soufre. Ce gaz est très réactif
avec les composés organométalliques, mais corrosif et
toxique. Contrairement aux oxydes, seulement une quinzaine
de sulfures est actuellement disponible. Les composés sélé-

niures et tellures, quant à eux, ont été très peu étudiés
jusqu’à l’utilisation de précurseurs alkylsilyles en 2009, ce qui
a permis le développement de nouveaux matériaux [11].

Le ZnS reste le composé sulfuré le plus étudié en ALD,
et peut être obtenu à partir de précurseurs de type Zn, ZnCl2,
alkyls ou β-dicétonates, avec H2S comme source de soufre. Le
précurseur de zinc a une influence sur la gamme de tempéra-
ture, mais aussi sur le GPC : 1 Å/cycle pour ZnCl2 et ZnEt2,
2,6 Å /cycle pour Zn(OAc)2 et 3,1 Å/cycle pour ZnMe2 et Zn.
La cristallinité, la phase et la taille des grains dépendent de la
température de dépôt et donc du précurseur utilisé.

4.4 Films élémentaires

Les films élémentaires déposés par ALD sont de type métal-
liques, ou Si, Ge et Sb.

L’ALD (alors appelée ALE) de Si, Ge et des composés III-V
(arséniures, phosphures) était un champ actif de recherche
dans les années 1980-1990, mais les performances sont res-
tées similaires à celles obtenues par épitaxie en phase vapeur
à partir de complexes organométalliques (MO-VPE, Metal
Organic Vapor-Phase Epitaxy en anglais).

La chimie des dépôts de films métalliques est beaucoup plus
variée que celle des oxydes et généralement basée sur une
réaction d’élimination de fluorosilane, d’une combustion ou
d’une réduction par H2.

Les premiers exemples W et Mo furent déposés par réduction
de leurs composés fluorés (WF6, MoF6) par SiH4 ou B2H6,
conduisant à l’élimination de composés fluoro- ou boro-silanes.
Les métaux nobles (Ru, Ir, Pt, Rh, Pd), quant à eux, sont la plu-
part du temps générés à Tdep = 150-300 °C par combustion,
c’est-à-dire réaction avec O2, avec CO2 et H2O comme sous-pro-
duits. O2 n’est pas une molécule réductrice, mais elle permet la
décomposition du précurseur métallique. Les films de Ru, dépo-
sés à partir de RuCp2 ou de composés β-dicétonates et O2, à
Tdep = 250 – 350 °C ont été largement étudiés et ont servi de
système modèle pour la compréhension de la croissance de film
métallique. De longs temps d’incubation (délai de nucléation) ont
été observés pour ce type de dépôts, ce qui indique que la sur-
face ne catalyse pas, ou peu (la nature du substrat influençant le
temps d’incubation) la dissociation d’O2. Par contre, cette der-
nière est catalysée par les métaux. C’est donc la décomposition
thermique du précurseur, qui génère les premiers noyaux métal-
liques capables eux de catalyser la dissociation d’O2 et permet la
nucléation. Cette difficulté de nucléation et cette sensibilité à la
nature du substrat autorisent le dépôt sélectif de métaux nobles.
H2 est un composé réducteur efficace seulement dans certains
cas. Une méthode alternative de synthèse a récemment été
développée et correspond à un cycle en deux étapes ; la forma-
tion d’un oxyde métallique, puis sa réduction par H2, et a permis
de déposer des films de Ni à partir d’un précurseur β-dicétonate,
d’O3 (pour former NiO) et H2.

Des éléments aussi électropositifs qu’Al et Ta ont pu être
déposés, mais l’ALD des films métalliques, notamment de
cuivre, reste un champ de recherche très actif [10].

4.5 Polymères organiques et hybrides

Le principe ALD de réactions autolimitantes peut être égale-
ment utilisé pour la croissance de polymères organiques ou
hybrides. Dans ce cas, le procédé est souvent appelé Molecu-
lar Layer Deposition (MLD), car un fragment moléculaire est
déposé à chaque cycle.

La MLD a permis le dépôt de polyamides et de polyimides,
comme le poly(p-phenylene terephtalimide) (PPTA) obtenu à
partir d’un chlorure d’acyle (le chlorure de terephtalocide,
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ClCOC6H4COCl) et de p-phenylenediamine (NH2C6H4NH2). Des
polymères hybrides, organiques-inorganiques, peuvent être éga-
lement fabriqués par cette méthode, tels que les alucones, pro-
duits de la réaction d’un alkyl d’aluminium (type AlMe3) et d’un
diol (type ethylene glycol), ou son équivalent zinc, les zincones.

Les difficultés de la MLD sont la volatilité limitée, l’instabilité
thermique des précurseurs organiques, et la porosité des
polymères déposés où les réactifs peuvent diffuser (risque de
CVD). Enfin, la bifonctionnalité des composés organiques
implique qu’ils peuvent réagir plus d’une fois avec la surface,
ce qui diminue la quantité de sites d’adsorption et réduit le
GPC. Cette double réactivité des composés homobifonctionnels
peut être évitée par l’utilisation de réactifs hétérobifonction-
nels, et de procédés à trois réactifs (ABC) [12].

4.6 Composés fluorés
Les composés fluorés sont une classe de matériaux aux pro-

priétés optiques particulièrement intéressantes (transpa-
rence dans l’UV, faible indice de réfraction). Il existe
quelques procédés ALD de dépôts de fluorures, la difficulté
majeure étant la disponibilité d’une source de fluor. HF étant
un composé extrêmement toxique et corrosif, des alternatives
ont été recherchées : NH4F se décompose thermiquement et
réagit avec des composés β-dicétonates tel que Ca(thd)2,
Sr(thd)2 ou Zn(OAc)2. Plus récemment, TiF4 et TaF4 ont été
utilisés comme source de fluor et leur réactivité avec les com-
posés β-dicétonates a permis le dépôt de LaF3, CaF2 et MgF2.

4.7 Multinaires
Le nombre de composés multinaires disponibles

(> 65 ternaires, > 5 quaternaires) est limité, mais en constante
augmentation, grâce à l’amélioration de la compréhension des
procédés ALD et de la chimie des précurseurs. Ils sont majori-
tairement de type oxydes, mais des ternaires chalcogénures,
et même des quaternaires, ont été synthétisés.

Pour les oxydes, ce sont majoritairement les composés à
structure perovskite (ABO3) tels que LaAlO3, SrTiO3, BaTiO3,
PbZrO3 ou LaLuO3, qui ont été développés. Ils sont en général
obtenus à partir de précurseurs métalliques de type cyclopenta-
dienyl et/ou β-dicétonates et O3 ou O2-plasma, à basse tempéra-
ture à cause de la faible stabilité thermique des précurseurs. Les
films sont amorphes, mais peuvent être cristallisés par post-
recuit. Lorsque des oxydes de différents métaux sont déposés
séquentiellement, une structure nanolaminaire est en général
obtenue, comme les composés ZAZ (ZrO2-Al2O3-ZrO2).

À l’opposé des oxydes nanolaminaires, les sulfures se
mélangent rapidement à cause d’une grande mobilité des
cations ce qui conduit à des interdiffusions et des échanges
ioniques et donc à des films homogènes. Malgré le nombre
restreint de binaires sulfurés disponibles (relativement aux
oxydes), des composés ternaires (CuInS2) et même quater-
naires (Cu2ZnSnS4) ont déjà été développés.

5. Applications de l’ALD
Le procédé de dépôt ALD, de par sa capacité à former des

couches de matériaux d’épaisseur contrôlée, denses, cou-
vrantes, avec un contrôle précis de la stœchiométrie, quel que
soit le type de substrat même fragile (lisse, rugueux, nanos-
tructurés, géométrie complexe, structures 3D, polymère…) à
des températures relativement basses (généralement infé-
rieures à 300 °C), est utilisé dans un très grand nombre de
domaines d’applications [6]. Le contrôle précis de l’épaisseur
du film permet également le développement de nouvelles
stratégies pour modifier les propriétés chimiques ou physiques

de matériaux nanométriques et d’ouvrir de nouvelles voies de
synthèse pour de nouvelles nanostructures.

La figure 6 donne un aperçu des applications principales de
l’ALD.

On constate aisément sur cette figure que l’ALD a su conqué-
rir une variété de domaines allant du médical au stockage de
l’énergie. Nous allons nous intéresser plus en détail à cer-
taines de ces applications, afin de mettre en lumière l’intérêt
de cette technique de dépôt et les raisons qui en font un pro-
cédé de choix pour un bon nombre d’industries.

5.1 ALD pour la microélectronique
Grâce à ses qualités de contrôle de l’épaisseur et de la stœ-

chiométrie, l’ALD est parvenue à remplacer les différentes
techniques de dépôt classiques dans le domaine de la microé-
lectronique. Cette technique est souvent utilisé pour la fabri-
cation de diélectriques high k pour les transistors, ou pour le
dépôt de couches barrières améliorant les interconnexions et
également pour la fabrication des dispositifs de mémoire vive
dynamique (DRAM). Par exemple, Samsung ou Intel utilisent
l’ALD dans la fabrication de transistors, pour le dépôt de films
conforme ayant une grande constante diélectrique. Les
nitrures de métaux de transition (TiN, TaN…) sont principale-
ment utilisés pour la fabrication de circuits intégrés (ICs) en
tant que couche barrière empêchant l’interdiffusion et les
réactions entre les métaux et le silicium. Ces couches bar-
rières devant être pures, denses, conductrices, conformes et
minces avec une bonne adhésion à la fois sur les métaux et
sur les couches isolantes, et une température de dépôt infé-
rieure à 400 °C, l’ALD s’est montré la méthode de dépôt la
plus adaptée. Les oxydes comme Al2O3, ZrO2, ou HfO2 sont,
eux, utilisés dans le domaine des transistors (MOSFETs) en
remplacement du SiO2 [RE255] [13][14].

Le dépôt par ALD de métaux nobles ou de métaux de tran-
sition a également été développé pour la microélectronique
(seed layer pour cuivre, transistors MOSFET…) ou pour les dis-
positifs de stockage magnétiques. En effet, grâce à l’ALD, il
est possible de déposer des couches ultrafines (quelques
nanomètres), et très peu rugueuses, de ces métaux avec une
bonne conformité sur l’ensemble de la surface à des tempéra-
tures inférieures à 150 °C.

5.2 ALD pour le photovoltaïque
L’ALD pour le photovoltaïque (PV) peut être divisée en plu-

sieurs catégories : fabrication d’électrodes nanostructurées
actives ou transporteurs de charge (ex : matériaux ZnO, ZnS,
TiO2, Fe2O3, Cu2O) ; formation d’hétérojonction (AlZnO, TiO2,
CdS, CdSe) ; couches barrières et de passivation (Al2O3),
notamment pour les cellules en c-Si ; couches de métaux cataly-
tiques (Pt, Pd Ru ou Ir) pour cellules photoélectrochimiques de
séparation de l’eau (water splitting PEC cells) ; activation de
surface ; développement de matériaux grand gap servant de
couches tampons dans les cellules couches minces (In2S3,
Zn(O,S), ZnMgO,Zn1-xSnxOy …) ; ingénierie de structures de
bandes dans les cellules solaires [RE257] [RE258] [15].

Grâce à sa capacité à contrôler précisément la composition
d’un composé de trois, voire davantage d’éléments, l’ALD est
très utilisé pour la fabrication de matériaux optoélectroniques,
et donc pour le domaine du PV. En jouant sur cette composi-
tion, il est en effet possible de faire varier de manière contrô-
lable et reproductible, certaines propriétés du matériau
comme sa largeur de bande interdite, sa conductivité, sa den-
sité ou sa morphologie.

De nombreux matériaux ont été développés par ALD pour le
PV. Les chalcogénures ont été insérés dans des dispositifs de
cellules solaires en couches minces et ont permis de démon-
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trer leur qualité permettant d’obtenir des rendements équiva-
lents à ceux obtenus pour un dispositif classique. Par exemple,
des semiconducteurs utilisés comme absorbeurs ont été dépo-
sés par ALD, comme le CuxS, le SnS… ou encore des quan-
tums dots à base de CdS. Ces matériaux ont également été
utilisés pour les cellules à colorant (boîtes quantiques ou
quantum dots de PbS, CdS). Les chalcogénures ayant une
grande bande interdite ont aussi été testés en tant que couche
tampon ou couche émettrices en particulier le sulfure d’indium
et le sulfure de zinc.

5.3 ALD pour le stockage de l’énergie

L’ALD est également utilisé dans le domaine du stockage de
l’énergie, en particulier dans le domaine des piles à combus-
tibles (SOFCs) et dans le domaine des batteries à base de
lithium.

Les piles à combustibles sont des dispositifs permettant de
convertir l’énergie chimique en énergie électrique. Générale-
ment, ces dispositifs sont constitués de 3 couches : une
couche poreuse servant d’anode, une cathode et un électro-
lyte. Ces couches étant obtenues à hautes températures clas-
siquement, les recherches se sont portées sur la technique
d’ALD afin de pouvoir diminuer les températures de dépôt tout
en conservant les propriétés des matériaux. Plusieurs études
se sont concentrées sur le dépôt de l’électrolyte par ALD
comme la YSZ (zircone stabilisée à l’yttrium) ou des électro-
des à structure perovskite (LaAlO3, SrTiO3, BaTiO3, PbZrO3 ou
LaLuO3) [RE256].

Pour les batteries lithium [16] (LIB), les matériaux présen-
tant un intérêt de par leurs propriétés sont les sulfures. Ils
peuvent être utilisés en tant qu’anode, cathode ou électrolyte.
Dans ce domaine, l’ALD est employé pour modifier la géométrie
des électrodes en fabriquant des matériaux nanostructurés et
également pour modifier les interfaces entre les différentes
couches. De nombreux sulfures déposés par ALD ont été testés
dans les batteries lithium comme le GaSx, CuxS ou le Li2S.

5.4 ALD dans les applications émergentes

L’ALD est également utilisé dans d’autres domaines
d’applications : la catalyse [17], la thermoélectricité [18],
les fibres/textile, les matériaux poreux, les bijoux, le médi-
cal, la décoration, la nanobiotechnologie, la plasmonique,
etc. [RE261] [RE265].

Dans le domaine du textile, les fabricants cherchent à modifier
et améliorer les fibres et les textiles polymères en incorporant de
nouveaux matériaux pour développer des tissus avec des pro-
priétés multifonctionnelles. Ces fabricants ont utilisé l’ALD
comme un moyen de modifier, recouvrir ou imiter les fibres. Par
exemple, les oxydes de titane et d’aluminium sont utilisés dans
l’industrie du textile en tant que couches de protection sur les
polymères ou fibres coton, afin d’améliorer les propriétés de ces
fibres (hydrophobicité, rugosité…). Les métaux déposés par ALD,
comme le tungstène, le cuivre ou le platine, sont utilisés pour
augmenter la conductivité des fibres [19].

Dans le domaine de la plasmonique et de la nanobiotechno-
logie, l’ALD permet de déposer des couches très fines sur des

Figure 6 – Synthèse des principales applications de l’ALD
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surfaces métalliques, afin de modifier leurs propriétés en
jouant sur leurs propriétés optiques et plasmoniques. Ces
couches protègent ainsi les surfaces des contaminations ou de
l’oxydation, tout ceci pour des températures aux alentours de
100 °C [20].

L’ALD est également utilisé dans le milieu médical pour la
fabrication de dispositifs bioélectroniques, de capteurs biolo-
giques, dans la fabrication de médicament (enrobage de
pilule), et dans la fabrication d’implants biologiques [21].

6. Conclusion

Avec des dispositifs de plus en plus petits, et des structures
de plus en plus complexes, la nécessité de pouvoir déposer
des couches conformes, minces d’épaisseur et de composition
contrôlée n’a jamais été autant d’actualité. La technique
d’ALD, avec ses réactions autolimitantes et séparées, est en
mesure de répondre à ces contraintes. En raison de ces avan-
tages, de nombreux procédés d’ALD ont été développés pour
une grande variété de matériaux, allant des métaux aux
oxydes, nitrures métalliques à des matériaux complexes ter-
naires, ce qui permet à l’ALD d’être utilisée dans un nombre
très varié d’applications industrielles. Afin de répondre au
mieux à ce besoin industriel, des nouveaux designs de réac-
teurs sont apparus, comme le SALD [RE262], afin de baisser
les coûts et de continuer le développement de cette technique.
En parallèle, tout un éventail de précurseurs moléculaires
adaptés à la technique ALD a été développé et a multiplié la
variété des matériaux par ALD.

7. Glossaire

ALD ; Atomic Layer Deposition

Technique de dépôt chimique en phase vapeur à flux alter-
nés, basée sur des réactions de surface autolimitantes, qui
permet un contrôle fin de l’épaisseur, de la composition des

films, et des caractéristiques spécifiques (uniformité, confor-
malité).

adsorption ; adsorption

Terme décrivant les phénomènes d’interaction entre une
espèce gazeuse ou liquide (adsorbat) et une surface (adsor-
bant). Elle peut être de type physique (physisorption) ou
chimique (chimisorption).

fenêtre ALD ; ALD window

Gamme de température dans laquelle la vitesse de dépôt
est constante et la croissance de type ALD.

8. Sigles, notations et symboles

Symbole Description Unité

ALD Atomic Layer Deposition –

ALE Atomic Layer Epitaxy –

CVD Chemical Vapor Deposition –

MLD Molecular Layer Deposition –

MO-VPE Metal Organic Vapor Phase Epitaxy –

PEALD Plasma Enhanced Atomic Layer 
Deposition

–

PECVD Plasma Enhanced Chemical Vapor 
Deposition

–

SALD Spatial Atomic Layer Deposition –

GPC Growth Per cycle Å/cycle

Tdep Température de dépôt °C

tpulse Temps de pulse d’un réactif s

tpulse Temps de purge à l’issue d’un pulse 
de réactif

s
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Chimie des précurseurs 
pour le procédé ALD

par Stéphane DANIELE
Professeur des Universités
Institut de Recherches sur la Catalyse et l’Environnement de Lyon, 
IRCELYON-UMR CNRS 5256, Université Lyon 1, Villeurbanne, France

’ALD (Atomic Layer Deposition) est un procédé de dépôts de couches
minces en phase gaz qui consiste en un apport séquentiel d’un

complexe ou précurseur métallique et d’un réactif (H2O, N2O…) sur un
substrat chauffé. Chaque étape est associée à une réactivité chimique :
celle du précurseur sur la surface puis celle du réactif sur le précurseur et
des séquences de purges sont prévues pour l’élimination des coproduits.
Ce procédé nécessite de disposer de précurseurs volatils, stables thermique-
ment (pour le stockage et le transport) et réactifs avec une surface donnée
(en particulier avec les espèces de surfaces présentes). L’association de
toutes ces propriétés au sein d’une même molécule est souvent reliée à la
structure tridimensionnelle de celle-ci et à la force des interactions intra- et
intermoléculaires. Cette filiation structure/propriétés des précurseurs molé-
culaires pour ALD sera donc abordée en détaillant les impacts de différents
paramètres atomiques du métal et ceux structuraux du ligand tels que son
encombrement stérique, la présence d’atomes de fluor, sa dissymétrie et/ou
ses propriétés électroniques (donneur ou accepteur) sur la volatilité, la stabi-
lité et la réactivité de ces molécules. L’objectif de cet article est de donner à
des utilisateurs de procédés ALD, chimiste ou pas, un guide pratique per-
mettant d’appréhender les performances de molécules en tant que
précurseurs ALD, voire de sélectionner la famille de précurseurs appropriée à
un procédé.

Points clés
Domaine : Chimie moléculaire inorganique
Degré de diffusion de la technologie : Croissance
Technologies impliquées : Dépôt de couches minces ou films
Domaines d’application : Micro-électronique, films barrières, photovoltaïque,
Principaux acteurs français :
– Pôles de compétitivité : Minalogic http://www.minalogic.com
– Industriels : Air Liquide https://www.airliquide.com.fr http://adpulse.com/che-

mical-suppliers-view
Autres acteurs dans le monde :
– Air Products http://www.airproducts.fr/products/Chemicals/Specialty-Chemi-

cals-Electronics/Thin-Film-Deposition.aspx
– SAFC Commercial Life Science Products & Services | Sigma-Aldrich http://

www.sigmaaldrich.com/materials-science/micro-and-nanoelectronics/cvd-ald-pre-
cursors.html
– University of Helsinki, Laboratory of Inorganic Chemistry http://www.hel-

sinki.fi/kemia/epaorgaaninen/research/thin.html

L

23

Référence Internet
RE251

P
ar

ut
io

n 
: n

ov
em

br
e 

20
16



11-2016© Editions T.I.RE 251 - 2

RECHERCHE

1. Cahier des charges 
des précurseurs ALD

1.1 Propriétés des précurseurs ALD
Les précurseurs ALD doivent être transportés en phase gaz

du container de stockage, qui est le plus souvent chauffé, sur
des distances plus ou moins importantes en fonction de
l’architecture du réacteur pour finalement réagir chimique-
ment sur le substrat qui sera également chauffé à une tempé-
rature différente. Une très bonne volatilité est donc le
prérequis majeur dont doit disposer le précurseur mais sans
détériorer les propriétés de stabilité thermique et de réactivité
chimique. En premier lieu, ces précurseurs inorganiques
(métalliques) devront donc avoir une structure finie, c’est-à-
dire être moléculaire et non pas polymérique ni un réseau
ionique cristallin. La stabilité thermique sur une gamme de
température est également souhaitée pour éviter toute
décomposition lors du transport qui engendrerait des parti-
cules, un bouchage des injecteurs dans le cas d’injection
liquide et pour garder un régime de dépôt dit « autolimitant »
propre à l’ALD. Le précurseur doit néanmoins posséder une
réactivité chimique (cinétique) pour réagir avec les espèces
présentes à la surface du substrat et ceci de façon très agres-
sive pour augmenter la vitesse de dépôt (surtout pour des
applications industrielles) et leur pureté. Les coproduits for-
més ne doivent en aucun cas interagir avec les dépôts ou le
substrat ce qui engendrerait une perte du régime de crois-
sance autolimitant et une corrosion des dépôts. Enfin, ces pré-
curseurs doivent être les plus purs possibles pour éviter toute
contamination du dépôt et les voies de synthèses les plus éco-
nomiques possibles en termes d’atomes et d’énergie. Finale-
ment, leur manipulation, si possible à l’air (ce qui est très
rarement le cas), ne doit pas engendrer de problème de toxi-
cité ou d’écotoxicité.

Le tableau 1 résume les différentes propriétés requises pour
un précurseur inorganique en ALD.

1.2 Les grandes familles de précurseurs ALD
Les précurseurs ALD peuvent être classées selon trois

grandes familles en fonction de la nature de la liaison métal-
ligand et en particulier en fonction de la nature du ou des

atomes liés au métal, principalement M-O, M-N et M-C. Nous
verrons dans la suite de cet article comment ce classement a
un impact majeur sur les propriétés physico-chimiques des
précurseurs. La figure 1 liste les familles de précurseurs les
plus couramment étudiés sans tenir compte de tous les modes
de coordination usuels de ces ligands.

2. Ingénierie moléculaire 
des précurseurs ALD

Associer au sein d’une même molécule des propriétés de
volatilité, de stabilité thermique et de réactivité se révèle être
un réel défi relié à l’ingénierie moléculaire, c’est-à-dire à la
structure tridimensionnelle de la molécule et à la force des
interactions intra- (liaisons chimiques) et intermoléculaires
(liaisons hydrogènes ou de type van der Waals). Cette filiation
structure/propriétés des précurseurs moléculaires pour ALD
doit donc tenir compte des différents paramètres atomiques
du métal (rayon, charge, degré d’oxydation) et ceux structu-
raux du ligand tels que son encombrement stérique, la pré-
sence d’atomes de fluor, sa dissymétrie et/ou ses propriétés
électroniques (donneur ou accepteur).

Trouver la sphère de coordination la plus appropriée qui
permette un dépôt performant par ALD est un domaine de
recherches qui a été abordé depuis les années 1990 par plu-
sieurs grands groupes internationaux et/ou de prestigieuses
universités mondiales, le plus souvent en connexion avec
l’industrie de la micro-électronique.

Les axes de recherche en ingénierie moléculaire portent sur
trois thématiques interdépendantes :
– comment favoriser la volatilité d’un complexe métallique ?
– comment améliorer la stabilité thermique d’un complexe

métallique ?
– comment augmenter la cinétique de réactivité de

complexes avec une surface ?

Bien qu’il soit difficile de répondre de façon singulière à cha-
cune de ces questions, les paramètres étant souvent interdé-
pendants, il est possible de donner quelques tendances
permettant de prédire/d’estimer dans une certaine mesure la
volatilité, la stabilité et la réactivité d’un complexe métallique
pour son utilisation en ALD [1] [2] [3] [4] [5].

Tableau 1 – Propriétés requises pour un précurseur inorganique en ALD

Propriétés Conséquences

Volatilité Transport efficace et flux stable de précurseur (préférence pour les précurseurs à l’état liquide)

Stabilité 
thermique

Éviter une décomposition lors du transport et garder un régime de croissance du film qui soit autolimitant

Réactivité Réactivité sélective et rapide avec la surface et le coréactif pour diminuer les temps de cycle et assurer une grande
pureté du dépôt

Pas de dissolution du précurseur dans le film ou le substrat ce qui inhiberait un régime de croissance autolimitant 
du film

Pas d’absorption ou corrosion du film ou du substrat par les coproduits formés

Pureté Éviter une contamination du film

Synthèse Synthèse simple avec peu d’étapes et des réactifs peu onéreux

Manipulation Si possible stable à l’air, non toxique et non écotoxique
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2.1 Volatilité des précurseurs pour ALD

De manière générale, pour qu’un composé contenant un
métal soit volatil il faut minimiser :
– son poids moléculaire (un complexe mononucléaire ou

monomère de préférence) ;
– la présence de groupements polaires ou polarisables

(cycle aromatique par exemple) ;
– les interactions intermoléculaires (faible énergie de réseau

si cristal).

Pour atteindre ces objectifs, quatre stratégies peuvent être
mises en place :
– l’utilisation de ligands volumineux (effet stérique) ;
– l’utilisation de ligands polydentates (effet entropique) ;
– l’utilisation de ligands fluorés (augmentation des interac-

tions répulsives) ;
– l’utilisation de ligands non symétriques (diminution de

l’empilement compact à l’échelle moléculaire).

2.1.1 Utilisation de ligands volumineux

L’utilisation de ligands volumineux a pour but :
– soit d’éviter l’oligomérisation des complexes ;
– soit de diminuer les interactions intermoléculaires de type

dipôle-dipôle.

2.1.1.1 Pour éviter l’oligomérisation
Pour éviter de façon efficace l’oligomérisation des

complexes, il faut que l’encombrement stérique soit le plus
proche du centre métallique. Des ligands OR, et en particulier
NR2 avec des groupements R volumineux (R = tBu, SiMe3),
engendrent des cônes d’encombrements très importants
(figure 2) qui conduisent souvent à des monomères.

Les ligands cyclopentadienyls mono- ou polysubstitués
(RxCp) sont également largement étudiés en mettant à profit
le mode de coordination de type-π du cycle Cp (qui chapeaute
le complexe) et la modularité des propriétés physico-
chimiques induites par les substituants du cycle. Par exemple,

Figure 1 –  Les grandes familles de ligands couramment utilisés en ALD
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Ru(Cp)2 est un solide à température ambiante avec une pres-
sion de vapeur de 0,011 Torr alors que Ru(EtCp)2 est un
liquide avec une pression de vapeur de 0,1 Torr [2].

Les ligands phénols α,α’-disubstitués sont connus pour
l’obtention de monomère de par un encombrement stérique
très important et très proche du métal [6] mais sont à pros-
crire car le système aromatique génère finalement des inte-
ractions π—π qui dégradent fortement la volatilité. Il faut
également éviter d’utiliser des ligands trop volumineux qui
engendreraient un poids moléculaire trop important.

Cette problématique qui lie la volatilité et l’encombrement
stérique est très sensible pour les éléments métalliques volu-
mineux et de faible coordinence tels que les alcalins et alca-
lino-terreux (Ba en particulier). Dans le cas où la coordinence
est élevée, des ligands simples suffisent à rendre le complexe
volatil comme c’est le cas pour M(OCH3)6 [M = W, U] [1].

2.1.1.2 Pour diminuer les interactions dipôle-dipôle
Chaque complexe peut être représenté par un moment

dipolaire ou dipôle qui sera fonction de sa structure et plus
spécifiquement de la polarité des liaisons métal-ligand. Une
forte différence d’électronégativité entre le métal (souvent
électropositif) et l’atome du ligand (souvent électronégatif)
provoque l’apparition d’un dipôle important. Pour diminuer les
interactions attractives dipôle-dipôle (interaction de type van
der Waals ou Keesom), l’encombrement stérique peut être
une solution en permettant de les éloigner le plus possible
(figure 3, concept of steric shielding).

Si l’on prend le cas d’une liaison M-O avec M faisant partie
de la famille des alcalins, alcalino-terreux ou des lanthanides
(qui sont très électropositifs), la différence d’électronégativité
de la liaison M-O peut s’étaler entre 1 et 1,2 unités sur
l’échelle de Pauling ce qui génère une très forte proportion du
caractère ionique de la liaison (80 % pour Ba-O par exemple)
et qui est souvent la cause majeure de la non-volatilité.

Il est donc recommandé de remplacer le maximum de
ligand oxygéné par des atomes moins électronégatifs que sont
l’azote et/ou le carbone (figure 4). Par exemple, [Be(OtBu)3]2
sublime à 110 °C sous 10-3 Torr alors que [Be(tBu)2(OtBu)]2
sublime à 50 °C sous 10-2 Torr [1].

2.1.2 Utilisation de ligands polydentates

L’utilisation de ligands polydentates tels que les ami-
noalcoxydes permet de saturer la sphère de coordination du
centre métallique d’un complexe pour éviter l’oligomérisation
(effet entropique) mais permet également d’apporter de la
densité électronique par l’intermédiaire d’un hetéroélément

(ou base de Lewis) pour diminuer la polarité des liaisons. Leur
utilisation permet donc de combiner simultanément un effet
stérique et un effet électronique (figure 5) et se révèle une
très bonne alternative à l’utilisation de ligand très volumineux,
source de nombreux problèmes de stabilité thermique et de
réactivité (voir § 1) [1].

Il est néanmoins souhaitable que ces ligands ne comportent
pas de groupements O-H ou N-H libres qui engendreraient des
interactions de type liaison hydrogène néfastes à la volatilité.
De même, la présence de plusieurs fonctions ether au sein
d’un ligand alcoxyde ou β-dicétonates s’est avérée peu effi-
cace voire contraire à l’effet recherché.

2.1.3 Utilisation de ligands fluorés

La présence d’atomes de fluor permet d’avoir des molécules
avec une « enveloppe » chargée négativement, molécules qui
vont se repousser et diminuer ainsi les forces de cohésion
dans le solide (figure 6). La présence d’atomes de fluor per-
met dans certains cas de diminuer la température de fusion
des complexes.

Figure 3 – Diminution/éloignement des interactions dipôle-dipôle par encombrement stérique
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Cette approche présente néanmoins l’inconvénient de la
contamination en fluor des dépôts ou la production de HF et la
corrosion du substrat ou du film.

2.1.4 Utilisation de ligands non symétriques

La dernière stratégie pour améliorer les propriétés de volati-
lité est l’utilisation de ligands non symétriques pour déstabili-
ser l’empilement compact des atomes au sein du cristal (ce
qui se traduit souvent par une faible température de fusion)
ce qui a pour effet d’augmenter l’entropie de vaporisation et
donc de diminuer l’enthalpie de sublimation.

Le cas des complexes dicetiminates de cuivre suivants
montrent comment la dissymétrie de ligands peut induire de
fortes variations de volatilité (figure 7). Les résultats obtenus
par analyse thermogravimétriques en mode isotherme
montrent que le composé 8a subit une perte de masse quan-
titative en quelques dizaines de minutes alors que le composé
11 se volatilise très lentement, et ceci malgré un poids molé-
culaire plus faible [7].

2.2 Stabilité thermique des précurseurs 
pour ALD

La stabilité thermique des précurseurs pour toute méthode
de dépôt en phase gaz (ALD ou autres) peut dépendre d’effets
stériques, électroniques et entropiques, voire une combinaison
des trois.

Un encombrement stérique trop important peut, du fait de
répulsions intra-moléculaires fortes, fragiliser le ligand qui se
dégradera lors de la montée en température. C’est le cas bien
connu du ligand OC(CMe3)3 (tritox) qui subit une coupure homo-
lytique d’une liaison C-C pour donner le ligand OCH(CMe3)2
(ditox) [8] (figure 8). Il est possible d’éviter cette coupure en
remplaçant l’atome de carbone C lié à l’oxygène par un silicium.
Ainsi [Nd(OCtBu3]3 se décompose à 150 °C pour donner
[Nd(OCHtBu2)3]2 qui sublime à 175 °C/10-3 Torr alors que

[Nd(OSitBu3]3 est stable thermiquement jusqu’à 250 °C/10-3

Torr mais n’est pas volatil [1].

De manière générale, les ligands alcoxydes (-OR) et ami-
dures (-NR2) donnent des complexes possédant une faible sta-
bilité thermique et qui est dépendante de l’énergie d’activation
nécessaire pour obtenir le carbocation. Dans le cas de
complexes alcoxydes du titane Ti(OR)4, la présence accrue de
liaison C-C entraîne une perte de stabilité thermique significa-
tive, Ti(OMe)4 étant plus stable thermiquement que Ti(OtBu)4
(figure 9) (d’après [2]).

L’utilisation de ligands chélatants (amidinates, guanidinates,
β-dicétonates…) ou polydentates (amino ou ether alcools)
améliore généralement la stabilité thermique par effet entro-
pique. Dans le cas des ligands carbonés, les ligands cyclopen-
tadienyls possèdent une importante stabilité thermique qui
pourra être également accentuée avec des substituants qui se
coordinnent au métal.

Les ligands carbonyls (CO) sont souvent peu stables surtout
s’il n’y a dans la sphère de coordination que des ligands
attracteurs de densité électronique tels que CO. La stabilité de
composés carbonyls nécessite donc la présence d’autres
ligands donneurs de densité électronique (Cp, NR2…).

Enfin, la présence d’atomes de fluor (en particulier sur les
ligands β-dicétonates) et celle d’atomes d’hydrogène en posi-
tion β pour les composés métaux alkyls (β-élimination) ont
tendance à diminuer la stabilité thermique des complexes.

Figure 6 – Répulsion des molécules par utilisation de ligands 
fluorés
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Figure 7 – Variation de la volatilité de dicétiminates de cuivre 
par utilisation de ligands non symétriques (d’après [7])
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2.3 Réactivité des précurseurs pour ALD

La réactivité des précurseurs pour ALD est plus complexe à
formaliser car elle met en jeu plusieurs acteurs que sont le
substrat, le complexe et le coréactif. Elle est le plus souvent
dépendante de la labilité du complexe, et en particulier de la
labilité de la liaison métal-ligand (aspect cinétique de la liaison).

Les complexes alcoxydes ou amidures sont des molécules
très labiles qui réagissent rapidement avec les espèces de sur-
faces mais un encombrement stérique trop important peut
empêcher la réactivité du complexe avec les espèces de sur-
face alors que seules les petites molécules du coréactif (H2O,
O3…) pourront réagir.

Les ligands cyclopentadienyls fournissent également des com-
plexes labiles et réactifs d’autant plus qu’ils possèdent des subs-
tituants alkyls sur le cycle, donneurs de densité électronique.

A contrario, la sphère de coordination des complexes β-
dicétonates est plus inerte ce qui engendre une faible réacti-
vité (faible vitesse de dépôt et forte contamination carbonée,
voire fluorée) et ceci d’autant plus que le ligand possède des
atomes de fluor (hfac, fod…).

Des résultats de calculs DFT sur les énergies de liaisons M-X
(M = Sr, Ba et X = β—dicétonates ou cyclopentadienyls) sont
résumés dans le tableau 2.

Si l’on considère la réactivité de surface des précurseurs en
tant que réaction acido-basique selon Brönsted (réaction de
transfert de protons entre les espèces de surface et le précur-
seur), la thermodynamique du système est plus favorable
avec les ligands carbonés car la différence de pKa est la plus
grande puis viennent ensuite les complexes à liaisons M-N et
enfin les complexes à liaisons M-O (figure 10).

Figure 9 – Stabilité thermique des ligands alcoxo (-OR) en 
fonction de R pour des complexes du titane Ti(OR)4(R = tBu, 
iPr, Et, Me) (d’après [2])
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Tableau 2 – Énergies de liaison de complexes 
par calculs DFT (d’après [9])

Précurseur
Énergie de liaison 
du premier ligand 

(eV)

Énergie de liaison 
du deuxième 
ligand (eV)

Sr(acac)2 4,99 3,79

Sr(hfac)2 5,45 4,33

Sr(Cp)2 3,10 1,88

Sr(Me5Cp)2 2,42 1,24

Sr(tBu3H2Cp)2 2,54 1,38

Ba(acac)2 4,85 3,88

Ba(fhac)2 5,42 4,50

Ba(Cp)2 3,10 2,03

Ba(Me5Cp)2 2,38 1,38

Ba(tBu3H2Cp)2 2,61 1,54

Figure 10 – Échelles de pKa entre les espèces de surface et les précurseurs (d’après [10])
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3. Conclusions et tendances
Le rôle de l’ingénierie moléculaire dans le développement de

précurseurs pour l’ALD est crucial pour l’obtention de dépôts à
très haute performance mais également pour l’élaboration de
nouveaux matériaux, voire de nouveaux procédés ALD. Le défi
à relever dans cette chimie des précurseurs ALD est de trou-
ver la meilleure combinaison métal + ligand en termes de
caractéristiques structurales et chimiques pour obtenir le
matériau voulu sous forme de couches minces ou films.

Le tableau 3 récapitule les propriétés générales attribuées à
chaque grande famille de précurseurs permettant de donner
un portrait-robot du précurseur idéal.

Les développements récents s’appuient sur la synthèse et
l’utilisation de précurseurs hétéroleptiques, c’est-à-dire combi-
nant différents ligands dans une même sphère de coordination
afin de profiter des avantages de chacun en termes de volati-
lité, stabilité thermique et réactivité en phase gaz.

4. Glossaire

Sphère de coordination ; coordination sphere

Ensemble formé par un atome ou ion central, entouré par
l’ensemble de ses ligands, molécules ou anions.

Volatilité ; volatility

Mesure de la capacité d’une substance à se vaporiser.

Encombrement stérique ; steric hindrance

Gêne provoquée par la disposition et le volume d’une partie
d’une molécule.

Oligomérisation ; oligomerization

Processus de transformation d’un monomère, ou d’un
mélange de monomères, en un oligomère.

Moment dipolaire ; dipolar moment

Grandeur reflétant la polarité d’une molécule. Une molécule
présente un moment dipolaire lorsqu’il existe une répartition
hétéroclite de charges électriques.

Électronégativité ; electronegativity

Grandeur qui caractérise la capacité d’un atome à attirer les
électrons.

Labilité ; lability

Aptitude plus ou moins grande pour un ligand à être mobile
dans la sphère.

Ligand polydentate ; polydentate ligand

Ligand qui possède plusieurs centres (atomes) de coordina-
tion.

Ligand chélatant ; chelating ligand

Ligand qui peut se lier à un même atome central via plu-
sieurs atomes.

Thermogravimétrie ; thermogravimetry

Technique permettant de mesurer, en fonction du temps ou
de la température, la masse d’un échantillon chauffé ou
refroidi selon un programme de température déterminé.

Symbole Description Unité

pKa 
(ou – logKa)

Détermine la force 
d’un acide

– 

Moment dipolaire Debye

δ Charge formelle – 

EI Énergie d’ionisation eV

Tableau 3 – Résumé des propriétés 
des précurseurs inorganiques en ALD 

par grande famille

OR β-dicétonate NR2 Alkyls Cp-R

Volatilité – + + + +

Stabilité 
thermique – + – – +

Réactivité + – + + –
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es études de la phase gazeuse des précurseurs organométalliques ont
un intérêt pour plusieurs raisons. D’une part, elles permettent l’évalua-

tion des propriétés thermodynamiques de la phase condensée (liquide ou
solide) à partir des mesures de pression de vapeurs. D’autre part, la
connaissance détaillée de la structure et des interactions des espèces dans
les vapeurs est nécessaire pour évaluer leurs propriétés dans des condi-
tions bien définies afin de prédire et de valider leur utilisation dans les
réacteurs de dépôts. Il est nécessaire de connaître leur comportement en
température et pression, s’il y a un gaz d’entraînement ou porteur. Plus
particulièrement, leur étude sous ultravide donne la possibilité de déter-
miner les propriétés des molécules isolées ou de sonder des réactions
élémentaires car elles ne sont pas perturbées par différents facteurs qui
prédominent souvent dans la phase condensée (e.g. les associations dues
aux interactions entre molécules ou avec le solvant, etc.).
Cet article présentera les méthodes et les techniques expérimentales de la
thermodynamique dédiée à la phase gaz des précurseurs et les méthodes
de construction des propriétés thermodynamiques à partir des données
structurelles des molécules.
La dernière section donnera le mode d’emploi de l’exploitation des données
thermodynamiques en illustrant le type de problèmes qu’elle permet de
résoudre pour les utilisateurs de procédés de dépôts de couches atomiques
à partir d’une phase gazeuse.

Points clés
Domaine : Nanomatériaux : synthèse et élaboration
Degré de diffusion de la technologie : Émergence
Technologies impliquées : Nanotechnologies
Domaines d’application : Dépôts des matériaux
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1. Propriétés thermodynamiques 
de la phase gaz

L’état gazeux est caractérisé par une densité atomique ou
moléculaire faible (de l’ordre de 2 x 1025 atomes par mètre
cube alors que dans la phase condensée – solide ou liquide-
elle est de l’ordre de 6 x 1028 atomes par mètre cube) dans
des conditions normales de pression et température
(P = 1 bar et T = 25 °C) [1]. Dans un gaz, la distance
moyenne parcourue par une particule se déplaçant entre deux
impacts successifs (collisions) est environ dix fois supérieure à
la taille des molécules. Un gaz est généralement composé
d’atomes avec différents états d’oxydation alors qu’en phase
condensée les constituants de base – atomes ou molécules –
ont généralement un seul degré d’oxydation. La phase gaz des
molécules inorganiques comprend des molécules simples, avec
un à deux atomes (par exemple : CO, CO2, NO, NO2...) et
pour les métaux de transition, plusieurs degrés d’oxydation
sont observés (par exemple : Ti, TiO, TiO2…).

Obtenus par établissement de liaisons chimiques entre des
métaux et des ligands organiques les précurseurs organomé-
talliques sont des composés chimiques fortement utilisés du
fait de leur volatilité élevée et de leur stabilité en phase
gazeuse. Ces molécules complexes sont intéressantes pour les
procédés de dépôts de couches atomiques à partir d’une
phase gazeuse (plus généralement CVD pour Chemical Vapor
Deposition et ALD pour Atomic layer Deposition) car elles pré-
sentent une pression de vapeur suffisante pour être transpor-
tées à des températures voisines de l’ambiante et une
capacité à s’adsorber à la surface du substrat tout en conser-
vant une réactivité vis-à-vis d’un second précurseur [2]. Les
organométalliques, le plus souvent, sont des molécules com-
plexes monométalliques où le métal est un métal de transition
[3]. Le métal, en phase gazeuse, présente des degrés d’oxy-
dation supplémentaires en plus de celui existant en phase
solide ou liquide dans l’organométallique saturé. En chimie
organique, on considère généralement que la phase gazeuse
comporte la même molécule de base que celle qui constitue le
cristal. Cependant, on peut observer des dimères ou des
polymères et plus rarement, lorsque la température s’élève,
des produits de décomposition.

La thermodynamique permet d’établir une formulation de la
fonction G – enthalpie libre ou énergie de Gibbs – pour chaque
constituant ou phase d’un système chimique et c’est
cette fonction potentielle qui va servir à calculer le comporte-
ment –existence et proportions – du constituant ou de la
phase dans un environnement chimique porté à température T
et pression p.

Dans l’objectif des applications, l’expression simplifiée de
l’enthalpie libre standard d’une réaction [4] en fonction de la
température est :

(1)

avec ΔH°(T) est l’enthalpie standard de la réaction et ΔS°(T)
son entropie standard (l’exposant o signifie que la valeur don-
née est à l’état standard). Les variations de ΔH°(T) et ΔS°(T)
avec la température sont données par les relations :

(2)

et

(3)

où ΔCp(T) représente la différence des capacités calorifiques
entre produits et réactants entre 298 K et T.

Les données nécessaires sont donc : Cp(T), ΔH°(298 K),
ΔS°(298 K) et les données d’éventuelles transitions de phases
(la température et l’enthalpie de transition).

Pour la phase gazeuse, comme pour la phase condensée, les
propriétés thermodynamiques se classent en deux catégories :
les fonctions dites « thermiques » et les fonctions dites « de
formation ». Les espèces gazeuses connues sont présentées
habituellement sous la forme d’une tabulation en fonction de
la température et référées à l’état standard (p = 1 bar) [4].
Les fonctions dites « thermiques » sont : la chaleur spécifique

, les incréments d’enthalpies H° – H°(Tr), l’entropie S° et la
fonction d’énergie de Gibbs – (G° – H°(Tr)/T). Les fonctions
liées à la « formation » des molécules sont : l’enthalpie de for-
mation ΔfH°, l’enthalpie libre de formation ΔfG° et la
constante d’équilibre de formation (log Kf).

Les fonctions thermiques et les fonctions de formation sont
obtenues à partir de différentes méthodes expérimentales et/
ou par des méthodes numériques qui sont développées ci-des-
sous.

2. Détermination expérimentale 
des grandeurs thermodynamiques 
des phases vapeurs

La thermodynamique s’intéresse uniquement aux états
macroscopiques de la matière dont les propriétés sont percep-
tibles par voies expérimentales. Les vapeurs sont définies
comme la forme sous laquelle se présente la phase gazeuse
d’un composé à des températures au-dessous d’une tempéra-
ture dite « critique ». Au-delà de cette température, les pro-
priétés du liquide sont similaires à celles de la phase gazeuse,
en particulier l’indice de réfraction ne permet plus de séparer
le liquide du gaz, il n’y a plus notion de gaz mais de fluide. La
phase gazeuse est caractérisée du point de vue thermodyna-
mique par ses constituants chimiques (atomes et/ou molé-
cules), par sa pression et par sa température absolue (en K).

2.1 Constituants chimiques d’un gaz

Pour l’identification des constituants chimiques de la phase
gazeuse, c’est-à-dire sa composition atomique et/ou molécu-
laire, la technique la plus utilisée est de loin la spectrométrie
de masse. Les spectromètres de masse sont souvent spéciali-
sés selon les types de réactions [5] :
– pour les réactions de vaporisation à l’équilibre (effusion de

Knudsen) ou réactions dites « d’évaporation libre » (Lang-
muir), il s’agit des spectromètres de masse avec source à
bombardement électronique ou avec source à ionisation
chimique ;
– pour les réactions directes ions – molécules, il s’agit du

spectromètre de masse à résonance cyclotronique et transfor-
mée de Fourrier ;
– pour les décompositions métastables ou collisions induites,

il s’agit des spectromètres de masse tandem du type secteur
magnétique ou quadripolaire.

Parmi les composés organométalliques les plus étudiés par
spectrométrie de masse, on retrouve notamment ceux à base
de Si [6], Fe, B, Mo, W et Mn [7], ceux impliquant des liaisons
métal-carbone, métal-oxygène, métal-bore, métal-azote (métal
= Co, Cr, W et Fe), métal-phosphore ou métal-souffre et plus
récemment les composés d’éléments III (Al, Ga et In) [8].
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On peut citer parmi les limitations pour l’étude des organo-
métalliques :
– certains processus d’ionisation difficiles à caractériser et/

ou à distinguer notamment lorsque l’ion moléculaire (parent)
n’existe pas comme c’est le cas pour beaucoup d’halogénures,
d’hydroxydes… et de certains composés organiques ;
– des contributions d’énergie cinétique ou d’excitation diffi-

ciles à mettre en évidence et à évaluer lors de processus
d’ionisation dissociative notamment ;
– des limitations d’ordre physico-chimique pour le conteneur

(creusets/conteneurs en cellule d’effusion), comme le mouil-
lage- « grimpage » des liquides ;
– des limitations d’ordre chimique : compatibilité échantil-

lon/creuset notamment à haute température.

En complément de la spectrométrie de masse, les informa-
tions expérimentales sur la structure des molécules constituant
la phase vapeur sont obtenues par différentes méthodes :
– la diffraction d’électrons en phase gazeuse qui donne la

disposition spatiale des atomes (distances interatomiques et
angles de liaison) ;
– la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier

(FTIR) qui donne les groupements fonctionnels, les liaisons
chimiques et la structure de la molécule ;
– la spectroscopie ultraviolet-visible qui donne les états

électroniques ;
– les spectroscopies Raman et infrarouge (IR) qui donne la

population des niveaux quantiques, les fréquences de vibra-
tion de la molécule, l’énergie des ondes de spin.

2.2 Les pressions de vapeur
La compréhension des phénomènes de sublimation et éva-

poration nécessite, en plus des considérations structurales et
mécaniques, des mesures de la pression totale à chaque tem-
pérature et des pressions partielles de chaque composant de
la phase vapeur.

Pour mesurer expérimentalement la pression de vapeur
saturante d’un composé, s’il y a un seul constituant dans la
phase gaz, il y a plusieurs types de techniques qui vont être
mise en œuvre en fonction de la gamme de pression
(tableau 1) que le lecteur trouvera détaillées ailleurs [5] [9].

S’il y a plusieurs constituants gazeux, les techniques expéri-
mentales capables de déterminer des pressions partielles ne
sont pas nombreuses, on peut citer :
– les méthodes basées sur l’analyse de la composition de la

phase vapeur : la spectrométrie de masse couplée avec une

cellule de Knudsen (voir la description ci-après) et l’absorption
optique (atomique) ;
– les méthodes d’équilibre hétérogène : une pression par-

tielle est imposée soit via un équilibre isobare, soit via un flux.
Ces deux variantes sont souvent répertoriées aussi sous la
dénomination « équilibre isopiestique ».

Pour analyser la volatilité des précurseurs CVD, l’analyse
thermogravimétrique (ATG) a été aussi utilisée [10] [11]. Les
expériences d’ATG s’effectuent sous un gaz inerte à une cer-
taine pression. La détermination de la température de vapori-
sation à cette pression est identifiée avec le début de la
variation observée de la courbe de perte de masse qui est
assimilée grossièrement à l’expulsion du gaz inerte par les
vapeurs. Cette méthode ne donne qu’un ordre de grandeur de
la volatilité. Par ailleurs, le résidu dans le creuset ne permet
pas explicitement d’identifier s’il s’agit de décomposition de
l’échantillon solide ou liquide ou bien d’une évolution de com-
position par perte de vapeur.

Pour les composés réagissant violemment au contact de
l’atmosphère, un réacteur effusif (cellule de Knudsen) étanche
a été développé [12] (figure 1). Il s’adapte à un spectromètre
de masse avec deux configurations pour d’obtenir des résul-
tats à la fois :
– sur la volatilité (pression de vapeur saturante, composi-

tion de la phase gazeuse) [13] quand il est monté en cellule
de Knudsen (figure 1a) ;
– sur la décomposition thermique des composés organomé-

talliques [14] [15] quand il est dans la configuration de cel-
lules dites « en tandem » : deux cellules empilées
communicantes et dont la cellule supérieure qui effuse est
surchauffée par rapport à la cellule inférieure, source de
vapeurs saturantes (figure 1b).

2.3 Constantes d’équilibre de réaction 
(vaporisation, dissociation, équilibre 
gazeux)

Une réaction chimique qui se développe au sein d’une phase
gazeuse peut s’écrire comme suit :

(4)

où A est le réactant et A' est le produit de réaction, et νA et νA'
sont leurs coefficients stœchiométriques correspondants.

Par définition, la constante d’équilibre s’écrit :

(5)

où ai (i = A, A') sont les activités des constituants de la réac-
tion à l’équilibre (l’activité exprime l’écart entre les propriétés
de cette espèce pure ou dans un mélange réel et les proprié-
tés de cette même espèce dans un état standard).

Quand il s’agit d’un mélange gazeux, l’activité est définie par :

(6)

où pi est la pression partielle d’un composé gazeux à une tem-

pérature donnée et  est la pression à l’état de référence.
Dans le cas d’un mélange à l’équilibre thermique à une tem-

pérature T, les mesures de pressions partielles permettent
d’accéder directement :
– pour une seule phase gazeuse homogène, à des

constantes d’équilibre Kp et donc aux enthalpies de formation
de nouvelles espèces gazeuses référées aux autres espèces
gazeuses connues ;

Tableau 1 – Méthodes expérimentales 
de détermination de pression de vapeur

Informations 
recherchées Techniques

p > 100 Pa

Manométrie directe (méthode statique)

Point d’ébullition (à différentes pressions)

Méthode quasi-statique (Rodebush-
Dixon)

Méthode par point de rosée

Méthode de transpiration

100 Pa > p > 0,1 Pa

Manométrie directe (méthode statique)

Méthode de Knudsen

Méthode de Langmuir torsion-effusion

A

A
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– pour un équilibre d’une phase gazeuse avec une phase
condensée, aux constantes d’équilibre de vaporisation et plus
finement aux potentiels chimiques à partir de la mesure de
l’activité :

(7)

avec ai l’activité d’un composant i dans un mélange,

μi le potentiel chimique d’un composé i dans les
conditions étudiées,

le potentiel chimique d’un composé i à un état de
référence,

R la constante des gaz parfaits,

T la température.

Il existe deux méthodes d’utilisation des données de pres-
sion de vapeur afin de déterminer des quantités thermodyna-
miques : la méthode « de la deuxième loi de la
thermodynamique » et celle « de la troisième loi de la thermo-
dynamique ».

Figure 1 – Cellule d’effusion Knudsen pour l’analyse des organométalliques sur un spectromètre de masse à double utilisation

a mesure de pression vapeur b analyse de décomposition thermique (« craqueur »)
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2.3.1 Méthode « de la deuxième loi 
de la thermodynamique »

La méthode « de la deuxième loi de la thermodynamique »
implique la détermination de l’enthalpie et de l’entropie de
vaporisation à partir du tracé du logarithme de la constante
d’équilibre Kp en fonction de l’inverse de la température. La
pente du tracé va donner l’enthalpie de réaction pour les
substances à l’état de référence et l’interception à l’origine va
fournir la variation de l’entropie. Ce tracé se présente sous la
forme d’une ligne droite si l’enthalpie du gaz est la même que
celle de la phase condensée. Si cette condition n’est pas rem-
plie, le tracé sera une courbe.

La constante d’équilibre Kp est directement liée à l’enthalpie

libre standard de réaction  par la relation :

(8)

L’enthalpie libre standard est elle-même reliée à l’enthalpie et
l’entropie de réaction :

(9)

La deuxième loi de la thermodynamique est basée sur la
variation de la constante d’équilibre en fonction de l’inverse de
la température, ou relation de Clausius-Clapeyron, appelée
également relation Van’t Hoff [4] à partir de la relation (3)
mise sous la forme :

(10)

et par dérivation :

(11)

Une seule valeur de l’enthalpie de réaction est obtenue pour
l’ensemble des données expérimentales.

Cette façon de déterminer l’enthalpie de réaction est surtout
utilisée :
– lorsque l’on ne connaît pas l’entropie ou si l’on ne peut

pas l’évaluer avec une précision suffisante ;
– ou lorsque la calibration de l’appareillage ne peut être

effectuée de façon adéquate et fiable, mais toutefois en
s’assurant de l’absence de dérive des paramètres expérimen-
taux.

2.3.2 Méthode « de la troisième loi 
de la thermodynamique »

La troisième loi de la thermodynamique fait appel à la fonc-
tion énergie libre, notée fef, et définie pour chaque constituant
par :

(12)

En développant à partir de la relation G°(T) = H°(T) – TS°(T) on
aboutit à :

(13)

et donc :

(14)

Cette fonction est une entropie corrigée d’un incrément enthal-
pique. En utilisant la relation (2) on obtient pour une réaction :

(15)

D’où

(16)

relation dans laquelle .
Dans cette relation, à chaque mesure de constante d’équilibre
à une température correspond une valeur de l’enthalpie de
réaction à la température de référence 298,15 K.

Cette dernière relation utilise le troisième principe de la ther-
modynamique : l’entropie est nulle pour les phases stables à 0
K. C’est pour cela que l’on nomme cette méthode « exploitation
des résultats par la troisième loi de la thermodynamique ».

L’utilisation de la troisième loi nécessite la connaissance des
fonctions « thermiques » pour chaque produit et réactant.
Dans une étude thermodynamique d’un composé nouveau, les
fonctions thermiques doivent être estimées ou calculées.

La méthode de calcul des écarts types sur les coefficients et
des incertitudes pour les données thermodynamique issues
des deuxième et troisième lois est détaillée par Drowart et al.
dans [16]. La fonction d’énergie libre fef est tabulée pour de
nombreux composés, comme par exemple pour les corps purs
et les composés dans les tables JANAF [4], mais elle reste à
déterminer pour les nouveaux composés organométalliques.

2.4 Fonctions « thermiques » de la phase 
gaz/vapeur

La thermodynamique chimique des organométalliques
souffre d’un manque des données expérimentales de la phase
gaz, et pour celles qui sont produites, il y a très peu de tra-
vaux de mise en banque des données [17].

Une solution est d’obtenir les fonctions « thermiques » qui
ne sont pas déterminées directement par une mesure de Cp
comme pour les phases condensées mais à partir de mesures
spectroscopiques qui vont donner la structure de la molécule
gazeuse (géométrie, fréquences de vibration, et états électro-
niques) avec pour référence la troisième loi de la thermodyna-
mique (  et , pour les composés
stables ce qui est le cas des gaz à 0 K). Ces méthodes sont
développées à partir de concepts de physique statistique, en
fonction de la température par des formulations [4] ou par
développements en série [18]. Pour les différents types des
molécules gazeuses (i.e. monoatomiques, diatomiques, polya-
tomiques linéaires et polyatomiques non linéaires), il est
nécessaire de connaître les paramètres suivants :
– la masse moléculaire M ;
– la géométrie : distances interatomiques re ou rA-B et

angles de liaison α ;
– la symétrie (traduite par le nombre de symétrie σ) ;
– le calcul des moments d’inertie simple (et constantes B ou

Be) pour les espèces diatomiques ou des produits des
moments par rapport aux trois axes orthogonaux (IAIBIC) pour
les espèces polyatomiques ;
– les vibrations dites « normales » νi en relation avec la

symétrie de la molécule et leur dégénérescence γ i ;
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– les états électroniques (saturés ou non) caractérisés par
leur niveau d’énergie relatif au niveau fondamental (ce dernier
ε0 étant pris égal à 0) et leur poids statistique gi (i = 1,2, 3…)
qui dépend du type d’orbitale moléculaire (Σ, Π, Δ…).

Comme les informations expérimentales font défaut, il est
possible d’estimer la structure en utilisant des analogies avec
des molécules gazeuses du même groupe du tableau pério-
dique. Dans le cas des organométalliques de type complexe
monométallique, la structure de la molécule gazeuse prendra
en compte l’estimation des longueurs des liaisons et des
angles autour du métal de transition lié à des groupes miné-
raux de même stœchiométrie (les halogènes par exemple)
d’une part, et des ligands d’autre part.

2.4.1 Estimation des paramètres gazeux

■ Masse moléculaire

La masse molaire M se calcule à partir des valeurs propo-
sées par l’IUPAC [17].

■ Géométrie

La structure d’une molécule gazeuse (distances interato-
miques re ou rA-B et angles de liaisons α) garde, si la molécule
est relativement simple, le même arrangement atomique que
dans la phase condensée avec des distances interatomiques
plus longues de quelque pourcents (maximum ± 5 %). La
connaissance de ces paramètres moléculaires peut résulter
des déterminations expérimentales, de méthodes d’estima-
tions ou de calculs quantiques.

La géométrie peut être déterminée expérimentalement par
diffraction des électrons en phase gazeuse et il est souhaitable

de combiner/compléter ces informations avec celles provenant
d’autres informations sur les solides et les liquides telles que
les spectroscopies RMN, Raman, IR (distances interatomiques
et fréquences vibrationnelles).

Des estimations utilisant des modèles mécaniques [20]
basés soit sur les forces de valence soit sur les forces cen-
trales ont aussi été utilisées avant l’avènement de calculs
quantiques devenus plus fiables à l’heure actuelle.

Exemple
Prenons l’exemple du précurseur pentakis(dimethyla-

mino)tantalum Ta(N(CH3)2)5 (PDMAT) qui est utilisé en tant
que précurseur gazeux de tantale pour les dépôts des films de
Ta/TaN qui sert comme barrière de diffusion du cuivre vers les
oxydes dans les dispositifs de la microélectronique [21] [22].

Pour la molécule gazeuse PDMAT, considérée comme
étant du type « polyatomique non linaire », des travaux de
diffraction électronique en phase gazeuse [23] ont proposé
deux modèles de structure moléculaire (figure 2) par ajus-
tement des données expérimentales en fixant TaN5 au
centre et les groupes Ta-N-C2 de façon coplanaires :
– le modèle de structure « 1 » où TaN5 a une géométrie

pyramidale de symétrie C2v. Le plan formé par Ta1, N6, C15
et C16 est supposé diviser en deux parties égales les angles
formés par N5 – Ta1 – N4 et N2 – Ta1 – N3 (figure 2a) ;
– le modèle de structure « 2 » où TaN5 a une géométrie bipy-

ramidale trigonale de symétrie D3h. C7 – C8 – N2 – Ta1 – N3 –
C9 – C10 forment par hypothèse un plan qui divise en deux
parties égales l’angle formé par N5 –Ta1 – N6 (figure 2b).

Figure 2 – Représentations moléculaires du PDMAT (d’après [22])

C15

C10
C12 C14

C13C7C11

C11

C12

C10

C13

C15

C14

C16

C8C7

C9

C9

C8

C16

N6

N5

N3

N5

N4

N2

N6

N2
N4

N3

Ta1

Ta1

a modèle de structure « 1 »

Chaque atome est numéroté pour plus de lisibilité.

b modèle de structure « 2 »
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Les distances et les angles relatifs à la molécule PDMAT en
phase gazeuse sont rassemblés dans le tableau 2 d’après des
travaux de diffraction électronique en phase gazeuse [23].

■ Symétrie (nombre de symétrie σ)
Le nombre de symétrie peut être obtenu en déterminant le

nombre de configurations non distinctes dans laquelle la molé-
cule peut tourner par simple rotation rigide ou plus simple-
ment à partir du groupe de symétrie de la molécule. Ainsi, σ
est égal à n pour les groupes Cn, Cnv et Cnh ; 2n pour les
groupes Dn, Dnv et Dnh ; 12 pour T et 24 pour Oh.

■ Calcul des moments d’inertie
Le produit des trois principaux moments d’inertie se calcule

selon la méthode de Hirschfelder [24] à partir des coordonnes
cartésiennes de la molécule quelle que soit l’origine.

Ainsi, le produit des moments de inertie, calculé d’après la
méthode de Hirschfelder [24], est :

IA × IB × IC = 7,42585 × 10–111 (g3.cm6)

Exemple
La molécule gazeuse du PDMAT, Ta[N(CH3)2]5 (g), pos-

sède une géométrie contenant des groupes Ta -N- C copla-
naires qui semble pouvoir passer d’une configuration avec
une structure pyramidale de symétrie C2v à une structure
bipyramidale trigonale de symétrie D3h par rotation de ses
groupements méthyles ou par modification de l’angle N-Ta-N
hors plan afin de limiter au mieux ses contraintes stériques.

Cependant, la présence des groupes méthyles liés aux
atomes d’azote réduisent la symétrie générale, même si la
présence des atomes hydrogène est ignorée. En effet, les
groupes méthyles sont supposés posséder une symétrie C3v
avec l’axe C3 suivant la liaison C-N et ces groupements pos-
sédant une forte cohésion sont par hypothèse supposés
vibrer indépendamment du reste de la molécule. Bien que
les molécules du type Ta-X, avec X appartenant à la famille
des halogènes, possèdent une symétrie D3h, il semble que la
symétrie C2v soit la plus correcte pour le PDMAT.

Si C2v est choisie, le nombre de symétrie σ est égal à 2.

Tableau 2 – Distances de liaisons et angles du PDMAT en phase gazeuse d’après des travaux 
de diffraction électronique en phase gazeuse (d’après [23])

Liaison Distance [Å] Angle [°]

C-H 1,120 10

C-N 1,463 5

Ta-N6 1,937 25

Ta-N3 2,040 6

N6-Ta1-N3 116,2 12

C-N-C 110,1 11

N-C-H 112

N2-Ta-N3 69,4 31

N3-Ta-N4 87,8 36

N3-Ta-N5 127,6 24

N2-Ta-N4 127,6 24

N6-Ta-N3-C9 169 27

N6-Ta-N4-C11 169 27

C15

C10
C12

C13C7C11C9

C16

N6

N5N2
N4

N3

C14C8
Ta1

Exemple
Les coordonnées cartésiennes des atomes de la molécule

PDMAT constituent les données d’entrée nécessaires pour le
calcul du produit des trois principaux moments d’inertie.
Cependant, dans la publication de Hagen et al. [23], seuls les
distances et les angles entre les atomes sont donnés. Arbitrai-
rement, nous avons choisi comme origine du repère ortho-
normé l’atome de tantale pour les deux modèles de structure.
Pour le modèle de structure « 1 », les atomes d’azote N2, N3,
N4 et N5 sont coplanaires. Les repères orthonormés sont défi-
nis arbitrairement (figure 3). De plus, les atomes de carbone
C10, C12, C8 et C14 sont à la même altitude z = 0 que le
tantale. Enfin, il est aisé de trouver les coordonnées de C10
(0, –0,65, 0,90067) et C9 (–0,65, –0,45, –1,09933) par rap-
port à N3 par exemple, c’est-à-dire en prenant N3 comme ori-
gine du repère. Ensuite, il suffit de faire le changement de
repère suivant pour obtenir les coordonnées x, y, z de C10 et
C9 dans le repère (Oxyz) : x = X + x (N3). Le groupement
méthyle CH3 possède une géométrie tétraédrique qui s’inscrit
dans un cube dont la petite diagonale d’une face est égale à
la distance C-H. On peut ainsi aisément déterminer les coor-
données des 3 atomes d’hydrogène par rapport au carbone et
par changement de repère trouver leurs coordonnées dans le
repère (Oxyz).

On a procédé de la même façon pour déterminer les coor-
données des atomes du PDMAT du modèle de structure « 2 »
(figure 3a). Les coordonnées cartésiennes de la molécule
PDMAT obtenues à partir des modèles de structure « 1 » et
« 2 » sont calculés à partir de ce repère (tableau 3).
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■ Vibrations
Dans le cas d’une molécule symétrique XY2 non linaire il

existe, en supposant la seule présence des forces de valence
(pas de liaison Y-Y), une force qui restaure l’équilibre entre X
et chaque Y et une force qui stabilise l’angle Y-X-Y [20]
(figure 4) décrites par les relations :

(17)

(18)

(19)

Pour les molécules présentant des parties planes (par
exemple un cycle benzénique, un cycle penta carboné, etc.) il
faut introduire des fréquences de torsion ou de déformation
(voir [20]) associées à des constantes de même nom.

Figure 3 – Repère orthonormé choisi arbitrairement pour les 
modèle de structure « 1 » et « 2 »

N4 N5

y

y

z

z
x x

N3

N3

N6

N5N2

a modèle de structure « 1 » b modèle de structure « 2 »

Tableau 3 – Coordonnées cartésiennes de la molécule gazeuse Ta[N(CH3)2]5

Atome x [Å] y [Å] z [Å] Atome x [Å] y [Å] z [Å]

Ta1 0 0 0 H45 1,19915 0 3,8775 96

N2 1,15914 –1,4135 –0,900672 H44 1,99915 –0,8 2,6 775096

N3 –1,16144 –1,41161 –0,900672 H46 1,99915 0,8 2,67 75096

N4 –1,16144 1,41161 –0,900672 H42 –1,19915 0 3,877 5096

N5 1,15914 1,4135 –0,900672 H41 –1,99915 –0,8 2 6775096

N6 0 0 1,937 H43 –1,99991 5 0,8 2 6775096

C15 –1,19915 0 2,775096 H26 –1,81144 –2,06161 1,1

C16 1,19915 0 2,775096 H27 –2,61144 –2,861 0

C10 –1,81144 –2,06161 0 H28 –2,61144 –1,261 0

C8 1,80914 –2,0635 0 H32 –1,81144 2,0635 1,1

C12 –1,81144 2,0635 0 H33 –2,61144 2,8635 0

C14 1,80914 2,0635 0 H34 –2,61144 1,2635 0

C9 –1,61144 –1,86161 –2 H20 1,80914 –2,0635 1,1

C11 –1,61144 1,8635 –2 H21 2,60914 –2,8635 0

C7 1,60914 –1,8635 –2 H22 2,60914 –1,2635 0

C13 1,60914 –1,8635 2 H38 1,80914 2,0635 1,1

H39 2,60914 1,2635 0

H40 2,60914 2,8635 0

H23 –0,71144 –1,86161 –2,3

H24 –1,61144 –0,96161 –2,3

H25 –2,26144 –2,51161 –2,3

H29 –0,71144 1,8635 –2,3

H30 –1,61144 2,7635 –2,3

H31 –2,26144 1,2135 –2,3

H16 2,50914 –1,8635 –2,3

H17 1,60914 –0,9635 –2,3

H18 0,95914 –2,5135 –2,3

H35 2,50914 –1,8635 2,3

H36 1,60914 –2,7635 2,3

H37 0,95914 –1,2135 2,3
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Les atomes individuels dans une molécule polyatomique
ne sont pas en position fixe mais vibrent autour de leur
position moyenne. Une molécule dans l’espace possède donc
3 degrés de liberté (3N) pour chacun de ses N atomes : ses
coordonnées dans l’espace. Cependant, toutes les molécules,
sans tenir compte de leur taille ou de leur forme, possèdent
5 ou 6 degrés de libertés correspondants aux mouvements
de la molécule en entier, mouvements de translation ou
rotation, d’une molécule linéaire ou non linéaire respective-
ment. Ainsi, le nombre de vibrations d’une molécule poly-
atomique non linéaire peut être calculé en soustrayant les
degrés de translation et de rotation de l’ensemble de la
molécule : il est égal à 3N-6 avec N le nombre d’atomes
constituant la molécule.

■ États électroniques

Dans le cas de molécules saturées, la plupart du temps le
niveau fondamental correspond à un état électronique de type
Σ avec une énergie de niveau ε = 0 (fondamental) et un poids
statistique g = 1. L’estimation du niveau électronique peut se
faire grâce à des relations de couplage entre atomes ou entre
groupements selon les méthodes proposées par Herzberg [20]
(polyatomiques) mais cela s’avère difficile et peu fiable. En
chimie inorganique, une autre façon d’estimer est de se rap-
porter à des molécules de même type ou des ions isoélectro-
niques. Il faut remarquer que ce niveau est le seul à ne
donner aucune contribution électronique aux fonctions ther-
miques, contrairement aux autres comme le Σ(3), le Π (2)…

En règle générale, seul l’état fondamental est considéré, soit
ε = 0, car les niveaux excités des molécules polyatomiques
n’ont pas ou peu souvent de contributions significatives [26].
Si le composé est à valence saturée, il n’y a alors pas de
contribution électronique car le poids statistique g0 est égal à

1. Si la molécule possède un seul électron célibataire, alors
g = 2S + 1 avec et n le nombre d’électrons man-
quants.

Exemple
Le PDMAT, de formule Ta[N(CH3)2]5, possède donc

132 fréquences de vibration à déterminer. Les vibrations
moléculaires peuvent être de deux sortes : celles dites de
valence, dans l’axe joignant deux atomes, et celles de défor-
mation. Le PDMAT possède 5 groupements amines qui
conservent leurs fréquences propres, à l’exception de celle
de la liaison au métal, connues en chimie organique des
amines, avec une dégénérescence égale à 5. En utilisant les
travaux par spectroscopie Raman de Gamer et al. [25] sur la
molécule diméthylamine et par analogie avec TaCl5 (g) pour
les liaisons autour du tantale issues de la compilation de
JANAF [4], les 132 vibrations du PDMAT gazeux peuvent être
estimées (tableau 4).

Figure 4 – Vibrations des noyaux dans une molécule de type XY2
(d’après [20])

Déformation
symétrique
des liaisons / :
fréquence
ν1 et constante k1

X

Y αY

Déformation
asymétrique
des liaisons :
fréquence ν3

Ouverture
de l’angle,
fréquence ν2,
constante de
déformation kδ
(dégénérescence = 2)

/

Exemple
PDMAT :
– niveau électronique ε = 0 (fondamental) ;
– poids statistique g = 1.

Tableau 4 – Fréquences de vibration et leur 
dégénérescence correspondant au PDMAT 

gazeux estimés à partir de [25] et [4]

Description Fréquence
[cm–1]

Dégénéres-
cence γi

Étirement asymétrique CH3 2982 5

Étirement asymétrique CH3 2982 5

Étirement asymétrique CH3 2962 5

Étirement asymétrique CH3 2955 5

Étirement symétrique CH3 2791 5

Étirement symétrique CH3 2791 5

Déformation CH3 asymétrique 1483 5

Déformation CH3 asymétrique 1467 5

Déformation CH3asymétrique 1463 5

Déformation CH3 asymétrique 1445 5

Déformation CH3asymétrique 1441 5

Déformation CH3symétrique 1412 5

Balancement de CH3 1240 5

Balancement de CH3 1158 5

Balancement de CH3 1145 5

Balancement de CH3 1079 5

Étirement CN 1022 5

Étirement CH3 925 5

Estimé à partir de TaCl5 528 3

Estimé à partir de TaCl5 421,9 1

Torsion CNC 384 5

Estimé à partir de TaCl5 362,4 1

Torsion CH3 257 5

Estimé à partir de TaCl5 232 5

Torsion CH3 230 5

Estimé à partir de TaCl5 202,3 2

Estimé à partir de TaCl5 142 2

Estimé à partir de TaCl5 125,4 1

Estimé à partir de TaCl5 115 5

Estimé à partir de TaCl5 60,3 2

Estimé à partir de TaCl5 50 5

Total : 132

41

Référence Internet
RE252



11-2016© Editions T.I.RE 252 - 10

RECHERCHE

2.4.2 Formules pour calculer les fonctions 
thermodynamiques

Les fonctions thermodynamiques des molécules gazeuses
peuvent être calculées à partir des constantes moléculaires
qui sont ajustées à l’abondance isotopique naturelle. Une for-
mulation pour les fonctions de partition des contributions élec-
troniques, de translation, de rotation, et de vibration normales
et anharmoniques est proposée dans les tables JANAF [4]
dans une forme sans dimension, par exemple Cp/R, S/R, etc.
Pour calculer les fonctions thermodynamiques il faut connaître
le moment d’inertie principal, le nombre de symétrie, les fré-
quences de vibration, et les niveaux d’énergie du bas niveau.
Cette méthode dépend de la qualité et de la quantité des
informations disponibles mais aussi des spécificités de la
nature de l’information. La fonction thermodynamique est
obtenue par la sommation directe de toutes ces contributions.

Les organométalliques produisent en phase gazeuse, princi-
palement, des molécules du type polyatomiques non linéaires.
Dans le cas des molécules complexes, les rotations de groupe-
ments les uns vis-à-vis des autres sont assimilées à des vibra-
tions à faible fréquence. Quand on ne peut les évaluer on
supposera la rotation « libre » et on négligera alors la fré-
quence associée à cette rotation (une fréquence de moins
dans le décompte 3N-5 ou 3N-6 du nombre de vibrations nor-
males). Il faut souligner que les fréquences élevées (1 000 à
2 000 cm–1) contribuent peu aux fonctions thermiques, tandis
que les fréquences basses comme les déformations (50 à
100 cm–1difficiles à évaluer et à mesurer) contribuent énor-
mément lorsque la température s’élève. Les rotations internes
font partie de cette catégorie et de plus elles tendent rapide-
ment vers zéro (pas de contribution) au-delà d’une certaine
température critique. Dans le cas des molécules polyato-

miques non linéaires, les corrections anharmoniques sont
négligées car difficilement évaluables.

2.5 Fonctions « de formation » 
des constituants de la phase gaz/vapeur

La connaissance de l’enthalpie de formation est associée
avec une enthalpie de réaction. L’enthalpie de formation sera
en suite rapportée à un état dit état standard (T = 298,15 K
et p = 1 bar).

Considérant la réaction de sublimation d’un précurseur
organométallique MLxRn (M = métal ; L = ligand ; R = entité
organique) mesurée à une température T :

(20)

L’enthalpie de cette réaction est reliée aux enthalpies de for-
mation par la relation :

(21)

Exemple
Les fonctions thermodynamiques sont calculées pour la

molécule gazeuse Ta[N(CH3)2]5(g) (PDMAT) en utilisant la
méthode des constantes moléculaires avec la formulation
JANAF [4] (tableau 5).

La chaleur spécifique Cp(T) est représentée en fonction de la
température selon le formalisme Cp(T) = a + b*T + c*T2 +
d*T–2, polynôme retenu par le groupe « Scientific Group Ther-
modata Europe » (SGTE) [27] (tableau 6).

Tableau 5 – Fonctions thermodynamiques calculées pour la molécule gazeuse Ta[N(CH3)2]5 (PDMAT) 
par la méthode des constantes moléculaires avec la formulation JANAF (d’après [4])

T[K] Cp [J/(K.mol)] H(T) – H(O) 
[J/mol]

H(T) – H(298) 
[J/mol]

S(T) 
[J/(K.mol)]

– G °(T) –
H°(T)/T

[J/(K.mol)]

– G°(T) –
H°(298)/T
[J/(K.mol)]

298,15 390,07 72 604,37 0,00 740,27 496,76 740,27

200 312,91 38 145,99 –34 458,38 601,11 410,38 773,40

300 391,59 73 327,41 723,03 742,69 498,27 740,28

400 475,60 116 676,35 44 071,98 866,82 575,13 756,64

500 555,66 168 306,69 95 702,31 981,70 645,08 790,29

600 626,44 227 494,23 154 889,86 1 089,41 710,25 831,26

700 687,73 293 277,58 220 673,20 1 190,70 771,73 875,45

800 740,67 364 762,00 292 157,63 1 286,07 830,12 920,87

900 786,40 441 171,20 368 566,83 1 376,01 885,82 966,50

1000 825,91 521 834,96 449 230,59 1 460,97 939,13 1 011,74

Tableau 6 – Coefficients caractéristiques de l’évolution de la capacité calorifique avec la température 
selon le formalisme Cp(T) = a + b*T + c*T2 + d*T–2 pour la molécule gazeuse Ta[N(CH3)2]5 (PDMAT)

Molécule Gamme de 
température [K] a [J/(mol.K)] b [J/(mol.K)] c [J/(mol.K)] d [J/(mol.K)]

PDMAT 298,15-600 –23,166 1,4491 –6,3653.10–4 3,3590.106

600-1000 241,94 8,5429.10–1 –2,5761.10–4 –1,2720.107
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Pour déterminer l’enthalpie de formation du gaz

 il faut avoir des données expérimentales de

l’enthalpie de sublimation et connaître par ailleurs l’enthalpie de
formation du solide MLxRn. De manière générale, les fonctions
de formation – l’enthalpie de formation (ΔfH°), l’énergie de
Gibbs de formation (ΔfG°) et la constante d’équilibre de forma-
tion (log Kf) – seront déterminées expérimentalement à partir
de réactions judicieusement choisies. Il y a trois grands types
de réactions qui font intervenir des molécules gazeuses :
– la sublimation ou vaporisation directe d’une phase

condensée ;
– la dissociation ou atomisation d’un gaz ;
– l’équilibre gazeux en phase homogène (gaz seul) ou hété-

rogène (gaz en équilibre avec une phase condensée).

L’enthalpie de formation du solide ou du liquide, lorsque
cette phase intervient dans l’équilibre, doit être connue par
ailleurs et, le plus souvent, elle l’est par calorimétrie à com-
bustion.

Une autre manière d’évaluer l’enthalpie de formation est
d’obtenir les énergies de liaison à partir des réactions de dis-
sociations par l’atomisation d’un gaz. En utilisant les informa-
tions données par des spectres de flammes, des spectres
d’adsorption et en connaissant les produits de réaction connus
ou postulés, on obtient une enthalpie d’atomisation.

L’enthalpie de réaction peut être obtenue à partir d’une
seule expérience dans laquelle les composants d’une phase
vapeur sont identifiés, puis la mesure des pressions partielles
dans des équilibres gazeux ou hétérogènes par spectrométrie
de masse permet de déduire une constante d’équilibre avec la
méthode « de la troisième loi de la thermodynamique » ou à
partir de plusieurs expériences en utilisant la méthode « de la
deuxième loi de la thermodynamique ».

Une autre méthode d’obtention de l’enthalpie de formation
de la molécule inconnue consiste à écrire un cycle de Born-
Haber [28] (figure 5) :

Ce type d’estimation est source d’erreurs et une grande
quantité des informations concernant les propriétés atomiques
des éléments est nécessaire.

Figure 5 – Schéma d’un cycle Born-Haber

∆H sublimation (A)
∆H dissociation (X)

∆Hréaction (A) = – Eréticulaire

∆Hréaction = – Eréticulaire = ∆Hsublimation + ∆Hionisation + 
∆Hdissociation + Affinité électronique – ∆Hformation.

∆Hformation (AX)
Eionisation (A)

A(g) + X(g)

A(g) + X(g)AX(s)

A(s) + X(g)

+ –

- Affinité électronique (X)

Exemple : cas du PDMAT
La molécule peut participer aux réactions suivantes en tant

que réactant ou produit :
– la sublimation ou vaporisation directe d’une phase

condensée :

– la rupture de liaison des atomes d’un gaz :

– l’équilibre gazeux soit en phase homogène soit hétéro-
gène en présence d’une phase condensée.

Pour ce dernier cas, on obtient l’enthalpie de formation à 0
K via la relation du cycle Born Haber (figure 6) :

À partir des valeurs proposées dans les tables JANAF [4] :

L’enthalpie de formation du PDMAT gazeux à 0 K est de
(–9223 ± 1557) kJ/mol.

L’incertitude maximale se calcule par la formule :

dans notre cas, avec δi le coefficient stœchiométrique. Mais
nous lui préférons l’incertitude pondérée qui donne une
erreur plus probable, due à la compensation des incertitudes
donnée par :

L’enthalpie de formation du PDMAT gazeux à 298 K est
déduite de sa valeur à 0 K en utilisant les incréments enthal-
piques :

avec les valeurs issues des tables JANAF [4] :
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3. Utilisation des données 
thermodynamiques

L’apport de simulations thermodynamiques aux procédés
ALD et CVD concerne deux points : la sélection du précurseur
et l’optimisation des conditions d’élaboration [30]. Il est clair
qu’avant d’obtenir un produit finement ciblé, répondant à un
cahier des charges fonctionnelles défini, il faut répondre aux
questions successives suivantes :
– quels type, composition, quantité, et microstructure du

matériau permettent d’engendrer telles propriétés d’usage ?
– est-il possible d’élaborer le matériau ? Par quel procédé,

avec quelles espèces réactives et quelles conditions opératoires ?
– est-ce que ce matériau est stable lors d’un traitement en

température, et sous une atmosphère donnée ?
– est-ce que ce matériau réagit avec son environnement

(substrat, four, atmosphère) ?

Pour répondre à ces questions, peuvent être utilisés la
consultation ou le calcul de diagrammes de phases, l’évalua-
tion de réactions chimiques, le calcul de pressions d’équilibre,
et l’établissement de diagrammes réactionnels.

Quelques limitations doivent naturellement être évoquées.
De façon générale, l’approche thermodynamique classique
s’appuie sur les hypothèses suivantes :
– l’équilibre thermodynamique est atteint ;
– le réacteur est assimilé à un système fermé.

Ceci doit être discuté compte tenu du caractère hors équi-
libre et dynamique des procédés industriels.

Ainsi, les calculs thermodynamiques seuls donnent souvent
lieu à des résultats satisfaisants pour simuler des procédés fai-
sant intervenir des températures et temps de séjour ou réaction
élevés, mais pour des procédés basse température, les facteurs
cinétiques ne doivent pas être négligés. C’est pourquoi les déve-
loppements récents de logiciels tendent à inclure des descrip-
tions de phénomènes de diffusion et des vitesses de réaction.

L’approche thermodynamique donne la limite supérieure
(considérant des vitesses de réaction infinies) des possibilités

en termes de procédé. Elle peut être la seule voie de modéli-
sation pour un système complexe où les mécanismes de réac-
tion et les données cinétiques sont mal connus.

Aujourd’hui, la plupart des données sont disponibles dans
des bases de données électroniques internationales qui sont
manipulées avec l’aide de logiciels thermodynamiques (voir la
rubrique Outils logiciels du Pour en savoir plus).

Les logiciels d’équilibres complexes sont basés sur la mini-
misation à température constante T de l’énergie de Gibbs à
pression P constante (équation 22) ou de Helmholtz, à volume
constant V (équation (23)) :

(22)

qj le nombre de moles de l’espèce j, Gj énergie libre de Gibbs
molaire de l’espèce j, Ne le nombre total d’espèces.

(23)

qj est le nombre de moles de l’espèce j.

Comme la fiabilité des résultats de la simulation thermody-
namique dépend largement de la qualité et de la cohérence
des données nécessaires, il convient d’attacher une impor-
tance à la mise en cohérence des informations disponibles :
mesures thermodynamiques, calculs théoriques, caractérisa-
tions (DRX, MEB…), équilibres de phases (diagrammes).

Deux approches sont possibles : la première consiste à choi-
sir a priori un nombre limité d’espèces et de réactions
chimiques simples susceptibles de représenter le procédé étu-
dié, et d’évaluer la ou les réactions les plus favorables. Mal-
heureusement, dans certains cas, ce choix restreint peut
entraîner des résultats ou des conclusions erronées.

La seconde approche, plus complexe, repose sur l’analyse et
la prise en compte de toutes les espèces appartenant du sys-
tème chimique du procédé étudié. La procédure d’optimisation
se compose des étapes suivantes :

1/ L’analyse du système avec le recensement de toutes les
espèces (éléments, espèces susceptibles raisonnablement
d’intervenir au cours des réactions se déroulant dans le pro-
cédé). Attention à ne pas en éliminer trop précipitamment ;

2/ La construction d’un bloc cohérent de données thermody-
namiques pour ces espèces ;

3/ Les calculs d’équilibre thermodynamique complexe ;

4/ La mise en forme et représentation des résultats pour
rendre leur utilisation plus aisée pour l’expérimentateur.

, valeur estimée par
la méthode utilisant la formulation JANAF [4] qui s’appuie
sur des relations de la mécanique statistique (voir
tableau 5).

On obtient l’enthalpie de formation du PDMAT gazeux à
298 K :

Figure 6 – Schéma du cycle Born-Haber pour PDMAT

Ta(g) + 10 C(g) + 30 H(g) + 5 N(g)

∆fH°0(Ta(g))+ 5*∆fH°0(N(g))+
10*∆fH°0(C(g))+ 30*∆fH°0(H(g)) ∆fH°0(PDMAT(g))

∆fH°0(Ta(N(CH3)2)5(g)) = [Ecohésion(0 K)+∆fH°0(Ta(g))+5∆fH°0(N(g))+30∆fH°0(H(g))+ 10∆fH°0(C(g))]

Ta(s) + 10 C(s) + 15 H2(g) + 2,5 N2(g)

Ta[N(CH3)2]5(g)

Ecohésion(0 K)
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L’analyse du système consiste à lister les points suivants :
intervalle de température T, intervalle de pression P ou de
volume V, la durée du procédé, le recensement des espèces
réactives, le recensement des composants du réacteur et la
nature de l’atmosphère. Pour ces derniers points, cela revient
à élaborer une liste de tous les composés, espèces gazeuses,
éléments et solutions solides qui proviennent de la combinai-
son des éléments de base du système. Cette liste est générée
automatiquement par le logiciel grâce à des interfaces avec
des bases de données. Toutefois, il convient de s’assurer que
la base de données utilisée est bien complète.

Exemple
La simulation thermodynamique du comportement du PDMAT

a été effectué avec le logiciel GEMINI [29]. Les calculs
prennent en compte les espèces du système Ta-C-N-H-(O) de
la base SGTE [27], auxquelles ont été rajoutées les deux
espèces TaN5C10H30 et TaN4C8H24, des molécules observées
expérimentalement [14] [15]. Les calculs ne prennent pas en
compte les espèces intermédiaires comme OTaN4C8H24. Ils
donnent les espèces à l’équilibre dans les quatre cas choisis,
calculs isobares (p = 10 Pa), la proportion des éléments entrés
correspond à la molécule PDMAT (TaN5C10H30).

Dans le calcul qui présente le craquage du PDMAT sans pos-
sibilité de précipitation de composés solides (figure 7), les com-
posés CH4(g), N2(g), C2H4(g), C2H6(g) et CHN(g) sont observés.
La molécule TaN5C10H30(g) n’apparaît jamais et se décompose
totalement pour former TaN4C8H24(g) et de nombreux produits
de décomposition. Parmi ces produits, l’amine NC2H7(g) ou
l’aminé NC2H6(g) n’apparaissent jamais contrairement à ce qui
a été observé au spectromètre de masse [14] [15]. La molé-
cule NH3(g) est en assez grande quantité alors que le calcul ne
fait pas apparaître cette espèce comme majeure.

Dans le calcul où la précipitation des composés solides est
permise (figure 8), la précipitation de 0,5 mole de carbone
graphite dès 300 K, et qui augmente jusqu’à 2 moles de car-
bone graphite à partir de 650 K, a été observé. Ces deux
moles de carbone correspondent à la décomposition totale
de l’amine. La molécule TaN4C8H24(g) est très stable et ne se
décompose pas pour précipiter des composés à base de tan-
tale ou pour former des espèces de plus faibles masses
gazeuses. Il faut noter qu’il n’est pas encore possible de
prendre en compte dans les calculs thermodynamiques les
espèces intermédiaires observées au spectromètre de masse
comme TaN3C6H18(g) par manque de données ou d’estima-
tions adéquates. Ces espèces intermédiaires peuvent jouer
un rôle dans l’apparition des précipités à base de tantale
dans les équilibres thermodynamiques. Les espèces de
faibles masses observées sont donc dues à la décomposition
de la branche amine issue du PDMAT.

Dans le calcul de craquage de PDMAT avec 0,01 moles
d’oxygène en phase hétérogène (figure 9), il n’y a pas l’appa-
rition d’un précipité à base de tantale même avec l’excès
d’oxygène. Par contre, il apparaît des produits oxygénés en
phase gazeuse comme H2O(g), CO2(g) et CO(g). Dans le
calcul, ces espèces sont formées au détriment du précipité de
carbone. Les espèces CO2(g) et CO(g) n’ont pas été clairement
identifiées au spectromètre de masse puisque l’échantillon
analysé contient 10 à 100 fois moins d’oxygène que dans le
calcul. Toujours dans le calcul, la pression d’oxygène diminue
après 600 K alors que nous avions observé un comportement
très différent au spectromètre de masse où l’eau apparaissait
tardivement mais en grande quantité. Ceci met en évidence
le possible comportement en régime cinétique et non à l’équi-
libre thermodynamique du craqueur (figure 1b), qui induit
une cinétique de retard sur la décomposition de l’eau.

Dans le calcul de craquage de PDMAT en phase hétérogène
avec de l’oxygène et un excès de tantale, on a observé
l’apparition de précipités majoritairement de Ta2O5, et en
plus faibles quantité de TaC et TaN. Ainsi, la thermodyna-
mique prévoit que le TaN4C8H24 ne donne pas son tantale
pour former des précipités à base de tantale même en pré-
sence d’oxygène.

En conclusion, il apparaît que le craqueur (figure 1b) fonc-
tionne en régime cinétique, ce qui ne permet pas l’analyse
des équilibres thermodynamiques. Rappelons cependant que
toutes les espèces intermédiaires observées au spectromètre
de masse ne sont pas prises en compte dans les simulations
thermodynamiques. Les équilibres possibles ne sont donc
pas tous représentés. Toutes ces différences identifiées entre
les observations expérimentales et les prévisions thermody-
namiques, notamment la non-présence de l’amine à l’équi-
libre, montrent que le réacteur spectrométrique n’est pas à
l’équilibre thermodynamique mais en régime cinétique. Ceci
est confirmé par le calcul du temps de séjour d’une molécule
dans le craqueur qui est de 0,85 s, aux pressions les plus
élevées obtenues lors des expériences spectrométriques.
Finalement, le comportement du réacteur spectrométrique se
rapproche du fonctionnement réel d’un réacteur ALD et per-
met de mettre en évidence les effets cinétiques afin d’avan-
cer dans la compréhension des mécanismes de dépôt par
ALD.

Figure 7 – Prévisions thermodynamiques obtenues par calcul 
pour le craquage du PDMAT en phase homogène gazeuse
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Les calculs ont été réalisés avec le logiciel GEMINI [29].
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4. Conclusion
Le rôle de la thermodynamique de la phase gazeuse est

essentiel dans la mise au point d’un nouveau procédé ALD : il
permet de hiérarchiser les paramètres nécessaires afin de
minimiser les coûts expérimentaux. Le défi reste la construc-
tion de bases thermodynamiques pour les précurseurs organo-
métalliques et notamment les données sur la phase gazeuse.
Des efforts sont nécessaires dans l’instrumentation scienti-
fique afin de pouvoir élargir les mesures disponibles. De ce
fait, un inventaire systématique des enthalpies de réaction
reste de loin plus difficile à rassembler qu’une compilation
basée sur les enthalpies de formation, méthode plus couram-
ment mise en œuvre (les enthalpies de formation sont sou-
vent calculées à partir des données d’enthalpie de réaction et
des analogies avec des enthalpies de formation de composés
connues). Le même constat pour les entropies de réaction
peut être adressé.

5. Glossaire
Dépôt de couches atomiques (ALD) ; Atomic Layer

Deposition

Technique de dépôt des couches ultra-minces qui est basé
sur l’utilisation de plusieurs précurseurs en phase gazeuse qui
sont amenés successivement sur une surface où ils vont réagir
avec elle, en mode séquentiel.

Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) ; Chemical
Vapor Deposition

Technique de dépôt des couches ultra-minces qui consiste à
mettre un composé volatil du matériau à déposer en contact
soit avec un autre gaz au voisinage de la surface à recouvrir,
soit avec la surface en question, de façon à provoquer une
réaction chimique donnant au moins un produit solide.

Spectrométrie de masse (MS) ; Mass spectrometry

Technique analytique d’un échantillon qui réside dans la
séparation en phase gazeuse de molécules chargées (ions) en
fonction de leur rapport masse/charge (m/z).

Diffraction d’électrons en phase gazeuse (GED) ; Gas
Electron Diffraction

Technique qui consiste à bombarder d’électrons un échantil-
lon et à observer la figure de diffraction résultante, permet-
tant de donner la disposition géométrique des atomes d’une
molécule à partir de laquelle est construite.

Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier
(FTIR) ; Fourier Transform InfraRed spectroscopy

Technique qui permet de mesurer l’absorption de la lumière
par l’échantillon en utilisant un faisceau contenant une combi-
naison de multiples fréquences de la lumière, et les données
brutes obtenues doivent être traitées par une transformation
de Fourier pour être convertir en réel résultat spectral.

Spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) ; Ultraviolet –
Visible spectroscopy

Technique analytique qui permet de mesurer les transitions
électroniques des molécules ou des complexes quand ils sont
soumis à des photons dont les longueurs d’onde sont dans le
domaine de l’ultraviolet (200 nm – 400 nm), du visible
(400 nm – 750 nm) ou du proche infrarouge (750 nm –
1 400 nm).

Spectroscopie Raman ; Raman spectroscopy

Technique non destructives d’observation et de caractérisa-
tion de la composition moléculaire et de la structure externe

Figure 8 – Prévisions thermodynamiques obtenues par calcul 
pour le craquage du PDMAT en phase hétérogène gazeuse
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Les calculs ont été réalisés avec le logiciel GEMINI [29].

Figure 9 – Prévisions thermodynamiques obtenues par calcul 
pour le craquage du PDMAT avec 0,01 moles d’oxygène en 
phase hétérogène gazeuse
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d’un matériau qui consiste à envoyer une lumière monochro-
matique sur l’échantillon et à analyser la lumière diffusée.

Infrarouge (IR) ; infrared

Méthodes qui utilise un rayonnement infrarouge qui excite
les modes de vibration (déformation, élongation) spécifiques
de liaisons chimiques et la comparaison entre rayonnement
incident et transmis à travers l’échantillon suffit par consé-
quent à déterminer les principales fonctions chimiques pré-
sentes dans l’échantillon.

Spectroscopie RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) ;
Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy

Technique qui permet donner la nature et le nombre
d’atomes voisins des noyaux étudiés grâce à la propriété des
noyaux atomiques d’absorber l’énergie d’un rayonnement
radiofréquence accordé sur les différences d’énergie entre les
différents états possibles du spin nucléaire puis de la relâcher
lors de la relaxation qui se produit lorsque des noyaux ato-
miques de spin non nuls sont placés dans un champ magné-
tique externe, généralement, uniforme.

Analyse thermogravimétrique (ATG) ; ThermoGravime-
tric Analysis

Technique permettant de mesurer, en fonction du temps ou
de la température, la masse d’un échantillon chauffé ou
refroidi selon un programme de température déterminé.

Symbole Description Unité

T Température K

p Pression Pa

pi

Pression partielle d’un 
composé gazeux à une 
température donnée

Pa

Pression à l’état de réfé-
rence Pa

ΔG°
Variation de l’enthalpie libre 
standard d’une réaction 
(énergie libre de Gibbs)

J.mol–1.K–1

ΔH° Variation de l’enthalpie 
standard d’une réaction J.mol–1.K–1

ΔS° Variation de l’entropie 
standard d’une réaction J.mol–1.K–1

ΔCp

Variation des capacités 
calorifiques entre produits 
et réactants à pression 
constante

J.mol–1.K–1

A est le réactant et A' est 
le produit de réaction, et 
νA et νA' sont leurs coeffi-
cients stœchiométriques 
correspondants

–

K Constante d’équilibre –

ai (i = A, A') Activités des constituants i –

μi
Potentiel chimique 
d’un composé i dans les 
conditions étudiées

–

Potentiel chimique d’un 
composé i à un état 
de référence

–

R Constante de gaz J.mol–1.K–1

re ou rA-B Distances interatomiques Å

α Angle de liaison entre 
atomes –

ν Fréquences de vibration cm–1

kδ Constante de déformation –

ε Niveau d’énergie 
des électrons –

g Poids statistique d’un 
niveau électronique –

N Nombre d’atomes d’une 
molécule –

Eréticulaire Énergie réticulaire J.mol

V Volume m3

Symbole Description Unité
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epuis le début des années 2000, la simulation à l’échelle atomique a
épousé les contours applicatifs de l’ALD, tout d’abord pour la micro-

électronique, puis pour le développement de nombreuses autres
applications, énergie, couches barrières, électrochimie, biologie… L’objet de
cet article est de situer les enjeux d’une simulation de l’ALD et de décrire
les grands axes méthodologiques qui permettent d’y répondre. Pour illus-
tration, nous nous appuyons sur des résultats obtenus dans le cadre
d’études sur le dépôt d’oxydes à forte permittivité ainsi que sur le dépôt de
couches barrières pour les matériaux énergétiques. Nous montrons
comment les calculs quantiques permettent de comprendre des points clefs
de la chimie des interactions molécules/surfaces. Nous présentons des
mécanismes réactionnels qui sont d’intérêt générique pour la compréhen-
sion/réalisation de couches minces : phénomènes de coopérativité,
densification, réduction des surfaces. Au plan méthodologique, nous mon-
trons comment ces connaissances permettent d’établir une modélisation
plus phénoménologique, toujours à l’échelle atomique, mais permettant
une simulation à l’échelle du procédé (temps, température et pressions de
gaz).

Points clés
Domaine : Modélisation des procédés technologiques, nanotechnologies
Degré de diffusion de la technologie : en croissance
Technologies impliquées : ALD, CVD, MOCVD, dépôts par voie chimique …
Domaines d’application : microélectronique, énergie, biochimie, couches de

protection
Principaux acteurs français :
– Pôles de compétitivité :
– Centres de compétence :
– Industriels :
Autres acteurs dans le monde : C.B. Musgrave (Univ. Du Colorado, USA)
S. Elliott (Tyndall, Irlande)
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1. Contexte

Dans le contexte général des micro et nano-technologies, la
simulation et les outils dont elles disposent peuvent intervenir
à de très nombreux niveaux. Dans cet article, nous nous inté-
ressons à la simulation à l’échelle atomique dédiée aux procé-
dés de fabrication, à leur développement et à leur simulation
prédictive, étant entendu que celle-ci peut également s’inté-
resser aux propriétés électroniques. Notre regard est ici exclu-
sivement porté sur le procédé de dépôt par couche atomique,
l’ALD.

Au-delà de la qualité des couches en volume, l’optimisation
des propriétés des films ultra-minces réside essentiellement
en la qualité de leurs interfaces. C’est donc sur ces quelques
monocouches de transition substrat/couche déposées que se
situent nombre de questions et de verrous. La caractérisation
fine de ces interfaces, composition chimique, structure, nature
et impact des défauts, se heurte à de grandes difficultés, liées
par exemple à la nature défectueuse et souvent amorphe des
couches et à la morphologie des interfaces. Dans ce contexte,
la modélisation à l’échelle atomique a très largement contri-
bué à la compréhension de la chimie des dépôts ainsi qu’à la
détermination des structures électroniques des couches, par-
ticulièrement motivée par les développements, en micro-
électronique, des oxydes ultimes pour les grilles de transistors
MOS (Metal Oxide Semiconductor) [1][2][3]. C’est dans ce
contexte applicatif que l’ALD a bénéficié en premier lieu de
l’apport du calcul à l’échelle atomique [4][5][6][7][8][9][10]
[11]. Cependant il s’est ensuite adapté à toutes les évolutions
applicatives de l’ALD ainsi qu’aux évolutions de la technique
elle-même [12][13][14][15][16][17][18][19].

2. Enjeux pour une simulation 
de l’ALD

Le procédé ALD repose fondamentalement sur une maîtrise
de la chimie des interactions réduites à de plus simples
expressions, donc plus contrôlables, comparativement aux
techniques plus classiques de dépôt en phase vapeur « non
pulsées ». En effet, l’ALD s’appuie sur des réactions auto-
limitées d’un gaz mono-moléculaire avec un substrat dont la
surface présente des terminaisons chimiques idoines. Ceci
permet, en toute rigueur, de réaliser le dépôt d’une mono-
couche atomique à chaque cycle ALD. Ainsi, des réactions en
phase gaz sont proscrites et les réactions de surfaces doivent
en principe se limiter à quelques réactions type. De plus, des
phases de purge entre les étapes de dépôt permettent de tra-
vailler dans des conditions optimales de propreté et d’éviter
les interactions en phase gaz.

Une problématique essentielle des couches ultra-minces
réside dans leur capacité à entretenir une interface optimale
avec les couches voisines en contact. À ce titre, les toutes
premières couches déposées par la technique ALD sont fonda-
mentales. Il faut noter que les chimies d’interactions relatives
au régime initial de croissance sont rigoureusement diffé-
rentes de celles qui se produisent lors des cycles de croissance
ultérieurs où les précurseurs de dépôt interagissent avec leurs
homologues déposés dans les cycles précédents. A contrario,
lors des tout premiers cycles de dépôt, les précurseurs vont
interagir avec le substrat initial. En principe celui-ci peut être
modifié et optimisé pour répondre aux exigences de réactivité
du précurseur, par exemple en optimisant la densité de fonc-
tions OH en surface pour permettre d’accroître le nombre de
réactions de décomposition des précurseurs. Il est donc
entendu que rien ne permet de dire que la réactivité, aux
plans cinétique et thermodynamique, sera équivalente sur le

substrat initial comparativement à la croissance ultérieure sur
des couches déjà formées.

Simuler un procédé ALD, même si ce dernier est caractérisé
par une chimie plus simple que les procédés CVD plus clas-
siques, demeure une tâche complexe dans une large mesure
parce que le système est régi par des processus multi-
échelles. Les réactions chimiques, migrations d’atomes,
peuvent être quasi spontanées, de la picoseconde-
nanoseconde quand d’autres mécanismes seront caractérisés
par des temps d’occurrence plus longs, de l’ordre de la micro-
seconde-milliseconde ou plus. Au niveau dimensionnel, des
réactions chimiques vont être très locales, n’impliquant que
quelques atomes, alors que d’autres types de mécanismes ou
interactions à longue portée (diffusions, interactions électro-
statiques) vont impacter la structuration à plus grande
échelle ; des défauts étendus comme des dislocations vont
occuper un espace s’étendant sur plusieurs dizaines/centaines
de nanomètres. Ces aspects multi-échelles sont intrinsèque-
ment inscrits dans les prérogatives du procédé ALD qui veut,
sur la base d’interactions locales à l’échelle moléculaire, assu-
rer un dépôt de couches nanométriques homogène et confor-
mationnel d’atomes sur des géométries de surfaces fortement
inhomogènes à l’échelle nano ou micro, pour couvrir des sur-
faces centimétriques. Mais l’ALD est avant tout un procédé de
dépôt qui a pour ambition de réaliser des couches ultra-
minces de grande qualité, et on comprend que la simulation à
l’échelle atomique occupe une place cruciale pour l’optimisa-
tion de ce type de procédé à résolution atomique.

Dans ce contexte de complexité chimique et de passages
d’échelles, il n’existe pas de modèle unique et universel per-
mettant de saisir la totalité des phénomènes qui viennent
d’être décrits. Nous allons voir (§ 3) que l’on peut toutefois
envisager des stratégies de modélisation de l’ALD en articulant
divers niveaux de modélisation, chacun d’eux s’attachant à
décrire des aspects spécifiques de l’ALD (chimie, structuration,
gestion des gaz …) et chacun se nourrissant des résultats de
l’autre. On saisit donc deux enjeux de la modélisation prédic-
tive :

(i) accompagner les efforts technologiques en produisant des
simulations avec les outils existants dont nous verrons ici
quelques exemples ;

(ii) générer de nouveaux outils logiciels phénoménologiques
spécifiquement dédiés à l’ALD.

3. Méthodologie multi-échelle

En matière de modélisation à l’échelle atomique, ces deux
dernières décennies ont vu l’émergence, puis la démocratisa-
tion des outils et simulations quantiques de type Fonction-
nelle de la Densité électronique (DFT) dans quasiment
tous les secteurs de recherche (Physique, chimie, biologie…).
Leur succès est lié à leur fort pouvoir prédictif, la quasi-
totalité de la table périodique des éléments étant accessible.
Cependant, la lourdeur des calculs limite cette approche à des
tailles de systèmes ne dépassant pas quelques centaines
d’atomes dans le meilleur des cas, et à des durées d’expé-
rience de l’ordre de la picoseconde. Or, les technologies,
qu’elles soient fondamentalement issues de démarches « top-
down » ou « bottom-up », impliquent des millions d’atomes
sur des durées d’expériences pouvant atteindre des minutes
ou des heures. Une seule approche de simulation, même à
fort pouvoir prédictif ne peut résoudre à elle seule les pro-
blèmes complexes posés par les nouvelles générations de
composants et de systèmes. Il faut donc coupler des modèles
plus simplifiés aux modèles précis de la mécanique quantique,
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c’est la simulation multi-niveaux au sens large : multi-échelles
aux plans dimensionnel et temporel, et multi-modèles.

La figure 1 donne une vision globale des différents modèles
disponibles pour simuler la matière. Les modèles sont hiérar-
chisés dans leur capacité à rendre compte des phénomènes
suivant les deux dimensions du temps d’expérience et de la
taille du système que l’on désire simuler.

La très grande majorité des calculs à l’échelle atomique qui
ont été effectués jusqu’ici pour l’ALD l’ont été dans le cadre de
la DFT. Elle est basée sur la résolution de l’équation de Schrö-
dinger indépendante du temps, au travers des équations de
Khon-Sham et autres approximations liées à la prise en
compte des phénomènes d’échange et corrélation (GGA, LDA),
à la prise en compte ou non de tous les électrons du système
(pseudo-potentiels)… La DFT assure certainement le compro-
mis méthodologique le plus abouti pour décrire les aspects
microscopiques de la matière, la nature des interactions entre
atomes [20]. Ces calculs ont été très largement mis en œuvre
pour décrire les aspects électroniques (structure de bande,
transport électronique) notamment des interfaces sur des sys-
tèmes modèles dans la mesure où les structures de ces inter-
faces ne sont pas connues [9][10][11][21][22][23]. Mais nous
nous intéressons ici aux procédés de fabrication, et ce sont
essentiellement les chimies d’interactions entre précurseurs et
substrats qui ont été et demeurent très étudiées. La grande
majorité des calculs publiés émanent de calculs DFT statiques
[4][5][6][7][8]. On peut également trouver des simulations
en Dynamique Moléculaire quantique [24]. En tout état de
cause, les calculs sont limités en taille (100-1 000 atomes) et
durées de simulations (~ps) et sont donc plutôt restreints et
indiqués à la détermination de réactions chimiques locales.

Tous les autres niveaux de modélisation à l’échelle atomique
ont été moins utilisés, en premier lieu car leur capacité de
prédiction nécessite beaucoup de développements.

Dans la hiérarchie d’outils théoriques présentés dans la
figure 1, on trouve ensuite les modèles plus phénoménolo-
giques. Toujours à l’échelle atomique, les simulations par
Monte Carlo cinétique enchaînent des événements atomis-
tiques discrets résolus en temps [25]. Ces événements dis-
crets doivent être connus à l’avance, ainsi que les
informations nécessaires à l’établissement d’une statistique
d’occurrence de chacun des événements. Ces paramètres
peuvent être tirés de caractérisations expérimentales, mais
une voie par la modélisation consiste à déterminer et quanti-
fier chacun des mécanismes élémentaires du Monte Carlo
cinétique par des calculs DFT. De la même manière, ces infor-
mations DFT fondamentales peuvent alimenter une modélisa-

Figure 1 – Illustration des divers modèles théoriques et de leurs couplages. En bleu clair sont indiqués les modèles théoriques, en 
orange les extensions temporelles envisageables pour ces modèles. En bleu foncé apparaissent les techniques multi-échelles intégrées
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À titre d’exemple, la Dynamique Moléculaire classique
est fondamentalement la méthode la plus rigoureuse pour
l’exploration de l’évolution temporelle d’un système
d’atomes. Mais outre la limitation des durées d’expérience
liée à la discrétisation du temps en de très faibles intervalles,
cette méthode nécessite la mise en œuvre de potentiels
inter-atomiques adaptés au système que l’on désire étudier.
La formulation de ces potentiels n’est pas triviale et doit faire
l’objet d’études spécifiques encore largement incomplètes à
ce jour. Le développement de potentiels d’interaction peut
s’avérer extrêmement ardu dans le contexte d’interfaces
complexes où les mélanges d’espèces ne sont pas clairs, où
les structures sont peu, voire non définies étant donné leur
degré de désordre.
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tion par cinétique chimique qui peut être vue comme le
pendant macroscopique d’un modèle Monte Carlo cinétique à
l’échelle microscopique. Ici, on résout un système d’équations
différentielles traduisant l’évolution temporelle des diverses
espèces ou quantités d’intérêt de la croissance. Enfin, la hié-
rarchie de modèles se termine sur la simulation à l’échelle du
réacteur qui permet d’associer aux équations comportemen-
tales de la physico-chimie du dépôt, les équations traduisant
le transport des espèces dans le réacteur de dépôt en fonction
de la géométrie de ce dernier et des flux de gaz.

La méthodologie que nous souhaitons décrire ici, la plus à
même de s’associer aux développements de l’ALD, est liée aux
exigences de développement des codes Monte Carlo cinétiques
pour la simulation de la croissance. Elle s’appuie sur la mise
en synergie de deux types de modèles :
– une modélisation quantique où il s’agit de tester/valider

des hypothèses d’événements élémentaires sur des systèmes
modèles réduits en dimension compte tenu de la lourdeur des
calculs. Ensuite, les différents paramètres isolés de ces
calculs, ainsi que d’autres considérations, de la littérature ou
cristallographiques, permettent de dresser une liste d’événe-
ments qui sert de base à la simulation Monte Carlo ;
– la technique de Monte Carlo cinétique qui va permettre de

réaliser des simulations de la croissance en fonction de la
température et des pressions de gaz utilisées.

En pratique, il convient, dès la mise en œuvre de cette
méthodologie, non seulement de travailler en parallèle à
toutes les échelles de modélisation, mais aussi de les connec-
ter au maximum à l’expérience et ses moyens de caractérisa-
tion. Comme indiqué dans la figure 2, on doit considérer la
simulation à l’échelle atomique comme un moyen alternatif de
caractérisation in silico.

Nous donnerons un exemple dans ce sens où les calculs DFT
sont utilisés pour assigner des pics de spectres infrarouges et
ainsi remonter aux configurations moléculaires présentes dans
le système. La technique de Monte Carlo permet, quant à elle,
de remonter à des valeurs de cinétiques de croissance, de den-
sité de défauts, de statistiques de configurations au sein de la
couche, de donner les épaisseurs et morphologies des films et
interfaces qui peuvent également être mises en relation avec
de nombreux moyens de caractérisation. La relation aux para-
mètres du procédé est un avantage par rapport aux techniques
quantiques quand ces dernières sont plus rigoureusement pré-
dictives a priori dans le cadre strict de leur utilisation (souvent
les calculs sont effectués à 0 K). L’idéal est de combiner carac-
térisation expérimentale et modélisation, mais aussi d’utiliser
des systèmes réels modèles, c’est-à-dire de fabriquer des
échantillons dans des conditions permettant des étalonnages et
des validations plus aisées au niveau des simulations. Dans ce
cadre, on pourra privilégier des surfaces préparées et modi-
fiées à façon, des conditions de dépôt particulières (conditions
de température et pression) permettant autant que possible de
séparer les phénomènes, de caractériser in situ…

3.1 Monte Carlo cinétique : quelques notions 
de base

En matière de micro et nanotechnologies, la grande incon-
nue est la relation que l’on veut établir entre une micro nano-
structure et ses caractéristiques de fonctionnement. Dans ce
cadre, c’est la nature exacte de ces structures qui demeure la

grande inconnue, par la disposition des atomes, la nature des
défauts, etc., particulièrement dans les zones d’interfaces. Ces
structures sont le résultat d’un procédé de fabrication. Elles
impliquent des milliers, voire des millions d’atomes, ce qui les
met hors de portée directe des modèles quantiques. Il faut
donc développer des outils intermédiaires entre les calculs
quantiques ab initio et la simulation macroscopique tradition-
nellement mise en œuvre par les ingénieurs de conception.
Deux solutions sont en principe envisageables : la Dynamique
Moléculaire et la méthode de Monte Carlo Cinétique. La Dyna-
mique Moléculaire résout les équations du mouvement des
atomes du système, les trajectoires sont continues et néces-
sitent des pas de temps d’intégration très faibles qui limitent
les temps de simulation à quelques nanosecondes. La
méthode de Monte Carlo cinétique est résolue en temps,
elle est une simplification dans la mesure où les atomes
n’effectuent pas des trajectoires continues mais des sauts dis-
crets. Ces sauts doivent être identifiés au préalable (par
l’expérience ou par les niveaux ab initio de modélisation par
exemple). Ainsi, le Monte Carlo permet la simulation de sys-
tèmes plus ambitieux, en termes de volume de matière traité
et de durées d’expériences, en adéquation avec les dimen-
sions requises aujourd’hui dans les nanotechnologies.

Cependant, le développement d’un code Monte Carlo n’est
pas trivial, ce qui explique certainement une diffusion encore
très faible de ce type de modèle à la fois chez les industriels,
mais aussi parmi les acteurs de la recherche académique. Les
outils existants sont en fait des logiciels d’experts, dont le
développement doit se poursuivre en même temps que leur
utilisation au contact des développements technologiques. Ces
développements se font dans un contexte multi-échelle déjà
évoqué. On respecte usuellement quatre grandes étapes pour
la mise en place de la méthode de Monte Carlo cinétique
[25][26] :

1/ la mise en place d’un modèle de réseau qui doit per-
mettre de s’affranchir des trajectoires continues des atomes
tout en préservant la capacité du modèle global à assurer une
structuration réaliste et prédictive de la matière ;

2/ la formalisation des configurations qui va définir le carac-
tère chimique de chaque site du réseau prédéfini : site inoc-
cupé, occupé par un atome, une molécule… ;

3/ l’introduction des événements microscopiques qui vont
gouverner le procédé d’élaboration. Ils permettent de modifier
les configurations au fil des événements. Aux événements
sont associées des énergies d’activation (Ea) précalculées per-
mettant l’évaluation des temps d’occurrence de chaque événe-

Par exemple, la simulation quantique permet d’aider à la
compréhension de nombreux phénomènes qui aident à
l’expertise de résultats de caractérisation difficiles à exploi-
ter : spectroscopie vibrationnelle, électronique.

Figure 2 – Nécessaire mise en synergie des moyens de 
caractérisation expérimentale et des moyens de modélisation
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ment potentiel. Le temps moyen d’une occurrence s’exprime
comme :

où λi est la probabilité d’occurrence associée à l’événement i.
λi est exprimée comme une loi de type Arrhénius :

où

ν est assimilée à une fréquence de saut (de l’ordre de la vibra-
tion du cristal),

Eai est l’énergie d’activation associée à l’événement i,

kB est la constante de Boltzman

et T la température ;

4/ la dynamique temporelle qui régit le séquencement des
événements au cours du temps. Chacun des événements pos-
sibles se voit attribuer un temps d’occurrence qui s’exprime
comme :

où z est un nombre aléatoire compris entre 0 et 1 qui per-
met à une séquence d’événements de ne pas être strictement
hiérarchisée par les probabilités λi. Ainsi ce n’est pas forcé-
ment l’événement le plus probable qui va se produire dans la
séquence. Le nombre aléatoire permet de se rapprocher d’une
expérience réelle ; deux simulations identiques en termes de
paramètres procédés ne se traduiront pas par la même
séquence d’événements.

Il existe de nombreuses variantes de mise en œuvre de la
méthode de Monte Carlo cinétique, mais ce n’est pas l’objet de
cet article de les détailler. Notons juste qu’un modèle énergé-
tique peut y être adjoint, par exemple pour relaxer des struc-
tures contraintes si nécessaire, en particulier si ces relaxations
induisent des modifications importantes des configurations. Il
est entendu que toute disposition en ce sens doit être entre-
vue avec attention afin de ne pas pénaliser la force première
du Monte Carlo qui est de produire des simulations atomis-
tiques dans un temps de calcul raisonnable.

3.2 Apport du calcul intensif

La mise en œuvre générale des méthodologies de calcul à
l’échelle atomique s’appuie très largement sur un accès aux
moyens de calculs les plus performants : c’est le cadre du
calcul intensif. D’une part, la résolution efficace des équa-
tions maîtresses de la mécanique quantique requiert des gros
moyens de calcul et les codes aujourd’hui utilisés sont tous
optimisés dans le sens de l’utilisation de ces moyens. En pra-
tique, il s’agit d’effectuer des calculs quantiques sur des
modèles aussi réalistes que possible, mais aussi de multiplier
ces calculs pour explorer toujours plus en profondeur la com-
plexité des mécanismes physico-chimiques mis en jeu durant
les procédés technologiques. Le coût en heures de calcul est
considérable.

La méthode de Monte Carlo est intrinsèquement plus
séquentielle que parallèle. Elle n’est donc pas fondamentale-
ment appropriée pour le calcul intensif. Cependant, en phase
d’exploitation, on voudra cumuler, comme c’est le cas dans un
plan d’expérience réel, des expérimentations virtuelles pour
obtenir des barres d’erreurs et des grandeurs moyennes. On
peut alors calculer simultanément plusieurs expériences Monte
Carlo sur la base des mêmes paramètres procédés ou bien au
contraire les faire varier pour en analyser l’impact.

Aujourd’hui la gestion du calcul intensif est un point clef du
développement des technologies et les politiques de recherche
sont très actives dans ce domaine. À noter tout particulière-
ment l’initiative actuelle américaine « materials genome initia-
tive » qui a vocation à soutenir, structurer et capitaliser la
recherche sur les matériaux avancés dans une synergie théo-
rie/expérience et constitution de bases de données [27]. Le
calcul intensif est bien sûr un bras armé de ce dispositif. Pour
les acteurs français, les moyens du calcul intensif sont hiérar-
chisés : européens, nationaux et régionaux pour la quasi-
intégralité des ressources informatiques nécessaires à la
conduite des projets de recherche. On trouve également des
calculs de délestage toujours envisageables au sein des labo-
ratoires équipés en machines performantes, clusters de calcul
ou autres.

4. Exemples d’applications
Afin d’illustrer la démarche de modélisation multi niveaux

précédemment exposée, nous allons nous appuyer sur des
exemples concrets de calculs qui ont été effectués dans divers
cadres au contact de développements expérimentaux essen-
tiellement en microélectronique. Nous verrons tout d’abord
comment la simulation à l’échelle atomique peut répondre à
des questions fondamentales de la chimie de base des proces-
sus réactionnels. Ces données permettent ensuite la mise en
œuvre de simulations par Monte Carlo cinétique pour la simu-
lation de la croissance par ALD. Nous nous attacherons à
décrire également des processus chimiques plus complexes et
plus proches de certaines réalités expérimentales. Dans le
cadre d’un nouvel axe applicatif de l’ALD pour les matériaux
énergétiques nano-structurés, nous mettrons en évidence le
caractère coopératif DFT/expérience et nous pourrons compa-
rer les chimies types, mises en œuvre dans le cadre de l’ALD,
comparativement à des techniques de dépôt par voie phy-
sique.

4.1 Réactions chimiques « modèles » 
de l’ALD

Les processus chimiques de base de l’ALD sont en général
simples conceptuellement, et peuvent dans une grande majo-
rité être formulés de cette façon :

Où MeL est un composé chimique organique ou inorganique
constitué d’un atome métallique Me et d’un ligand L que l’on
dépose sur une surface notée Surf. Surf – H indique que la
surface possède des atomes d’hydrogène qui vont permettre
d’accomplir les processus réactionnels de décomposition pré-
curseur/surface. Au cours de la réaction, un complexe métal-
lique se forme en surface avec libération d’un ligand (ou de
plusieurs). Ce caractère conceptuel d’une vision idéale de
l’ALD est très commode pour la simulation quantique qui, elle-
même, n’est facile à mettre en œuvre que dans une forme
abstraite de simplification d’une réalité chimique certainement
plus complexe qu’on ne peut l’imaginer a priori. On va ainsi
commencer par construire un substrat idéal, par exemple tiré
de tables cristallographiques, sur lequel on va venir faire inte-
ragir le précurseur moléculaire. Cette vision idéalisée permet
cependant de borner la connaissance et de tirer des valeurs
quantitatives qui permettent de fixer des premiers jalons
d’une compréhension fondamentale du système étudié.

À titre d’exemple, nous considérons ici le dépôt d’oxydes à
forte permittivité, typiquement HfO2 et ZrO2, sur silicium.
Notons que cette surface de silicium modèle est modélisée par
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un cluster de silicium taillé dans une surface Si(100) et oxydé
en surface, comme c’est le cas expérimentalement. Les calculs
présentés sur la figure 3 correspondent au tout début du
dépôt, le tout premier semi-cycle, qui voit le dépôt de précur-
seurs HfCl4 et ZrCl4, respectivement pour former des couches
HfO2 et ZrO2. On observe globalement un comportement iden-
tique pour les deux précurseurs. Dans les deux cas, la décom-
position du précurseur comporte trois étapes. Dans un
premier temps, on observe une chimisorption des précurseurs,
ils ne sont pas spontanément décomposés au contact de la
surface. Il en résulte une énergie qui conduit à la désorption
pour un retour du précurseur dans la phase gaz (0,48 eV dans
le cas de HfCl4). Mais depuis l’état chimisorbé, on peut égale-
ment décomposer le précurseur sur un groupe OH de la sur-
face. Une barrière d’activation doit être franchie pour effectuer
la transition vers un greffage du précurseur décomposé avec
production d’HCl. Le calcul donne une barrière d’énergie de
0,72 eV pour effectuer cette transition. Enfin, une fois la molé-
cule décomposée, le produit de réaction HCl n’est pas évacué
car sa polarité lui offre une possibilité d’interaction faible avec
le substrat, lui-même polaire. On peut alors soit recomposer le
précurseur (barrière de 0,46 eV), soit désorber le produit de
réaction ce qui correspond à une stabilisation définitive du
complexe métallique en surface, et ce malgré un profil de
réaction endothermique.

On mesure rapidement, malgré le côté simpliste de la confi-
guration étudiée, tout le potentiel d’intérêt de ce type de
calcul. Tout d’abord, le chemin énergétique donne des indica-
tions quantitatives qui permettent de fixer des paramètres
importants du dépôt et de définir la « fenêtre » ALD en termes
de température et temps d’exposition autour desquels on va
pouvoir piloter l’optimisation du procédé. Ici, la phase de
chimisorption, énergie d’adsorption et de décomposition du

précurseur donne les durées de résidence et de réactions
moyennes des précurseurs en fonction de la température. Ces
résultats fournissent des indications précieuses sur les difficul-
tés potentielles que peuvent rencontrer les expérimentateurs :
on voit par exemple que le précurseur possède un profil réac-
tionnel compliqué, à la fois marqué par un coefficient de col-
lage faible étant donné le rapport des énergies de désorption/
réaction, et par une réaction endothermique de décomposi-
tion. Sur la base de ces mêmes modèles, on peut étudier des
phénomènes parasites comme les contaminations (au chlore
par exemple), la phase d’hydrolyse de l’ALD, la décomposition
impliquant le départ de plusieurs ligands, le rôle des défauts
de surface... On voit aussi que ces calculs permettent d’opérer
un véritable criblage virtuel des précurseurs candidats pour la
croissance d’une couche donnée. Enfin, au plan de la modéli-
sation, ces résultats fournissent les données de base des
modèles phénoménologiques, cinétique chimique ou bien
niveau Monte Carlo de modélisation, permettant de débuter
les simulations avec des concepts simples dans leur mise en
œuvre. Dans un cadre Monte Carlo, outre l’événement d’arri-
vée du précurseur, cette réaction induit quatre autres événe-
ments élémentaires qui doivent être considérés : désorption
du précurseur, décomposition, recomposition, désorption du
produit de réaction.

4.2 Densification, un processus complexe 
au carrefour des méthodes DFT 
et Monte Carlo

Le phénomène de densification est un élément clef de la
croissance des films à forte permittivité, dans la mesure où
ces oxydes ont un caractère ionique, où les atomes métal-
liques possèdent une forte coordination. Les précurseurs de

Figure 3 – Chemins réactionnels de la décomposition d’HfCl4 (bleu foncé) et ZrCl4 (bleu clair) sur une surface de silicium oxydée et 
fonctionnalisée OH
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l’ALD, comme les organo-métalliques, possèdent une forte
réactivité liée à l’insaturation des centres métalliques de ces
composés moléculaires. Ces précurseurs sont justement syn-
thétisés pour leur potentiel de réaction avec un oxydant. Ainsi,
nous appelons processus de densification les phénomènes
qui tendent à opérer la transition entre une structuration
moléculaire ou covalente de la couche déposée via des précur-
seurs métalliques à faible coordination (typiquement 4 pour
HfCl4) et le film d’oxyde final qui, lui, est ionique et possède
une plus forte coordination, jusqu’à 8 pour l’oxyde d’Hafnium.
Si, dans une vision simplificatrice des réactions élémentaires,
ces phénomènes ont été omis dans les premières études de la
DFT, c’est bien en abordant les problématiques liées à la mise
en place des simulations Monte Carlo que le phénomène de
densification est immédiatement posé dans la mesure où cette
méthodologie fait appel à la mise en place d’un système de
réseau rigide pour localiser les atomes. Or les structures
ioniques à forte coordination ne peuvent pas être construites
sur la base de réseaux à plus faible coordination. Au cours de
ce processus de densification, il y a nécessairement des réac-
tions chimiques qui modifient en profondeur la répartition des
atomes dans l’espace. Sur la figure 4, on peut voir d’une part
le réseau ionique superposé à celui du substrat de silicium uti-
lisé pour la simulation Monte Carlo de la croissance ALD
d’oxyde d’hafnium. Comme le montre la représentation 2D de
la superposition des réseaux de silicium et d’oxyde d’hafnium
(figure 4a), il est possible d’établir un rapport de coïncidence
entre ces deux réseaux si l’on considère l’espacement de deux
atomes superficiels premiers voisins de la surface de Si(100)
(3,84 Å) avec la demi-diagonale de la base de la maille élé-
mentaire du réseau cubique d’hafnium (environ 3,5 Å). L’écart
de ces deux valeurs indique le taux de contrainte résiduelle
dans le rapport d’épitaxie de ces deux structures. Ces réseaux
ainsi mis bout à bout, on peut maintenant définir une maille
unité du Monte Carlo (2D cell dans la figure 4). Recouvrir la
surface de silicium de ces cellules unités d’HfO2 revient à opé-
rer un dépôt ALD idéal et optimal du point de vue de la struc-
ture. Sans considération de densification, les précurseurs

interagissent et se lient sous une forme d’arborescence à base
de tétraèdres. Le processus de densification est donc rigou-
reusement l’effondrement de cette structure peu dense, où les
atomes d’oxygène et d’hafnium vont se répartir suivant la
structure ionique du cristal. Ce phénomène dont on ne mesure
pas le degré collectif en termes d’atomes impliqués, ni la com-
plexité en termes de réactions chimiques, notamment la dés-
hydrogénation des structures, s’avère difficile à aborder par
les niveaux quantiques de modélisation. Cependant, quelques
calculs très simplifiés permettent à la fois de construire un
cadre pour les mécanismes considérés au niveau Monte Carlo
mais aussi d’aider à leur compréhension profonde.

Au plus simple, considérons deux précurseurs totalement
hydrolysés (2x Hf(OH4)) que nous mettons en interaction dans
le vide. La figure 4 détaille la structure de départ et la struc-
ture finale après réaction de dimérisation (plus de détails de
ces processus réactionnels peuvent être consultés dans les
références [25][28][29][30]). Dans une étape intermédiaire
non montrée ici, nous observons que les deux précurseurs
hydroxylés réagissent sans apport d’énergie (gain de 1,07 eV)
pour former un dimère stable. Nous observons également, au
cours de l’interaction, un changement d’orientation des liai-
sons Hf-O. En effet, quatre de ces liaisons viennent s’aligner
sur un plan qui contient aussi les deux atomes d’Hafnium.
C’est justement ce processus de redistribution des atomes
d’oxygène autour des centres métalliques que nous nommons
densification, et la mise sur un plan des atomes d’hafnium et
des atomes d’oxygène est typiquement ce que l’on peut
observer dans la forme cristalline ionique du HfO2. Dans la
configuration finale présentée dans le figure 4, chaque atome
d’Hafnium possède maintenant cinq atomes d’oxygène pre-
miers voisins. Au niveau du bilan réactionnel, reste à savoir
comment peuvent migrer les atomes d’hydrogène pour au
final être évacués sous la forme soit d’H2, soit d’H2O. Sur la
figure 4, nous donnons la forme finale où les atomes d’hydro-
gène reforment des molécules d’eau par migration des atomes
d’hydrogènes se situant sur les liaisons Hf-O-Hf vers les grou-
pements OH plus périphériques, ce qui est un processus

Figure 4 – a) Schéma de principe de superposition des réseaux de silicium et d’oxyde d’hafnium permettant de mettre en place le
modèle de réseau des simulations par Monte Carlo cinétique. b) Énergie d’activation relative à la dimérisation de précurseurs Hf(OH)4
avec transfert d’atomes d’hydrogène et production de molécules d’eau
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nécessitant une activation d’énergie de 0,94 eV. Sur cette
base, divers scénarii sont possibles :
– un départ des molécules d’eau, mais alors on réduit la

couche densifiée ce qui peut ne pas être la situation idéale
pour former un oxyde dense ;
– on peut aussi dégager des molécules d’H2. Ce scénario est

tout à fait envisageable dans un cadre de proximité entre
divers noyaux de densification sur le substrat.

Ces calculs d’approche du phénomène de densification
peuvent être mis en œuvre de manière similaire sur substrat,
avec des précurseurs partiellement oxydés, et la complexité
des structures et des possibilités de chemins réactionnels va
grandissant. Mais, au plan général, on peut conclure que
l’amorce du processus de densification est quasi immédiate
pour ce qui concerne les réactions entre précurseurs une fois
hydroxylés, et dans la limite de leur positionnement respectif
lorsque greffés à la surface. Il faut noter que ces calculs préli-
minaires illustrent aussi la perméabilité du procédé ALD aux
phénomènes CVD non contrôlés en présence de trace rési-
duelle d’eau sur la surface ou dans la chambre.

4.3 Modélisation de la croissance par Monte 
Carlo cinétique

Nous détaillons ici quelques résultats de simulation de la
croissance ALD d’oxyde d’hafnium par Monte Carlo cinétique.
Comme nous l’avons commenté, ces simulations sont hélas
très peu présentes dans la littérature ; cependant deux
équipes ont travaillé au développement d’approches Monte
Carlo pour cet oxyde [25][26]. Notons qu’à ce jour, ces tech-
niques de calculs avancés ont plus servi des aspects recherche
que des travaux au niveau des ingénieurs de conception des
procédés ALD. Au travers de quelques exemples de résultats,
ce paragraphe a pour objectif de montrer l’apport potentiel de
ces simulations au service du développement des technolo-
gies, et également d’illustrer leur complémentarité aux outils
classiques de compréhension des aspects physico-chimiques
les plus fondamentaux de la croissance.

Rigoureusement, l’apport des simulations Monte Carlo est
d’établir une relation directe entre paramètres procédés et
microstructures générées relativement à ces paramètres. Nous
considérons, dans ce qui suit, des conditions classiques de
croissance : 300 °C, 1,33 mbar, 0,05 s pour le cycle d’exposi-
tion au précurseur, le cycle d’exposition à l’eau est d’une
durée de 0,05 s, les temps de purge sont de 3,5 s. Une den-
sité initiale de groupement OH est établie de manière à satis-
faire le modèle proposé par Zhuravlev [31] qui permet
d’établir une quantité de OH en relation avec les conditions
expérimentales de température sur SiO2 (~40 % des sites de
surfaces sont occupés OH à 300 °C). Un ensemble de méca-
nismes élémentaires est considéré, adsorptions/désorptions ou
décomposition du précurseur, hydrolyse des complexes de
surface, et enfin, mécanismes de densification.

La courbe présentée dans la figure 5 indique des cinétiques
du taux de couverture de la couche d’oxyde au fil des pre-
miers cycles ALD. La courbe obtenue expérimentalement est
reportée en noir, et deux courbes simulées, en bleu et vert,
sont respectivement relatives à un dépôt ALD où les méca-
nismes de densification sont pris en compte, et dans le cas
inverse, où ils ne figurent pas dans les mécanismes possibles
de la banque de données Monte Carlo.

On observe tout d’abord qu’un cycle ALD n’est pas suffisant
pour déposer une monocouche. Ceci peut être aisément expli-
qué par un régime initial uniquement gouverné par la nucléa-
tion de la croissance sur des sites OH de la surface initiale en
trop petit nombre pour espérer un fort taux de couverture. On

observe qu’après un cycle de dépôt, les courbes expérimen-
tales et simulées correspondent exactement, prouvant que les
résultats des simulations quantiques DFT ont permis une
quantification raisonnable des énergies de réactions entre pré-
curseurs et sites OH. Si on regarde maintenant les cycles sui-
vants, on observe qu’après saturation des sites réactionnels
de surface au premier cycle, une non prise en compte des
mécanismes de densification entraîne une saturation anticipée
du taux de couverture. En revanche, la prise en compte des
mécanismes de densification permet la croissance, au fil des
cycles de dépôt, d’une couche couvrante de la surface initiale.
Les simulations, en accord avec les données expérimentales,
montrent qu’il faut dix cycles pour atteindre la couverture
totale du substrat. Là encore, les données DFT ont été suffi-
santes pour obtenir des événements et paramètres de bonne
qualité pour des simulations prédictives de ce processus de
formation de la couche de surface. Les deux images de la
figure 5 permettent de donner une idée des structures pro-
duites après dix cycles de dépôt. On remarque (figure 5a) une
croissance en arbre de réseaux covalents de type dendritique
qui correspond bien, en l’absence de densification, à l’impré-
gnation de molécules covalentes (tétravalentes) sur la crois-
sance. Par contre, si l’on considère les mécanismes de
densification (figure 5b), la couche en croissance va pouvoir
se propager latéralement pour venir occuper les sites du
réseau ionique préétabli, de proche en proche, tout en gérant
une réorganisation des atomes d’oxygène autour des atomes
métalliques.

La figure 6 montre des simulations qui permettent d’établir
plus une relation structure du film déposé / cinétique de crois-
sance. La courbe 6a) permet de comparer les taux de couver-
ture du substrat dans diverses configurations de préparation
de la surface en termes de densité surfacique de groupe OH,
c’est-à-dire des sites potentiels de dissociation pour les pré-
curseurs de dépôt. Ceci peut typiquement correspondre à des
phases de recuit avant dépôt, ou bien à des pré-traitements
sous ozone ou bien sous exposition à l’eau qui auront pour
effet de modifier la densité de fonctions OH. On observe que
le phénomène de densification est tel qu’au fur et à mesure
des cycles, la surface initiale finit par être couverte par
l’oxyde. En revanche, si la densité de sites de nucléation de la
croissance est trop faible, comme ici à 25 ou pire encore à
10 % des sites de surface occupés OH, on note un décroche-
ment de la cinétique de couverture, et 10 cycles ne suffisent
plus à couvrir la surface initiale. Dans ce même ordre d’idée,
la courbe 6b) s’apparente à un spectre TXRF (Total X-Ray
Fluorescence) virtuel et in situ (des courbes expérimentales
sont reportées pour comparaison avec les simulations). On
peut observer un comportement qualitatif cohérent où la den-
sité d’OH, fonction de la température de dépôt, influe sur la
densité d’atomes d’hafnium déposés. Les figures 6c) et d),
quant à elles, permettent de donner plus d’information sur la
structuration de la couche. Dans les conditions de dépôt indi-
quées en début de section, les figures 6c) et 6d) indiquent
que la couche déposée atteint très rapidement une structura-
tion de type bulk. Pourtant, la courbe moyenne de la coordi-
nation des atomes d’Hafnium, présentée en rouge dans la
figure 6c), est relativement basse. Cela est lié à l’impact de la
couche d’interface largement sous-stœchiométrique. En effet,
les atomes d’hafnium voient leur coordination passer de 4 à
5,5 en moyenne. Le profil couche par couche de la répartition
des états d’oxydation des atomes d’hafnium à proximité de
l’interface montre que les couches d’interfaces voient le phé-
nomène de densification saturer rapidement. Ceci est lié à la
topologie du substrat initial qui n’autorise pas une densifica-
tion complète, le réseau du substrat ayant un caractère cova-
lent, peu fourni en atomes d’oxygène. Après dix cycles ALD, la
couche immédiatement supérieure à la couche de surface
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croît, elle, notablement ce qui induit une croissance continue
de la coordination moyenne. Le fait que la moyenne globale
des couches déposées soit inférieure à la valeur de coordina-
tion des couches d’interface montre que la couche déposée est
également rugueuse. La même tendance générale peut être
vue sous l’angle de la coordination des atomes d’oxygène. On
remarque dans la figure 6d), que la coordination 4, celle du
bulk pour les atomes d’oxygène, est rapidement obtenue au fil
des cycles ALD. On note également qu’un important taux
d’atomes d’oxygène avec une coordination égale à 1 est
obtenu dès le premier cycle pour demeurer ensuite constant,
ce qui est représentatif d’un processus de croissance typique
ALD. Ces divers exemples montrent que l’on peut analyser
finement la structure, ses défauts, en fonction des conditions
de dépôt et de préparation des surfaces.

4.4 Des réactions chimiques plus 
complexes : phénomènes de 
coopérativité

Dans § 4.1, nous avons présenté la réaction de décomposi-
tion d’un précurseur classique de l’ALD, vue dans une réaction
type idéale. On peut, de la même manière, envisager de
décrire la chimie type d’oxydation des complexes de surface
qui s’opère dans le troisième semi-cycle de l’ALD des oxydes
d’hafnium et zirconium, semi-cycle faisant suite à la phase de
purge du précurseur. Au cours de ce processus, les ligands
restants du précurseur décomposé en surface sont remplacés
par des groupements OH. La littérature a rapporté de nom-
breux calculs DFT de ces mécanismes. Dans la grande majo-
rité des cas, des interactions entre complexes de surface et

Figure 5 – En haut, cinétiques de croissance du taux de couverture du substrat en fonction du nombre de cycles ALD. En bas, vues de 
dessus de la surface après dix cycles de croissance pour (a) une croissance sans mécanisme de densification, et (b) croissance avec 
mécanismes de densification
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une molécule d’eau sont envisagés. Dans ce qui suit, nous
allons montrer comment ces résultats doivent être nuancés
dans la mesure où les mécanismes réactionnels sont très lar-
gement impactés par le nombre et les configurations adoptées
par un ensemble de molécule d’eau autour d’un site d’inter-
action.

Nous présentons dans la figure 7 l’exemple d’un précurseur
HfCl4 décomposé sur du silicium Si(111) hydrogéné sous la
forme Si-HfCl3. Dans les configurations de départ des calculs,
nous considérons que le précurseur a réagi et s’est décomposé
pour former une liaison Si-Hf, avec dégagement d’une molé-
cule HCl. Dans la phase oxydative qui suit les semi-cycles
d’exposition au précurseur et purge, des molécules d’eau vont
se trouver en interaction avec le complexe de surface Si-HfCl3.
Peu importe la nature des substrats, nous avons dit que dans

la quasi-totalité des études DFT publiées à ce jour, on consi-
dère le calcul de réaction d’une molécule d’eau sur ce com-
plexe. Ce cas est précisément montré dans la figure 7a), dans
la configuration à l’extrême gauche. Elle montre un complexe
hydrolysé par l’eau avec production d’une molécule de chlo-
rure d’hydrogène HCl qui demeure en interaction faible avec le
groupement OH attaché à l’atome d’hafnium. Cette réaction
de base possède une barrière d’énergie de 0,92 eV. De gauche
à droite, on ajoute respectivement une molécule d’eau addi-
tionnelle par configuration étudiée. Ceci implique que dans la
configuration de droite de la figure 7a), le complexe de sur-
face est environné par 4 molécules d’eau. On observe que cet
environnement modifie les états de transitions au point de
diviser par deux la barrière d’activation (0,43 eV pour la confi-
guration de droite). Ce phénomène est lié à l’augmentation de
la coordinance de l’atome d’hafnium qui est largement insa-

Figure 6 – a) Cinétique du taux de couverture fonction de la densité surfacique initiale de groupement OH sur la surface, b) Courbes 
TXRF expérimentales et simulées de la densité d’atomes Hf déposés en fonction de la température de dépôt, c) Cinétique de la 
coordination moyenne et par couche des atomes d’hafnium déposés, d) Cinétique de la densité surfacique des atomes d’oxygène 
déposés décomposée par nombre de coordination.
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turé à l’état moléculaire HfCl4 ou bien lorsque simplement
décomposé en surface. Ce changement de coordination modi-
fie les liaisons Hf-Cl les rendant plus fragiles. Plus saisissant
encore est la réaction qui mène à la configuration présentée
en figure 7b) où 5 molécules d’eau environnent maintenant le
complexe de surface. Dans cette configuration, l’atome d’haf-
nium (coordinance de 8) est saturé et l’ajout de molécules
d’eau supplémentaires entraîne la formation de chaînes de
molécules d’eau qui, mises bout à bout au travers de liaisons
hydrogène, peuvent former des boucles ou bien des ponts
reliant les divers sites polaires de la surface. Dans ce contexte
configurationnel de l’exemple montré dans la figure 7b),
l’ajout d’une seule molécule modifie très profondément la
réaction d’hydrolyse du complexe. On observe que la barrière
d’activation devient négligeable (0,03 eV). La réaction est
alors spontanée dans les conditions de dépôt, et procède par
transfert de protons le long de la boucle formée par les molé-
cules d’eau.

Ces calculs permettent de voir comment la complexité et la
variabilité des résultats deviennent grandes dès lors que l’on
considère des systèmes plus complexes, ici multi-moléculaires.
Il faut cependant garder présent à l’esprit que leur intégration
exhaustive dans des niveaux de modélisation meso ou
macroscopiques est rigoureusement impossible. Ce sont donc
autant de choix à régler par l’opérateur en charge des niveaux
de modélisations « procédé » pour la conservation de tel ou
tel mécanisme au sein du modèle phénoménologique, en fonc-
tion des objectifs de la modélisation prédictive.

4.5 Nouvelle application : couches barrières 
dans les matériaux énergétiques

Les matériaux énergétiques nanostructurés en multicouches
alternent une ou des couches oxydantes, généralement un
oxyde métallique, avec des couches réductrices, généralement
de l’aluminium. Ces structures métastables emmagasinent une
grande quantité d’énergie chimique qui peut être libérée sous
l’effet d’un stimulus (onde de pression, température...) qui va
entraîner un transport de matière au sein du matériau. Celui-
ci s’initie alors et peut rentrer en combustion auto-entretenue
qui voit le dégagement de son énergie sous forme de chaleur,
éventuellement accompagnée de gaz. Un nombre toujours
plus croissant d’applications en microsystèmes a vu le jour
cette dernière décennie, avec la miniaturisation de ces maté-
riaux à l’échelle nano [32]. Ici on considère l’exemple de
matériaux Al/CuO structurés en multicouches. Traditionnelle-
ment ces couches minces, de l’ordre de la centaine de nano-
mètres, sont réalisées par pulvérisation cathodique. On
observe dans tous les cas la formation de couches d’interfaces
où les matériaux intrinsèquement réactifs vont interagir
durant le procédé de fabrication. Cette couche est doublement
importante. D’une part, elle permet de stabiliser le matériau,
par essence instable, offrant une barrière aux échanges de
matière entre les couches. Mais elle est également détermi-
nante dans son impact sur les propriétés thermiques (temps
d’initiation, vitesse de combustion) dans la mesure où on
considère des couches minces, où la quantité d’interface
devient non négligeable.

Figure 7 – Configurations finales relatives à la première hydrolyse d’un complexe HfCl3 lié à la surface : a) de gauche à droite, le 
mécanisme est assisté par un environnement toujours croissant en molécules d’eau, de une à quatre molécules, b) une cinquième 
molécule est considérée pour accompagner la réaction chimique d’hydrolyse. Les sphères jaunes représentent des atomes de silicium, 
les petites sphères blanches, des atomes d’hydrogène, la grosse sphère blanche est un atome d’hafnium et les sphères bleues, des 
atomes de chlore

b

a
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Afin d’étudier le rôle de ces interfaces qui sont naturelle-
ment générées au cours du procédé d’élaboration par pulvéri-
sation, on peut alternativement déposer la couche barrière par
ALD en évitant la formation « naturelle » et incontrôlée de
cette interface (2 à 5 nm). Sans nous pencher davantage sur
les propriétés thermiques relatives aux modes de dépôt (voir
[33] pour plus de précisions), nous nous intéressons ci-des-
sous à la comparaison des processus d’adsorption/décomposi-
tion entre dépôts ALD et pulvérisation cathodique.

La figure 8 présente des structures clefs de ces processus,
identifiés par calcul DFT [33]. On considère ici l’interaction
d’un atome d’aluminium sur un substrat idéal de CuO(11-1)
comme une étape initiale du dépôt d’aluminium sur CuO par
pulvérisation cathodique. Les calculs montrent un profil
d’adsorption/pénétration de l’atome d’aluminium favorable,
marqué par une barrière d’insertion dans la surface faible
(0,82 eV) en regard du caractère exothermique de cette
adsorption (–5,05 eV) et de la pénétration dans les couches
inférieures (–7,76 eV dans la couche de subsurface, la réfé-
rence étant l’atome d’aluminium et la surface de CuO considé-
rés isolément). Ce que l’on observe également, c’est
l’amorphisation de la surface impactée par l’atome d’alumi-
nium : celle-ci se réarrange spontanément, le CuO est locale-
ment réduit dans la mesure où des atomes d’oxygène
viennent se concentrer pour se lier à l’atome d’aluminium. Au
cours de ce processus, un atome de cuivre est repoussé vers

la surface du substrat. Il faut noter que ces calculs effectués à
0 K n’incluent pas l’impact de l’énergie chimique libérée au
cours de la réaction, ni l’énergie cinétique incidente des
atomes déposés. Ainsi ce phénomène d’amorphisation et de
réarrangement des atomes n’est certainement que partielle-
ment accompli ici. Sur la figure 8b), l’atome d’aluminium est
déposé par ALD, sous la forme d’un précurseur organo-
métallique, le TMA (triméthyl-aluminium). Ici, contrairement
au cas précédent du dépôt par pulvérisation cathodique,
l’énergie d’adsorption est nettement moins élevée, –1,38 eV
sur un atome d’oxygène de la surface, la décomposition
incomplète du précurseur ainsi déposé est quasi spontanée (la
barrière d’énergie n’est que de 0,16 eV) avec libération d’un
groupe méthyl qui demeure sur la surface (lié à un atome de
cuivre) et création d’une liaison forte O-Al. Les calculs per-
mettent ensuite d’envisager divers scénarii. On observe par
exemple que les groupes CH3 une fois détachés du précurseur
peuvent migrer sur le substrat et se fixer plus durablement
sur des atomes d’oxygène de la surface. Leur recombinaison
mutuelle et désorption sous forme de diméthyl-éther a été
envisagée (CH3OCH3, [33]). Il est intéressant de noter que le
complexe de surface diméthyl-aluminium peut également
s’oxyder en réduisant la surface de CuO comme cela est mon-
tré dans la figure 8b), structure du bas. Ce processus est exo-
thermique (un gain de 0,92 eV est obtenu). Ces calculs
permettent de comprendre les différences essentielles entre
dépôts PVD et ALD. Il est intéressant de noter ici la complé-

Figure 8 – a) Atome d’aluminium inséré dans la couche d’une surface de CuO, un zoom sur l’atome d’aluminium (en vert) permet de
voir le réarrangement des atomes d’oxygène (en rouge) du réseau CuO autour de l’atome d’aluminium, b) En haut, molécule TMA 
dissociée en diméthyl-aluminium sur la surface de CuO, en bas, un atome d’oxygène du substrat vient s’insérer entre l’atome 
d’aluminium (en mauve) et son ligand CH3.

ba
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mentarité théorie/expérience qui permet d’obtenir plus de cer-
titudes sur les processus chimiques en cours. Le tableau 1
montre comment les structures identifiées par DFT, au travers
d’un calcul des modes vibrationnels relatifs à ces structures,
permet une assignation de spectres infrarouges in situ expéri-
mentaux, complexes et difficilement interprétables sans
l’apport du calcul. Dans le cadre strict de cette étude, la
réduction de la surface par l’exposition au précurseur TMA
aurait été difficile à détecter (modes dans les zones de basses
fréquences ou bien modes plus ponctuels mais mélangés à
d’autres modes dans les zones de stretching et bending).

5. Conclusions et perspectives
Aujourd’hui, la simulation à l’échelle atomique accompagne

une ère technologique nouvelle où le développement des tech-
nologies miniaturisées s’appuie sur des moyens de caractéri-
sation et des outils de prédiction plus performants. Dans cet
article au travers de quelques exemples illustratifs, nous mon-
trons certains apports essentiels de la modélisation et de la
simulation à l’échelle atomique en termes de stratégie de
modélisation, mais également en termes de mise en synergie
avec l’expérience et la caractérisation des matériaux déposés
en couches minces. Deux éléments incontournables de cette
méthodologie sont les modèles quantiques de type Fonction-
nelle de la Densité électronique et la technique de Monte Carlo
Cinétique. La DFT permet de bâtir une connaissance profonde
et solide de la chimie des événements microscopiques (méca-
nismes élémentaires) mis en jeu durant les procédés, de gui-
der les choix de précurseurs. Dans une démarche ascendante
(« bottom-up »), ces informations concentrent alors la base

fondatrice de modèles phénoménologiques. La simulation
Monte Carlo Cinétique est la seule qui permette de poursuivre
le double objectif d’effectuer de la simulation procédé tout en
se situant à une granularité atomistique de description du sys-
tème. Difficile à mettre en œuvre, c’est pourtant la méthode
de choix pour étudier la qualité des interfaces en relation aux
procédés d’élaboration par ALD.

Tableau 1 – Fréquences expérimentales 
en spectroscopie infrarouge et assignation grâce 

au calcul DFT sur des structures modèles

Fréquences 
expérimentales 

(en cm–1)

Fréquences 
calculées 
(en cm–1)

Assignation 
des pics

1 000 957 Groupes CH3 isolés 
sur CuO ; O-C stretching

1 110 1 044 O-C stretching
du précurseur

1 205 1 205 Al-CH3 ; umbrella

1 410-1 450 1 447 Groupes CH3 isolés 
sur CuO ; scisoring

1 470 1 437 Al-CH3 scisoring

1 567 1 499 Al-O-CH3 scisoring
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Réacteurs ALD

par Jacques  KOOLS 
Président
Encapsulix SAS, Simiane, France

et article traite des sciences et technologies à la base des réacteurs de
dépôt ALD. Un réacteur de dépôt est un objet macroscopique permet-

tant de réaliser des processus de croissance atomique de façon
reproductible et contrôlée. Le choix du réacteur et sa configuration sont
souvent les étapes les plus importantes dans la mise en place d’un projet
d’ALD, à l’échelle d’un laboratoire ou à celle d’une usine.
Le développement et la commercialisation d’équipements d’ALD se déroulent
dans le cadre de l’industrie des équipements de dépôts de couches minces
sous vide. À l’échelle mondiale, cette industrie dédiée au marché mondial
est née et s’est développée pendant les 35 dernières années afin de pro-
duire et commercialiser des machines utilisant des techniques telles que la
PVD (Physical Vapor Deposition), la CVD (Chemical Vapor Deposition)…
Il y a une tendance générale dans l’industrie des équipements à couches
minces d’accroître le contenu technologique, et donc la valeur ajoutée, de
son offre. Tous les équipementiers ont maintenant des laboratoires d’ingé-
nierie et de démonstration de procédés où ils se développent et
démontrent les nouveaux procédés de dépôts. La pratique courante est de
démontrer le dépôt de couches dans le cadre d’un projet d’achat d’équipe-
ment et de fournir le savoir-faire nécessaire pour le bon fonctionnement et
l’entretien de l’équipement, y compris les paramètres de fonctionnement et
recettes standards, des fournisseurs recommandés de consommables
comme des produits chimiques et des pièces de rechange. La plupart des
utilisateurs concentreront ensuite leurs efforts de développement sur l’inté-
gration du procédé de dépôt développé par l’équipementier dans la
séquence de fabrication particulière de leur dispositif. Cette route vers la
commercialisation des progrès en nanotechnologie s’est avérée extrême-
ment efficace, ainsi les coûts importants de recherche et développement
chez le fournisseur d’équipement peuvent être répartis sur un grand
nombre de fabricants de composants, sans limiter la capacité des utilisa-
teurs de l’équipement à se de différencier de leur concurrents dans leur
marché.
Le marché de l’équipement de l’ALD a augmenté régulièrement au cours
des deux dernières décennies. Le taux moyen de croissance annuel de
l’industrie a été au-delà de 20 %, et l’ensemble du marché dépasse désor-
mais 1 milliard d’euros par an. Ce marché est desservi par une variété de
fournisseurs, établis principalement en Amérique du Nord, Europe et de
plus en plus en Asie.
Dans cet article, nous passerons en revue les conditions de base qui sont
nécessaires pour la réalisation d’un procédé d’ALD.
Nous allons ensuite formuler des critères de performance qui permettent
d’évaluer et de comparer comment un certain équipement est adaptée à
un usage particulier. Quelques architectures de réacteurs ALD qui ont été

C
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élaborés à ce jour sont présentées. Finalement, quelques applications pra-
tiques seront décrites.

Points clés
Domaine : Nanotechnologie
Degré de diffusion de la technologie : Croissance
Technologies impliquées : Dépôt de couches minces, technique du vide, simu-

lations numériques
Domaines d’application : Microélectronique, photovoltaïque, électronique

souple, OLED, stockage d’électricité,
Principaux acteurs français :
– Pôles de compétitivité : Minatec, SCS
– Centres de compétence : CEA, CNRS
– Industriels : Encapsulix, Kemstream, Annealsys
Autres acteurs dans le monde :
ASMI (Pays-Bas), Applied Materials (États-Unis), Beneq (Finlande), NCD (Corée

du Sud), Picosun (Finlande), TES (Corée du Sud), Veeco (États-Unis),
Contact : contact@encapsulix.com

1. Chimie et physique à l’échelle 
nanoscopique et microscopique

Dans cette section, nous examinerons brièvement les condi-
tions chimiques et physiques qui doivent être réalisées à
l’échelle atomique (dimensions de quelques nanomètres) et
microscopique (dimensions de quelques micromètres) dans un
réacteur, qui a généralement des dimensions allant du milli-
mètre au mètre afin d’obtenir un dépôt ALD. Cet aspect est
traité de façon plus détaillée dans plusieurs articles récents
[9] [11] [14].

Le procédé générique d’ALD, tel qu’illustré à la figure 1,
s’appuie sur une séquence d’étapes de pulse et de purge.

1.1 L’étape du pulse

Dans l’étape de pulse, la surface est soumise à un flux
d’espèces réactives, appelées précurseurs, dans le but de
générer une seule monocouche de ligands chimisorbée. Une
grande variété de produits chimiques précurseurs a été déve-
loppée (voir [14], par exemple, pour une énumération récente
des chimies disponibles). Plusieurs types de précurseurs
peuvent être utilisés :
– les précurseurs les plus courants sont des molécules réac-

tives. Des exemples canoniques sont la vapeur d’eau (H2O) ou
le sulfure d’hydrogène (H2S) comme sources d’oxygène et de
soufre respectivement, associé avec des molécules métallo-
organiques (par exemple le triméthylaluminium TMA) ou molé-
cules métal-halogène (par exemple le chlorure d’aluminium
AlCl3) comme sources de métal. Une réaction d’ALD n’utilisant
que des molécules stables est appelée procédé d’ALD thermique.
Dans un procédé d’ALD thermique, une vapeur contenant les
molécules des précurseurs sera générée, provenant d’un réser-
voir contenant ces molécules sous forme gazeux, liquide ou
solide. Dans le paragraphe 4.1 nous passerons en revue les dif-
férentes méthodes de production de vapeurs pour ALD ;
– Il est également possible d’utiliser des précurseurs métas-

tables, qui peuvent être sous forme moléculaire (par exemple
l’ozone O3), atomique (par exemple l’oxygène atomique O *
dans un état d’excitation électronique) ou ionique (par exemple

). Ces précurseurs métastables doivent être produits dans le
réacteur à partir de sources stables, généralement dans un
plasma. Par exemple, l’ozone peut être généré à partir d’oxy-
gène (O2) dans une chambre de décharge située en amont du
réacteur, et le mélange de oxygène/ozone (O2/O3) peut être
utilisé comme une source d’ozone pour le procédé de dépôt. Un
tel processus ALD impliquant des espèces métastables créés
dans un plasma est dénommé procédé Plasma ALD, ou procédé
ALD assisté par plasma. Les procédés assistées par plasma sont
discutés dans les références [10] et [16].

L’objectif de l’étape de pulse est de générer une monocouche
de ligands absorbée sur la surface. La réalisation est possible
grâce à l’utilisation des conditions suivant lesquelles, une fois
une monocouche complète atteinte, les molécules précurseurs

Figure 1 – Mécanisme de formation d’une couche d’Al2O3 par 
une application séquentielle de molécules précurseurs 
contenant de l’oxygène et de l’aluminium

H2O Pulse

TMA Purge TMA Pulse

H2O Purge
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supplémentaires arrivant de la phase gazeuse n’adhéreront plus
et le processus d’absorption devient auto-terminant. La réalisa-
tion de ce mécanisme d’absorption auto-terminant nécessite les
conditions suivantes sur la surface croissante.

■ Une température de substrat dans la fenêtre ALD

Pour chacun des précurseurs utilisés, il existe une fenêtre
de température du substrat où le processus d’absorption est
auto-saturant (voir par exemple [9] et [11] pour une discus-
sion détaillée). Par conséquent, afin d’avoir un dépôt uni-
forme, la variation spatiale et temporelle de la température du
substrat devrait être suffisamment petite pour s’assurer que le
substrat reste bien au sein de cette fenêtre.

Dans de nombreux cas pratiques, cette exigence se révèle
plus flexible, ce qui permet des variations de température du
substrat de 10 °C ou plus sans variations significatives de
l’épaisseur déposée.

Cette fenêtre de processus robuste est en grand contraste
avec les procédés CVD traditionnels, où le taux de croissance
présente une dépendance de la température du type d’Arrhenius
(i.e. exponentiel), d’où la nécessité d’un contrôle très précis de la
température dans ces applications de CVD traditionnel.

■ Une dose de précurseur suffisante pour atteindre la
saturation

Le flux de molécules J provenant d’une vapeur sur une sur-
face est donné par la théorie cinétique de gaz :

(1)

où p est la pression partielle de la vapeur, T est la tempéra-
ture absolue en kelvin, m la masse molaire en kg et la
constante de Boltzmann k en unité SI. Cependant, toutes les
molécules ne vont pas adhérer à la surface. La probabilité
d’adhérence est décrite par le coefficient de collage normalisé
S, qui dépend de la fraction Θ de la surface couverte (en
molécules par nm2). La forme la plus simple pour la dépen-
dance du coefficient de collage sur la surface couverte est la
cinétique de Langmuir du premier ordre :

(2)

où Θ0 est la couverture de saturation.

En l’absence de désorption, la surface couverte en fonction
du temps est donnée par :

(3)

où l’exposition Φ est défini comme :

(4)

et Φs est exposition de saturation.

Ce modèle a été validé largement pour le système chimique
d’ALD « idéal » de l’adsorption de la TMA sur les surfaces d’alu-
mine hydroxylés. Dans des études fondamentales de surface
[15], il a été observé que la couverture de surface suit en effet
le comportement de la saturation de l’équation ((3)) avec des
valeurs caractéristiques de S0 = 1.10–2 et Φs = 2,85 Torr.s.
Des modèles numériques de réacteurs basés sur un couplage
entre ce modèle au niveau atomique avec une modélisation
simple du flux de gaz reproduisent les profils de dépôts expéri-
mentaux de façon assez précise en appliquant la même proba-
bilité de réaction de 1.10–2. La couverture de saturation est
généralement environ 5-10 molécules par nm2 [11], ou environ
1,6.10–9 mol.cm–2 pour les TMA sur alumine hydroxylé.

D’autres systèmes chimiques affichent un comportement
plus complexe. Un cas particulièrement intéressant est

l’absorption de la vapeur d’eau, sur un certain nombre de sur-
faces d’oxydes, où il a été constaté [13] que la structure de
l’adsorbât n’est pas seulement une fonction de l’exposition
(c’est-à-dire le nombre cumulé de molécules qui sont arrivées
à la surface), mais également de l’humidité relative (c’est-à-
dire le rapport entre la pression partielle de vapeur d’eau ins-
tantanée et la pression de vapeur d’eau de saturation à la
température de surface). Pour les humidités relatives faibles,
une seule couche d’hydroxyle (OH) est formée, alors que,
avec l’augmentation de la pression de vapeur d’eau, on
observe une couche adsorbée consistant de quelques couches
moléculaires d’eau (H2O) à une humidité relative plus élevée.
Cela se révèle important à des températures basses et des
pressions partielles de vapeur d’eau importantes.

L’auto-saturation tel que décrit par l’équation (3) est à l’origine
du niveau extrême de contrôle d’épaisseur en ALD. Tant que
l’exposition dépasse celle de saturation, les variations spatiales
et temporelles dans l’exposition, auront un impact minimal sur
l’épaisseur de couche déposée. La tendance est de travailler
dans des conditions de surdose, où une exposition précurseur est
plusieurs fois la quantité nécessaire pour la saturation Φ >> Φs
utilisée. Un surdosage de précurseur a l’avantage de rendre le
procédé extrêmement robuste par rapport à des variations de
température et de l’exposition, tels que les variations spatiales
en raison du débit de gaz non homogènes, dérive à long terme
en raison de la vidange du réservoir, etc. Cependant, l’utilisation
de précurseurs est peu efficace dans ces conditions, ce qui
amène au gaspillage de précurseurs et aux dépôts parasitiques
dans les zones en aval du réacteur, ce qui pourra devenir une
source de contamination particulaire.

Le temps minimum nécessaire pour atteindre une saturation
en exposition est déterminé par le temps nécessaire pour le
transport des précurseurs à la surface ainsi que la cinétique
de réaction sur la surface :
– pour des substrats ayant une topographie importante, il

est important de considérer les deux aspects du transport des
espèces précurseurs :

1) Le transport macroscopique à l’échelle réacteur,

2) Le transport microscopique à l’échelle des géométries sur
la surface. Il a été observé [7] dans les dépôts sur des subs-
trats avec des géométries ayant des rapports d’aspect ultra
hautes (100:1 à 1000:1), que les molécules précurseurs ont
besoin d’un certain temps pour entrer profondément dans ces
canaux microscopiques. Le transport dans ces nanocanaux est
balistique puisque le libre parcours moyen des molécules est
beaucoup plus grand que les dimensions latérales de la géo-
métrie. Ainsi le temps de diffusion peut être de l’ordre de
quelques secondes ;
– La cinétique de réaction peut être un facteur limitant, en

particulier pour des températures basses. Cet effet d’une ciné-
tique plus lente peut être contrée en fournissant un temps de
réaction plus longue. Toutefois, étant donné que la dépen-
dance de la température est généralement exponentielle, et la
dépendance du temps est linéaire, il est plus efficace, si pos-
sible, d’augmenter la température que le temps de réaction.

Les paramètres du pulse de précurseurs ont généralement
une incidence sur le taux de croissance (film), les propriétés
de la couche et son homogénéité.

1.2 L’étape de purge

Une fois que la saturation de surface a été atteinte après
une étape de pulse de précurseurs, les molécules réactives de
précurseurs restants présents en phase gazeuse au-dessus de
la surface doivent être enlevées, en préparation pour l’exposi-

69

Référence Internet
RE254



11-2016© Editions T.I.RE 254 - 4

RECHERCHE

tion par le pulse suivant de précurseurs, qui fournira l’autre
molécule précurseur.

Si l’étape de purge n’est pas efficace, les molécules des deux
types de précurseurs peuvent co-exister au-dessus de la sur-
face en même temps. En conséquence, la condition de crois-
sance auto-limitante illustrée à la figure 1 n’est plus assurée.
On observe une croissance par un mécanisme du type CVD, qui
se manifeste par une croissance accrue par cycle (GPC) et, sou-
vent, par une couche de densité plus faible. Ceci peut être
observé à travers une diminution de l’indice optique. La transi-
tion entre une croissance d’ALD « pure » et une croissance
hybride ALD/CVD peut se faire très rapidement. Par exemple,
dans le cas des dépôts de Al2O3 dans un réacteur tubulaire, il a
été démontré [6] qu’une diminution de la durée de purge TMA
de 0,4 seconde à 0,2 seconde entraîne une augmentation de la
GPC de 1,1 Å à 1,5 Å. Cependant, tant que le temps de purge
est suffisamment long, la GPC est constante.

Trois approches différentes sont utilisés pour effectuer
l’étape de purge.

■ Pompage de la vapeur de précurseur

L’approche la plus simple à la purge consiste à enlever le pré-
curseur avec une pompe à vide : le substrat est dans une
chambre à vide avec une pression de base bien inférieure à la
pression de la vapeur de précurseur. Le précurseur s’écoule
dans ce volume durant l’étape de pulse, suivie d’une étape de
pompage pour évacuer la majeure partie de la vapeur : un cri-
tère pratique pour l’étape de l’évacuation est de réduire la pres-
sion partielle de précurseur par au moins un facteur 100 [12].

L’avantage de cette approche est qu’il n’y a pas de pression
de vapeur minimale requise pour le précurseur (il s’écoule dans
un volume sous vide), ce qui permet l’utilisation de précurseurs
ayant des faibles pressions de vapeur. Cette approche a aussi
tendance à utiliser le précurseur de façon efficace. Toutefois,
l’inconvénient est que le processus de pompage peut être assez
lent, conduisant à des durées de cycle élevées.

■ Entraînement de la vapeur de précurseur dans un gaz
neutre

Un moyen plus efficace pour transporter le pulse de précur-
seur de vapeur à travers la zone de réaction est l’utilisation
d’un gaz porteur inerte comme l’azote ou l’argon. Sous condi-
tion que la pression dans le conduit soit suffisamment élevée,
les molécules de gaz porteur transféreront en permanence des
impulsions aux molécules précurseurs, ce qui réduit considéra-
blement le temps nécessaire pour enlever les précurseurs de
l’espace de la réaction.

Le choix de la pression du gaz porteur est un compromis
entre plusieurs facteurs : à des pressions élevés, le transfert
d’impulsion est plus élevé et le coefficient d’interdiffusion est
plus faible, ce qui permet le transport de pulses de précurseur
bien confinés dans une matrice de gaz inerte. Toutefois, le
nombre de Reynolds augmente avec la pression, ce qui aug-
mente la probabilité d’occurrence de recirculation (i.e. vortices)
ou même un écoulement turbulent. En outre, si la pression
dans l’espace de réaction dépasse la pression de vapeur du
précurseur, le précurseur ne peut pas entrer dans l’espace de
réaction pendant l’étape du pulse. Pour ces raisons, la pression
du gaz porteur est habituellement dans la gamme 1-5 Torr.

■ Confinement spatial

Il est possible de créer des zones distinctes dans le réacteur ou
seulement une des deux molécules précurseur est présente dans
l’atmosphère local, et de transférer le substrat entre les deux
zones. L’intérêt pour cette approche, qui remonte au début des
années 1970, s’est récemment accru dans la communauté scien-
tifique. Les progrès récents dans l’usinage de précision ont per-

mis de construire des rideaux de gaz neutre qui sont des zones
de gaz ou un flux de gaz neutre sépare les zones où les deux
précurseurs sont présents tout en permettant le transfert des
substrats sans qu’il y ait des réactions en phase gazeuse.

L’étape de purge est généralement l’étape déterminante
pour la durée du cycle ALD.

L’approche le plus simple pour assurer que le procédé de
croissance soit bien stable dans le régime de l’ALD est de tra-
vailler avec des temps de purge longs (jusqu’à plusieurs
dizaines de secondes dans des cas extrêmes). Malheureuse-
ment, ceci conduit souvent à des temps de cycle extrêmement
longs et donc à des taux de dépôt effectif faibles. Alors que,
pour les applications de laboratoire, ceci n’est pas un facteur
limitant, ce taux de dépôt effectif faible est inacceptable du
point de vue économique pour des nombreuses applications
industrielles potentielles. Malheureusement, ceci fait que la
méthode de l’ALD a encore souvent la réputation d’être très
lente (ALD pour « Awfully Low Deposition rate ») et donc peu
applicable dans la pratique.

Des architectures récentes de réacteurs basés sur une ges-
tion précise de l écoulement du gaz permettent de réduire les
temps de purge considérablement. Par exemple, il a été
démontré qu’une injection uniforme du gaz vecteur permet
l’utilisation de temps de purge aussi faibles que 80-100 ms
pour des réacteurs de taille 1 m x 1 m [5]. Ceci repose sur
une augmentation considérable de la vitesse de dépôt effec-
tive (facteur 10-30). Ainsi, il devient économiquement viable
de considérer une application d’un procédé ALD.

2. Métriques de performance
Dans cette section, nous allons décrire les différents indica-

teurs de performance qui doivent être pris en considération
lors de la conception et la sélection d’un réacteur ALD pour
une application spécifique.

2.1 Propriétés physico-chimiques 
des couches et chimie des précurseurs

Le premier facteur à considérer est le choix des précurseurs et
la gamme de températures de dépôt qui sont ciblés. La plupart
des réacteurs modernes peuvent gérer un grand nombre de
compositions chimiques de précurseurs. L’utilisation d’une cer-
taine chimie peut néanmoins avoir un impact sur les détails de la
mise en œuvre du réacteur. Par exemple, l’utilisation de précur-
seurs halogènes (par exemple TiCl4) peut générer des produits
réactifs de corrosion (par exemple HCl) qui peuvent attaquer
certains matériaux du réacteur (par exemple des parois en alu-
minium) et des composants actifs tels que des jauges et des
pompes. En outre, la gamme de température de dépôt joue un
rôle important, car plusieurs matériaux utilisés dans le réacteur
peuvent avoir une limitation de la température (par exemple des
joints toriques fabriqués en fluorocarbone Viton®).

À condition que le procédé de dépôt soit fait dans le régime
ALD, les propriétés de la couche telles que la composition
chimique, la taille des grains, la densité, la contrainte méca-
nique et les propriétés optiques sont souvent comparables
entre les différents réacteurs, et la plupart du temps détermi-
nées par la chimie des procédés (choix de précurseur, procédé
plasma contre thermique) et la température. Une exception
notable est la teneur en oxygène des nitrides (par exemple
TiN), qui dépend fortement de la contamination résiduelle du
système à vide et des conduites de gaz.

Le degré de couverture conformationnelle de topographie
préexistante est typiquement très bon dans les procédés ALD.
Des géométries avec des rapports hauter-largeur (aspect
ratio) extrêmes (par exemple 1000-1) ainsi que des géomé-
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tries ré-entrantes peuvent être couvert de façon homogène.
Cependant, pour certains substrats poreux, le transport molé-
culaire à l’intérieur de ces microcanaux et/ou nanocanaux
prend une quantité finie de temps (voir [7]). Ainsi, la pression
partielle de précurseur doit rester présente au-dessus du
substrat pendant cette période.

2.2 Uniformité et reproductibilité 
de l’épaisseur de la couche

Une propriété clé de la technique ALD est la capacité à pro-
duire des revêtements très reproductibles et uniformes sur
une large gamme de paramètres de process. Ceci est illustré

par les figures 2a et 2b, qui montrent des cartographies d’uni-
formité et de reproductibilité graphiques pour l’épaisseur des
couches d’Al2O3 déposées sur des plaquettes de silicium de
200 mm, tel que mesuré par l’ellipsométrie spectrale. On peut
voir que des revêtements très uniformes peuvent être obte-
nus, avec des variations en épaisseur de quelques atomes

Afin de permettre une caractérisation précise de ces
couches minces, de la métrologie performante est requise.
Pour caractériser des couches ayant des variations en épais-
seur de l’ordre de 0,5-1 %, des erreurs relatives dans la
métrologie ne peuvent pas dépasser les 0,1 %. L’ellipsométrie
spectrale offre une telle précision facilement dans un contexte
industriel.

Figure 2 – Cartographies de l’uniformité de l’épaisseur et l’indice optique d’une couche d’Al2O3 déposé sur silicium à 90 °C et de 
reproductibilité de l’épaisseur moyenne
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2.3 Environnement opérationnel
Les exigences opérationnelles d’un équipement ALD sont

fortement dépendantes de l’application, avec un large spectre
qui va du réacteur de laboratoire « construction maison » aux
machines sophistiqués et hautement automatisés dans un
environnement de fabrication de semi-conducteurs. Certains
des facteurs qui méritent d’être mentionnés comprennent :
– le système de contrôle Chaque système d’ALD comprend

un grand nombre de capteurs (par exemple des thermocouples
pour la mesure de température) et d’actionneurs (par exemple
des vannes pour le dosage des précurseurs). Le contrôle de ces
capteurs et de ces actionneurs est assuré par le système de
contrôle. Les systèmes de contrôle permettent en général l’utili-
sation de la machine en deux modes : le mode manuel permet
de contrôler directement les actionneurs et capteurs pour le
dépannage et l’ingénierie de l’équipement. Le mode automatique
permet de faire des dépôts par l’exécution des recettes. Souvent,
les systèmes de contrôle auront une capacité d’enregistrement
de données et communiquent avec un système centralisé du
contrôle statistique du processus (CSP). Un ensemble particulier
de capteurs, sont les capteurs in situ telles que des mesures in
situ de l’épaisseur (ellipsométrie ou microbalance à quartz), ou
des systèmes d’analyse des gaz d’échappement ;
– l’infrastructure Les systèmes ALD sont généralement

installés dans un laboratoire, un milieu industriel ou une salle
blanche. L’infrastructure nécessaire inclut typiquement les gaz
neutres, le système pneumatique, l’eau de refroidissement,
l’alimentation électrique et l’échappement des produits de
réaction. Certains des précurseurs ou des produits de réaction
peuvent être nocifs pour l’environnement et nécessitent un
traitement avant rejet dans l’environnement.

2.4 Taux de dépôt, cadence de production 
et coût de possession

En raison de la vitesse de dépôt traditionnellement faible, le
procédé ALD a la réputation (non justifiée) d’être une
méthode puissante pour le laboratoire mais malheureusement
trop lente, et donc trop coûteuse pour une application indus-
trielle. En réalité, le taux de dépôt est seulement un des nom-
breux facteurs qui entrent en considération pour justifier un
investissement. Une approche plus systématique consiste à
calculer le coût de la possession (Cost Of Ownership COO) du
procédé ALD et à le comparer à la valeur ajoutée des produits.

L’amélioration du COO par une augmentation des cadences
a été le sujet d’importants travaux de développement ces der-
nières années. Grâce à la mise en œuvre d’architectures de
réacteurs innovants, il a été possible d’augmenter les
cadences de production des machines de production jusqu’à
un point ou ils sont acceptables pour une utilisation dans une
grande variété d’applications.

Deux autres facteurs liés au COO méritent considération :
– la machine peut rendre des substrats inutilisables à cause

d’un dépôt non conforme aux spécifications. Si le procédé ALD
est utilisé comme une des dernières étapes de production,
quand les substrats ont déjà une valeur importante. Par
exemple, un seul substrat avec des écrans plats pour télé-
phone a une valeur de 5-10 k€. Une interruption de courant
électrique de quelques minutes peut avoir comme résultat
qu’une machine du type batch contenant un lot de
20 substrats va détruire 100-200 k€ valeur de produits ;
– le coût d’un précurseur varie fortement en fonction de sa

pureté. Pour de nombreuses applications, il n’est pas néces-
saire d’en utiliser un de qualité électronique (i.e. 99,9999 %)
de pureté.

Une approche systématique de réduction du COO basée sur
une analyse quantitative permet de réduire les coûts de façon
considérable. À titre d’exemple, le tableau 1 donne et compare
le coût de l’équipement par substrat (« Capital Expenditure »
ou CapEx) pour un cas réaliste. Dans cet exemple, on considère
le dépôt d’une couche épaisse d’Al2O3 à basse température
(500 cycles à 85 °C) :
– la machine de recherche et développement peut déposer

sur une plaque de 200 mm diamètre, à des temps de cycle
relativement longs ;
– la machine de production (voir figure 5) peut fonctionner

avec des temps de cycle considérablement plus courts, et
déposer sur plusieurs substrats en parallèle.

Le tableau 1 démontre que le coût du traitement diminue de
façon considérable (d’un facteur 50) dans la transition vers la
production. Le coût au niveau recherche et développement
n’est absolument pas représentatif pour le coût en production.
Il aurait donc été prématuré de juger la faisabilité économique
seulement sur la base des expériences obtenues en recherche
et développement. Néanmoins, il est important de s’assurer
que les propriétés des couches obtenus dans le laboratoire
peuvent être reproduits dans l’usine (« lab-to-fab »). Pour
cette raison, il est souvent judicieux d’anticiper cette transition
en travaillant dés les premières étapes avec une architecture
de réacteur permettant de faire de la production.

Coût total de possession

Le coût total de possession (Cost of Ownership COO)
d’un procédé de fabrication, en euros par mètre carré est
la somme de plusieurs contributions :
– les coûts fixes qui sont indépendants de la quantité

réelle de produit qui est fabriqué : la dépréciation de
l’investissement initial (Capital Equipment Depreciation CD) :
cette contribution tient compte de l’investissement initial en
équipement et sa répartition tout au long de la durée de vie
utile de l’équipement. Elle peut être exprimée comme le coût
d’acquisition de l’équipement, divisé par la quantité maxi-
male de produit qui peut être produite sur sa durée de vie
utile, par exemple :

Tableau 1 – Coût par unité de surface traitée 
pour des machines de recherche 

et développement et de production

Machine 
de recherche et 
développement

Machine 
de production 

Temps de cycle 30 secondes 1 seconde

Taille et nombre 
de substrats

1 × 200 mm 2 × 400 mm 
× 500 mm

Pompage et stabili-
sation thermique

200 secondes 60 secondes

Cadence de produc-
tion (m2/hr)

0,007 2,5

Disponibilité 90 % 90 %

Dépréciation 
(années)

5 5

Prix d’achat (k€) 100 500

CapEx (€ par m2) 340 5
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3. Architectures de réacteur

Dans cette section, nous examinerons les différentes archi-
tectures de réacteurs ayant été capables de réaliser les condi-
tions nanoscopiques nécessaires pour un procède ALD dans un
environnement de recherche et développement ou d’usine. On
peut distinguer deux approches majeures : une approche a un
substrat restant en place pendant le dépôt, et des gaz en mou-
vement. Cette approche est appelée de l’ALD temporelle. La
seconde approche a un gaz stationnaire et un substrat en mou-
vement. Cette approche est appelée ALD spatiale. L’ALD spa-
tiale sera discutée en détail dans [RE262].

3.1 ALD Temporelle

Les trois plus importantes géométries de réacteurs d’ALD
temporelle sont présentées à la figure 3.

Le concept de douche de gaz (« Gas Showerhead ») utilise
un volume cylindrique de distribution de gaz avec des trous
percés face au substrat. Le gaz est introduit dans ce volume
de distribution, puis rentre dans le réacteurs par les trous
dans le diffuseur, et suit son chemin vers la pompe par un
écoulement radial au-dessus de la plaquette. Cette géométrie
est bien adaptée pour les substrats circulaires et plans comme
les plaquettes de silicium utilisées dans l’industrie des semi-
conducteurs. L’utilisation d’un porte-substrat circulaire ainsi
que le faible encombrement de l’espace autour du substrat
rendent ce dispositif bien adapté à l’intégration dans les clus-
ters à vide du type SEMI-MESC. En appliquant une puissance
radiofréquence (RF) à la plaque de diffusion, l’intégration d’un
plasma à couplage capacitif est possible.

Dans une variante, une source de plasma cylindrique à
couplage inductif (ICP) peut être montée au-dessus de la pla-
quette. Cette source fournit un flux de radicaux qui sont gui-
dés sur le substrat à travers une pièce de montage conique.

Dans un réacteur à écoulement transversal (« cross flow
reactor »), le flux de gaz coule, d’une manière linéaire, à par-
tir d’un injecteur vers un échappement, parallèle au substrat.
Ce type de réacteur a une géométrie très simple, permettant
ainsi d’avoir des écoulements de gaz à haute vitesse bien
contrôlés, laminaires, sans recirculation ou turbulence. La réa-
lisation d’un mouvement relatif entre gaz et substrat avec des
vitesse relatives élevées (jusqu’à 20 m/s) et des temps
d’accélération courts est beaucoup plus simple avec un mou-
vement du gaz qu’avec un mouvement de pièces mécaniques
comme des substrats ou des têtes d’injection de gaz. En effet,
la stabilisation de la pression après ouverture ou fermeture
d’une vanne crée un front de pression qui va se propager à la
vitesse du son (314 m/s, i.e. moins de trois millisecondes pour
un réacteur de la taille d’un mètre) Ainsi, à condition que
l’injection de gaz soit gérée avec soin, les temps de purge
inférieurs à 100 ms sont obtenus de façon régulière dans des
réacteurs avec des dimensions d’environ 1 mètre (figure 5).

Le réacteur à écoulement transversal est adapté à une
variété de substrats plans, tels que des plaquettes de silicium
pour les semi-conducteurs et le photovoltaïque, ainsi que les
plaques de verre pour le photovoltaïque, et les écrans plats.

Les réacteurs à douche de gaz et écoulement transversal
permettent un contrôle de température rapide et efficace
puisque le substrat est en contact avec un porte-substrat à
température contrôlée.

Le réacteur à dépôt par lot (batch ou minibatch) est une
variété de réacteurs à écoulement transversal qui contient une
multitude de substrats. Les substrats peuvent être parallèles
ou perpendiculaires à l’écoulement. Cette approche a le poten-

avec TC le prix d’achat en euros,
CC le coût du capital, i.e. les intérêts payées

aux investisseurs et institutions financières,
D le temps de depreciation, i.e. la durée de

vie utile de la machine, typiquement 5-
7 ans,

T la cadence de production (throughput en
mètre carré par heure), i.e. la quantité de
produit qui peut être traitée par la machine
en une unité de temps. Ceci est lié à la
vitesse de dépôt, mais aussi à l’épaisseur
ciblée et la quantité de produit présente
dans le réacteur à un instant donné,

A la disponibilité (availability), à savoir la
fraction du temps où la machine est
disponible pour l’utilisation, prenant ainsi
en compte la maintenance préventive et
corrective. La disponibilité de l’équipement
typique est dans une gamme autour de
90 % pour les procédés de fabrication
matures ;

– les couts indirects. Cette contribution inclut les coûts
fixes qui sont indirectement liés à l’installation de l’équipe-
ment dans la ligne de fabrication, tels que l’environne-
ment d’installation (coût du bâtiment, salle blanche,
électricité), les frais de personnel et les frais généraux
administratifs ;
– les coûts variables sont encourus lorsque l’on pro-

duit effectivement des produits. Ceci se traduit par l’uti-
lisation U, à savoir la fraction du temps que les
machines de l’usine sont fonctionnelles et prêtes à
l’emploi, et effectivement en utilisation. L’utilisation est
principalement déterminé par la charge de l’usine, sou-
vent en fonction des conditions économiques. La plupart
des usines sont conçues pour une utilisation optimale
dans les 80 à 90 %. Cependant, au cours de l’intro-
duction d’un nouveau produit ou pendant des périodes
de difficultés économiques, les taux d’utilisation infé-
rieurs à 50 % peuvent se produire. Les coûts variables
comprennent :
• les consommables et pièces de rechange. Le

fonctionnement normal d’un procédé de dépôt nécessite
des produits chimiques, des consommables et des pièces
de rechange. Dans le cas de l’ALD, les précurseurs sont
un consommable important. Ceci se traduit par le coût
des consommables et pièces de rechange CS (en euros
par mètre carré),
• le produit détruit (« Scrap » S) et le rende-

ment Y. Ces facteurs tiennent compte de la production
de produits imparfaits. Le rendement est le pourcentage
de produits vendables à la fin du processus de fabrica-
tion, et le produit détruit (en euros des produits détruits
par mètre carré de produit fabriqué) est le coût associé
à la destruction du produit semi-fini dans l’étape de pro-
cessus actuel.
En résumé, le coût total (COO) est donc :

Coût total de possession
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tiel d’augmenter la cadence de production effectif d’un
réacteur de façon considérable. Toutefois, ce gain n’est pas
souvent réalisé en raison de deux complications :

1) La géométrie complexe peut conduire à un chemin d’écou-
lement de gaz qui comprend une grande quantité de recircula-
tion nécessitant ainsi de longues durées de purge [3] ;

2) Le contact thermique entre les substrats dans le centre
du réacteur et les surfaces de contrôle de la température sur
son pourtour est souvent médiocre, impliquant un long temps
de stabilisation.

Un autre désavantage des systèmes batch, en particulier
avec des substrats à haute valeur ajouté et des étapes de pro-
cess vers la fin de la fabrication, est le fait qu’une seule défail-
lance de l’équipement peut conduire à la destruction d’un
grand nombre de substrats.

3.2 ALD spatiale
La figure 4 montre le schéma d’un réacteur ALD spatiale.

Dans cette approche, deux zones, chacune ayant une atmos-
phère contenant de la vapeur d’un des précurseurs, sont
créées. Entre ces deux zones, un rideau d’azote est mis en
place, celui-ci a pour fonction d’empêcher la diffusion des pré-
curseurs entre les deux zones de précurseurs. Le rideau de N2
permet ainsi le transfert du substrat entre les deux zones sans
réactions dans la phase gazeuse.

Cette approche a été appliquée avec succès [1] pour le
dépôt de couches de passivation d’Al2O3 sur des cellules pho-
tovoltaïques de silicium faisant par l’utilisation de coussins
d’air sur lesquelles flottent les substrats en silicium. En effet,
les propriétés mécaniques des plaquettes carrés utilisées en
photovoltaïque (mince, rigide, léger et carré) permettent un
mouvement contrôlable et répétable des plaquettes sur un
coussin d’air. Il est possible de réduire l’écart entre le silicium
et la surface opposée jusqu’à quelques micromètres. Ainsi, la
capacité du rideau de N2 d’éviter la diffusion et la réaction des
précurseurs est largement améliorée.

4. Génération et dosage de vapeur 
de précurseur

Un élément clé de tout système ALD est le système de
génération de vapeur de précurseur et dosage des pulses. La
fonction de ce système est de générer une vapeur bien
contrôlée des différentes molécules précurseurs dans un
volume qui est souvent séparé. Dans le cas de l’ALD tempo-
relle, le système va injecter un flux intermittent (sous la

Figure 3 – Arrangement géométrique pour plusieurs types de 
réacteurs ALD

a géometrie de douche de gaz

b géometrie d’écoulement transversale

c géometrie de dépôt par lot

Figure 4 – Vue schématique du réacteur ALD spatiale

Deux zones de précurseurs sont séparées par des rideaux de N2
et les ports de pompage différentiels.
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forme d’une séquence d’impulsions) dans le réacteur. Dans le
cas de l’ALD spatiale, le système génère un flux continu dans
une des zones de précurseurs.

Une première étape est la génération de la vapeur, soit
sous sa forme pure, soit en mélange avec un gaz porteur.
Pour la plupart des systèmes d’ALD, il est souhaitable d’avoir
une pression d’au moins 1 Torr dans les lignes de gaz précur-
seur. Si la pression du précurseur est trop faible, il peut géné-
rer un phénomène de reflux, à savoir un écoulement de gaz
du réacteur vers la ligne de précurseur, au lieu de partir de la
ligne de précurseur dans le réacteur. Non seulement, ceci
empêche (évidemment) le précurseur d’entrer dans le réac-
teur et donc un dépôt. Il est aussi possible que des dépôts se
produisent, mais cela peut aussi conduire à des problèmes
avec les vannes en raison de l’entraînement de particules pro-
venant du réacteur.

Plusieurs méthodes de production de vapeur sont dispo-
nibles.

■ L’extraction de vapeur

Un réservoir du précurseur (liquide ou solide) est raccordé
et mis sous vide. Le réservoir et la ligne de raccordement sont
chauffés à une température assurant une pression de vapeur
suffisante. Il y a un certain nombre de précurseurs couram-
ment utilisés (H2O, TMA, DEZ, TiCl4) où la pression de vapeur
à la température ambiante est suffisamment élevée (5-
20 Torr) pour permettre un fonctionnement sans chauffage.
D’autres précurseurs couramment utilisés tels que l’éthylène
glycol ou TTIP fournissent une pression de vapeur suffisante
avec un chauffage modéré (~ 100 °C). Lorsque l’on chauffe
un précurseur pour augmenter sa pression de vapeur, un cer-
tain nombre d’éléments doivent être pris en compte :
– éviter de la distillation. Le réservoir de liquide doit être

le point le plus froid de la ligne. S’il y a un autre point de la
ligne qui est nettement plus froid que le réservoir, la vapeur
peut y condenser, conduisant à un risque potentiel pour la
sécurité lors de l’ouverture de la ligne ;
– éviter la décomposition thermique du précurseur.

Garder un précurseur à une température élevée pendant une
période de temps prolongée peut entraîner sa décomposition
thermique. Par conséquent, il est toujours prudent de garder
les lignes qui ne sont pas en cours d’utilisation froide ;
– contrôle de la température du réservoir précise.

Étant donné que la pression de vapeur du liquide dépend de
façon exponentielle de la température du réservoir, des varia-
tions de quelques degrés peuvent entraîner des variations
importantes sur la pression dans les lignes et, par conséquent
la quantité de précurseur injectée.

■ Le bulleur

Dans un bulleur, un gaz porteur neutre tel que l’azote N2 est
entraîné à travers le liquide du précurseur, en prenant la
vapeur comme des bulles. Ainsi, le volume au-dessus du
liquide contient un mélange de gaz porteur et de la vapeur de
précurseur. De cette façon, il est facile de produire un
mélange qui présente une pression supérieure à la pression du
réacteur, même lorsque la vapeur de précurseur est relative-
ment faible. Des bulleurs sont largement utilisés dans le pro-
cédé MOCVD, mais leur application dans l’ALD est compliquée
en raison du fait que le flux sortant de précurseur devra être
intermittent avec un rapport cyclique très faible. Par consé-
quent, il est préférable d’utiliser un régulateur de pression
couplé à un point de mesure en aval pour le gaz porteur, plu-
tôt qu’un régulateur de débit massique.

■ L’injection directe de liquide

Une méthode élégante pour générer une vapeur pulsée d’un
précurseur thermiquement instable est l’utilisation d’une injec-
tion directe de liquide pulsé, suivie par l’évaporation flash. Par
conséquent, le budget thermique nécessaire pour générer une
impulsion de vapeur est de plusieurs ordres de grandeur plus
faible que dans le cas d’un chauffage continu.

Une fois que la vapeur de précurseur, ou d’un mélange
contenant le précurseur, a été généré, il doit être injecté dans
le réacteur pendant l’étape de pulse. La quantité de molécules
précurseurs nécessaires pour une saturation de la surface de
l’entière espace de réaction est typiquement de l’ordre de
quelques micromoles. L’ajout de molécules additionnelles (sur-
dosage) ne se traduira pas nécessairement par une dégrada-
tion de la qualité des couches, mais peut provoquer un
gaspillage de précurseur. Une si petite quantité de matériau
peut facilement être générée à l’aide d’une vanne rapide qui
ouvre et ferme pendant quelques millisecondes. La figure 5
représente une mesure de la quantité de précurseur injectée
dans un volume d’essai par une vanne pneumatique à
membrane entraînée par une électrovanne en fonction de la
durée du pulse électrique. On peut voir que, pour de courtes
impulsions électriques, le temps de réponse finie du solénoïde
empêche la vanne pneumatique de s’ouvrir. On peut générer
des impulsions contrôlables aussi petites que 1 micromole
avec des signaux électriques de 15 millisecondes.

5. Exemples d’applications
La flexibilité de la technique d’ALD et son applicabilité à un

grand nombre de types de substrats a conduit à une grande
variété de réacteurs ALD, adaptés pour le dépôt sur des subs-
trats ayant une grande variété en taille et en forme.

Dans l’environnement de laboratoire, où des petits échantil-
lons, avec des dimensions à l’échelle du centimètre, doivent
être traités, des machines construites par l’utilisateur, ou des
simples machines commerciales de recherche et développe-
ment sont utilisées (voir par exemple [6]). Un développement
récent est l’utilisation de kits « open source », conceptions cir-
culant librement dans la communauté académique, et permet-
tant de construire des machines avec des budgets restreints.

Figure 5 – Nombre de molécules de H2O injectées dans un 
volume d’essai en fonction de la durée du pulse électrique 
d’activation du solénoïde
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Souvent, la même machine peut être utilisée pour une variété
d’applications. Pour le cas particulier des nanoparticules, des
précautions sont nécessaires pour assurer la sécurité de l’opé-
rateur et un dépôt homogène (agitateur ou lit fluidisé [8]).

Pour la recherche et développement pré-industrielle et la
fabrication industrielle, des machines dédiées sont utilisées le
plus souvent. Quelques exemples de ces applications sont les
suivantes :
– l’industrie des semi-conducteurs (CMOS) a utilisé l’ALD

depuis une dizaine d’années sur des plaquettes de silicium de
200 mm et 300 mm dans diverses applications, telles que les
couches ultraminces d’oxyde de grille dans le transistor (high-
k gate oxide), les étapes de lithographie à haute résolution
double patterning), ou des couches isolantes dans les conden-
sateurs de mémoires DRAM. Les réacteurs ALD utilisés pour
ces applications sont des modules traitant une plaque à la
fois, attachés aux robots de distribution de cluster sous vide.
La majorité des systèmes sont à écoulement transversal et
tête de douche. Récemment, des systèmes ALD spatiales ont
également été introduits sur ce marché. Ces machines sophis-
tiquées, ayant des prix de plusieurs millions d’euros l’unité,
sont fournies par une demi-douzaine de fournisseurs de pre-
mier rang mondial ;
– il existe également un nombre d’applications sur des subs-

trats en formes de plaquettes tels que les MEMS, les têtes
magnétiques à couches minces, etc. Ce type de substrats est
également traité sur des clusters, généralement pour un dia-
mètre de 200 mm. Les applications typiques sont l’oxyde de
séparation électrique (Al2O3) dans une tête d’enregistrement
magnétique à couche mince ou le diélectrique dans un
condensateur MEMS. Ces industries utilisent souvent des ver-
sions plus simples des modules de cluster, qui sont fournis par
des fournisseurs d’équipements plus petits. À la fois des sys-
tèmes plasma et thermiques sont utilisés.

– une application relativement nouvelle est le dépôt d’une
couche de Al2O3 sur des cellules photovoltaïques de silicium
carrés (typiquement 156 mm x 156 mm). Cette couche réduit
la recombinaison des porteurs de charge (électrons et trous)
sur les surfaces, en augmentant ainsi le rendement de la cel-
lule. Dans cette application, le débit doit être extrêmement
élevé : une ligne de production avec une capacité nominale de
90 MW par an traite 3 600 substrats par heure. Ceci peut être
réalisé dans les systèmes d’ALD spatiale, ou dans des sys-
tèmes de traitement par lots avec des cassettes allant jusqu’à
250 substrats ;
– de grandes plaques de verre avec des tailles d’un mètre

(ou plus) sont utilisés comme substrats en photovoltaïque en
couches minces, OLED pour l’éclairage et écrans plats (FPD)
ainsi que pour des verres architecturaux fonctionnels. De
telles plaques sont habituellement traitées dans des réacteurs
à écoulement transversal. À titre d’exemple, la figure 6
montre un équipement de fabrication pour des plaques de
verre Gen 2.5 (400 mm × 500 mm) pour l’éclairage OLED. En
dépit de leur grande taille, ces réacteurs permettent d’obtenir
des temps de cycle de 1 seconde ou moins ;
– pour les substrats flexibles, tels que des feuilles de

polymère ou d’acier, deux approches de fabrication existent :

• dans l’approche de type feuille à feuille (sheet-to-sheet),
le substrat flexible est attaché à un support rigide lors
du procédé de fabrication. Ainsi, la même ligne de pro-
duction peut être utilisé aussi bien pour les substrats
rigides et flexibles. Cette approche a l’avantage que le
procédé de fabrication peut être amené à maturité en
utilisant des méthodes de substrat rigides bien établies.
Ainsi, pour les produits complexes avec des prix de
vente relativement élevés tels que les écrans OLED
flexibles pour les prochaines génération de téléphones,

Figure 6 – Équipement industriel pour le dépôt ALD sur de grandes plaques de verre (400 mm × 500 mm) dans la fabrication OLED 
(Encapsulix Infinity M500)
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la voie à des rendements de production acceptables est
beaucoup plus courte ;

• dans l’approche rouleau à rouleau (roll-to-roll), le maté-
riau de substrat flexible est alimenté dans le réacteur en
continu à partir d’un rouleau. Des efforts considérables
de recherche et développement ont été dirigés vers la
réalisation des systèmes d’ALD de ce type, en particulier
dans le contexte photovoltaïque organique et celui des
couches minces. L’approche la plus étudié a été l’utilisa-
tion des systèmes d’ALD spatiales.

6. Conclusion

Le domaine technique des réacteurs ALD a considérable-
ment évolué au cours des dernières décennies. Une variété de
types d’équipements matures et fiables est maintenant dispo-
nible. Le choix le plus approprié de l’équipement dépend forte-
ment de l’application particulière visée. Un grand nombre
d’indicateurs de performance existent tels que la taille du
substrat, le choix des précurseurs disponibles, le temps de
cycle minimum, les propriétés physico- chimiques des couches
déposés, l’uniformité et la stabilité du processus, la micro-
contamination, la fiabilité et le coût de l’équipement. L’impor-
tance relative donnée à ces métriques dans le choix d’un
équipement dépend de l’application finale.

Il y a une tendance continue de l’innovation dans le
domaine, tant au niveau des architectures des réacteurs, que
des sous-systèmes et composants, qui est alimentée par le

nombre croissant d’applications. Les principaux axes de déve-
loppement sont :
– la réduction du coût d’utilisation afin de permettre l’appli-

cation économique de la technologie ALD dans un nombre
croissant d’applications et produits finaux. Une variété de fac-
teurs jouent un rôle, y compris la possibilité de traiter de plus
grands substrats (jusqu’à plusieurs mètres), la capacité de
diminuer les temps de cycle (à des valeurs bien inférieures à
une seconde) et l’intégration des systèmes de transport de
substrats appropriés tels que les systèmes à rouleau (roll-to-
roll) ;
– le développement des sous-systèmes tels que les sys-

tèmes de génération de vapeur de précurseur permettant l’uti-
lisation d’un plus grand nombre de molécules précurseurs ;
– la mise au point d’architectures de réacteurs permettant le

dépôt sur un plus grand nombre de géométries de substrat
non conventionnelles, telles que des microparticules et des
nanoparticules, des tuyaux, des fibres, etc.

Sigles

ALD Atomic Layer Deposition

GPC Growth Per Cycle ; épaisseur déposé lors 
d’un cycle ALD

CVD Chemical Vapor Deposition

TMA Triméthylaluminum
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ALD assistée par plasma (PEALD)
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Professeur des Universités de l’UGA (Université Grenoble Alpes)
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CEA/LETI/MINATEC, 17 rue des Martyrs 38054 Grenoble Cedex 9, France ; 
Polytech Grenoble, 14 place du Conseil National de la résistance, 
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es plasmas froids sont très souvent utilisés dans des procédés de dépôt
par voie chimique ou physique. Ils permettent ainsi dans un procédé de

dépôt chimique d’abaisser la température du procédé. Avec l’avènement du
procédé ALD (Atomic Layer Deposition – dépôt par couche atomique), il
était évident que des industriels ou chercheurs allaient aussi tenter d’y
associer un plasma froid. Mais contrairement à un procédé de type PECVD
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) le plasma n’est pas utilisé
pour dissocier un précurseur gazeux. On utilise le plasma uniquement lors
de l’étape oxydante ou réductrice afin d’amener des espèces réactives en
surface telles que O ou H. Ceci signifie qu’un design particulier du réacteur
plasma est souvent nécessaire pour limiter le flux ionique en surface. Les
avantages et l’impact de l’assistance plasma sur des couches minces dépo-
sées par PEALD sont nombreux. Cette assistance peut être utilisée pour
modifier (augmenter) la vitesse de croissance par cycle, densifier un maté-
riau, modifier sa résistivité électrique, modifier sa nature cristalline, etc.
Tous ces avantages sont présentés et discutés ici dans cet article.
Les procédés PEALD sont principalement utilisés dans l’industrie de la
microélectronique et plus généralement dans toutes les activités liées à la
nanotechnologie utilisant des procédés sous vide. L’avènement du procédé
ALD spatial, Roll to Roll par exemple, et atmosphérique, offre un formi-
dable challenge pour les années à venir, avec le développement de
réacteurs plasmas atmosphériques pour assister l’ALD et ainsi se passer de
la technologie sous vide. Il reste aussi à démontrer l’efficacité des procédés
ALD pour le dépôt conforme dans des motifs ayant des facteurs d’aspects
supérieurs à 100 pour les oxydes ou 50 pour les métaux.

Points clés
Domaine : matériaux – procédés
Degré de diffusion de la technologie : croissance
Technologies impliquées : dépôt couche mince assistée plasma (PECVD, PEALD)
Domaines d’application : microélectronique, nanotechnologie
Principaux acteurs français :
Pôles de compétitivité : http://www.minalogic.com
Réseau des acteurs français : RAFALD http://www.rafald.org
Industriels : STMicroelectronics, CEA-LETI, Air Liquide, Altatech, Microtest,

Annealsys, Encapsulix
Autres acteurs dans le monde : Applied Materials, ASM, Lam research, TEL,

Beneq, Picosun, Oxford Instruments, Ultratech/cambridge nanotech, Arradiance, Intel
Contact : christophe.vallee@cea.fr ou christophe.vallee@ujf-grenoble.fr
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1. Plasma froid

Cette première section a pour objectif de décrire les plas-
mas froids utilisés lors de procédés PEALD. Nous donnerons
ainsi une définition des plasmas froids et des grandeurs per-
mettant de les caractériser. Pour une description plus détail-
lée, on pourra se référer à l’article de Anne-Marie Pointu et al
dans les Techniques de l’ingénieur [1].

1.1 Définition d’un plasma froid

Le terme « plasma » a été proposé par Langmuir en 1929
afin de décrire un gaz ionisé. De façon plus rigoureuse, le
plasma peut être défini comme un gaz quasi neutre constitué
de particules chargées (ions + électrons) et de molécules
neutres caractérisées par un comportement collectif. Le terme
décharge gazeuse est souvent employé pour décrire un
plasma, car la façon la plus simple de produire un plasma est
de faire passer une décharge électrique à travers un gaz. Sur
terre, les plasmas sont créés dans des réacteurs pour la fusion
contrôlée, la soudure et la fusion de minerais par arcs, mais
aussi le traitement et l’élaboration de matériaux. Ces plasmas
se différencient par leur degré d’ionisation mais surtout par
leur température, qui peut aller de 108 K pour la fusion ther-
monucléaire à quelques centaines de K pour les procédés
couches minces (dépôt ou gravure), d’où leur appellation de
« plasmas froids ». Le plasma est aussi appelé 4e état de la
matière puisqu’en chauffant on passe successivement de l’état
solide, à l’état liquide, à l’état gazeux et enfin à l’état plasma.
Ceci est illustré figure 1 pour l’eau.

Un gaz chauffé à l’état plasma froid sera globalement
constitué de particules neutres (molécules ou atomes), d’ions
(positifs ou négatifs), d’électrons, de photons, et d’espèces
excités radiatives ou métastables. Cette diversité de consti-
tuants en fait son intérêt. On pourra ainsi soit vouloir utiliser
les ions du plasma (usinage ionique, pulvérisation, propul-
sion), ou les radicaux neutres issus d’une décomposition d’un
gaz (chimie de surface, dépôt de couches minces), ou les pho-
tons (éclairage), ou les métastables (stérilisation plasma),
mais aussi utilisé conjointement des ions et des neutres (cas
de la gravure plasma en microélectronique), etc.

Exemple avec le cas d’un plasma effectué à partir d’un gaz
O2. Le plasma pourra être constitué des espèces suivantes :

O, O2, O3, , O+, , O–, e–, atomes et ions excités (vibra-
tion), espèces excitées métastables, photons issus de la
désexcitation radiative des espèces excitées…

Dans le cas d’un procédé ALD assisté par plasma, nous
allons voir que nous souhaitons essentiellement utiliser les
atomes neutres issus de la décomposition d’un gaz oxydant
(tel que O de O2) ou d’un gaz réducteur (tel que H de H2). De
plus, le plasma utilisé pour la PEALD est un plasma froid, dans
le sens où ce plasma est faiblement ionisé. Il est hors équi-
libre thermodynamique local car sa population d’électrons est
à une température bien supérieure à celles des autres consti-
tuants plus lourds, tels que les ions et les neutres.

1.2 Grandeurs caractéristiques d’un plasma 
froid

Typiquement, un plasma froid se caractérise par :
– une densité de particules neutres no, ioniques ni (ions

positifs) et n– (ions négatifs), et électroniques ne. Dans un
état quasi-neutre, ni = ne + n– = n et n est appelé densité
plasma ;
– un degré d’ionisation α ;
– une température électronique (Te) et ionique (Ti) ;
– une fréquence plasma fp ;
– une gaine ionique et un potentiel plasma Vp.

La densité du plasma dépend fortement de la nature du gaz,
de la géométrie du réacteur (source excitatrice, pression…) et
de la puissance incidente. C’est un paramètre souvent clef
dans un procédé utilisant un plasma car il contrôle directe-
ment ou indirectement les réactions chimiques de volume ou
de surface.

Le degré d’ionisation dans les réacteurs utilisés pour l’ALD
est faible et dépend de la source plasma ; typiquement il est
de quelques pourcents. Ce n’est pas un paramètre clef pour
un procédé ALD assisté plasma car la plupart des utilisateurs
souhaitent se mettre dans une configuration telle que le bom-
bardement ionique à la surface du substrat soit nul.

La température électronique est de l’ordre de quelques eV
et dépend du gaz ainsi que de la géométrie du réacteur
(1 eV = 11 600 K). Ce paramètre est difficilement modulable
dans un procédé PEALD pour lequel le gaz ainsi que le réac-
teur plasma sont fixés. Il est cependant non négligeable car
les réactions de dissociation nécessaires à la formation du
radical oxydant ou réducteur se font généralement via des
processus de collisions inélastiques avec les électrons du
plasma. Ainsi, le taux de production de O à partir de O2
dépendra de la densité d’électrons mais aussi de leur énergie,
soit leur température. Les autres constituants du plasma plus
lourds que les électrons sont difficilement chauffés par le

Figure 1 – Illustration des 4 états de la matière de l’eau en fonction de la température
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champ électrique de la source, et donc sont beaucoup plus
froids que les électrons. On peut, en première approximation,
estimer que dans la plupart des réacteurs utilisés pour la
PEALD, la température des neutres (molécules ou radicaux)
est proche de la température ambiante (300 K), tandis que
celle des ions varie entre 300 et 1 000 K (soit entre 0,025 et
0,1 eV).

La fréquence plasma caractérise la fréquence propre d’oscil-
lation des constituants ionisés du plasma. Typiquement, les
électrons ont une fréquence plasma électronique supérieure
au GHz, tandis que les ions, en fonction de leur masse, ont
une fréquence plasma ionique allant de quelques centaines de
KHz à quelques dizaines de MHz. Cette grandeur doit être
comparée à la fréquence du générateur utilisé afin de prédire
le comportement des espèces ionisées dans le plasma et vis-
à-vis de l’électrode polarisée.

Le plasma étant assimilable à un « matériau conducteur
électriquement », il est alors caractérisé par une densité totale
de charges nulle en son volume (autant de charges positives
que négatives) et un potentiel électrique constant. Ce poten-
tiel électrique est appelé potentiel plasma (Vp) et sa valeur
dépend de plusieurs paramètres tels que la configuration du
réacteur plasma (décharge capacitive ou inductive).

La gaine ionique correspond à la zone de charge d’espace
séparant le plasma au potentiel Vp et toute surface au contact
du plasma développant un potentiel différent de Vp. Si les ions
du plasma traversent cette gaine sans faire de collisions, on
parle alors de gaine non collisionnelle, alors leur énergie est
égale à la différence des potentiels. Dans un procédé PEALD
pour lequel on ne souhaite pas avoir de bombardement
ionique, il faut donc soit :
– limiter le flux d’ions arrivant en bordure de gaine ;
– avoir un potentiel à la surface de l’objet le plus proche du

potentiel plasma ;
– avoir une gaine collisionnelle (il suffit de travailler à une

pression dans l’enceinte telle que le libre parcours moyen des
ions avant collision soit bien plus faible que l’épaisseur de la
gaine ionique).

1.3 Intérêt d’utiliser un plasma froid 
dans un procédé CVD

Historiquement, les plasmas froids, avant d’être utilisés dans
des procédés ALD, ont d’abord été utilisés dans des procédés
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Dans
un procédé CVD, on introduit dans une enceinte (généralement
sous un vide contrôlé) un précurseur gazeux contenant un ou
des éléments chimiques que l’on souhaite déposer en couches
minces sur un substrat. Le gaz réactif est introduit en même
temps dans l’enceinte, puis un plasma est « allumé » avec les
deux gaz. La décomposition du précurseur en espèces réactives
peut se faire alors via des mécanismes de collisions
inélastiques ; par exemple, entre les électrons du plasma ou un
radical tel que H et le précurseur – ceci dépend de la pression
de l’enceinte et de la température du gaz. Les fragments issus
de la décomposition vont alors réagir de différentes façons sur
la surface du substrat. Ils peuvent s’y condenser et ainsi partici-
per à la croissance de la couche mince. Mais ils peuvent aussi
ne pas réagir ou bien encore être faiblement liés aux atomes de
la surface et s’en détacher au bout d’un certain temps (phéno-
mène de désorption). Ils peuvent enfin réagir avec des atomes
présents à la surface du matériau pour former une molécule
volatile. Tous ces processus dépendent de la nature des frag-
ments (radicaux) qui arrivent à la surface, de leur temps de
résidence, de la nature de la surface, de l’énergie amenée à la
surface par le plasma ou par un chauffage additionnel.

Le gaz réactif, en plus d’assister la décomposition du réac-
teur, a aussi pour rôle d’éliminer des atomes ou groupements
organiques présents dans le précurseur que l’on ne souhaite
pas retrouver dans la couche mince. Ainsi, lorsque l’on sou-
haite déposer un oxyde à partir d’un précurseur organosilicié
ou organométallique, il faut être capable de retirer à chaque
instant les groupements organiques issus de la décomposition
de la couche en cours de croissance. Ceci est illustré figure 2
dans laquelle on comprend que les atomes d’oxygène issus de
la décomposition de O2 en phase plasma auront pour but d’éli-
miner les atomes de carbone ou d’hydrogène qui auraient pu
s’incorporer dans la couche mince à partir des fragments
organiques issus de la décomposition du précurseur organo-
métallique M-[OR]z avec R = [CxHy].

Au final, les avantages à utiliser un plasma pour décomposer
un précurseur et passer d’un procédé CVD à PECVD sont nom-
breux. On peut lister : une température de dépôt plus faible,
une modification de la vitesse de dépôt, un contrôle du stress
accumulé dans la couche, une plus large gamme de composi-
tions chimiques possibles pour un même précurseur (par com-
paraison avec un procédé CVD ayant les mêmes précurseurs)…

1.4 De l’ALD vers la PEALD

Tout comme l’industrie de la CVD a rapidement utilisé des
plasmas froids pour dissocier des précurseurs et diminuer
l’aspect thermique du procédé, la communauté ALD a souhaité
tester l’impact d’un plasma dans ce procédé. Comme nous
allons le voir au paragraphe 2, de nombreux avantages peuvent
être tirés de son utilisation, on parlera alors d’un procédé PEALD
pour Plasma Enhanced Atomic Layer Deposition. Néanmoins,
dans le cadre d’un procédé PEALD, contrairement à un procédé

Figure 2 – Illustration des mécanismes réactionnels dans un 
procédé PECVD
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PECVD, le plasma ne doit pas être utilisé pour dissocier le pré-
curseur. Il est uniquement utilisé pour remplacer l’étape oxy-
dante ou réductrice d’un procédé ALD, tel qu’illustré figure 3.

2. PEALD

Dans ce chapitre nous allons présenter les différents réac-
teurs plasma utilisés en PEALD, puis nous donnerons de nom-
breux exemples concernant l’impact d’une assistance plasma
sur les propriétés des couches minces élaborées.

2.1 Réacteurs

Il existe 3 types de réacteurs plasma pour assister l’ALD.
Deux utilisent une source inductive tandis que le troisième uti-
lise une source capacitive.

■ Radical Enhanced ALD

Dans ce type de réacteur, on utilise une source plasma
déportée. Ce plasma est généralement créé à partir d’une
source inductive (13,56 MHz par exemple) ou micro-onde
(2.45 GHz). Ce plasma est déporté afin d’éviter tout contact
direct entre le plasma et le substrat. On utilise alors le fait que
les particules chargées d’un plasma ont un libre parcours
moyen plus faible que celui des radicaux afin de s’assurer
qu’aucune espèce chargée du plasma (pouvant être source de
défauts) n’est en contact avec la surface : seuls les radicaux
survivront assez longtemps pour être encore actif au niveau
du substrat. Ceci est illustré figure 4. Ce type de système
plasma déporté est régulièrement utilisé dans des procédés de
nettoyage de chambre de dépôt avec des plasmas NF3.

■ Plasma Remote

Ce système utilise, le plus souvent, une source plasma
inductive avec diffusion du plasma vers le substrat, tel
qu’illustré figure 5. Le système est finalement assez semblable
aux systèmes utilisés dans des procédés de gravure plasma
de type ICP (Inductively Coupled Plasma) ou des procédés uti-
lisant une source hélicon. Le potentiel plasma pour ces sys-
tèmes est généralement assez faible (de l’ordre de quelques
dizaines de Volt), si bien que le bombardement ionique reste
faible au niveau du substrat. Ces sources sont aussi appelées
« haute densité – basse pression » si bien que le taux de radi-
caux actifs issus des dissociations des molécules (O à partir de
O2 par exemple) est important. La source plasma peut être

isolée de la chambre de dépôt, ce qui permet d’utiliser aussi
ce réacteur en mode ALD thermique.

Quelques exemples de réacteurs PEALD utilisant ce
système : Oxford OPAL et FLEXAL, Cambridge nanotech fidji,
Novellus, Beneq TFS500. Pour une étude plus complète, on
pourra se référer au chapitre de Jacques Kools sur les réac-
teurs ALD dans ce même ouvrage.

■ Direct Plasma

Ces réacteurs PEALD utilisent une décharge capacitive pour
créer le plasma. Leur défaut est d’avoir un potentiel plasma
élevé, ce qui peut induire un bombardement ionique important
au niveau du substrat. Néanmoins, la pression (supérieure à
1 Torr en général) rend les gaines ioniques du plasma collision-
nelles et, donc, limite l’énergie des ions arrivant à la surface.
De plus, certains équipementiers comme Beneq ajoutent un
système de grille entre l’électrode polarisée et le substrat, per-
mettant ainsi d’éliminer toute espèce ionique avant leur arrivée
sur le substrat. Un exemple de réacteur est donné avec la
figure 6. Ce type de décharge est aussi utilisé par l’équipemen-
tier ASM pour les réacteurs PEALD pour substrats de silicium
200 et 300 mm en microélectronique. Il est en effet plus facile
d’obtenir un plasma uniforme au-dessus d’un substrat 300 mm
avec une décharge capacitive par comparaison avec un plasma
diffusant d’une source inductive comme celui de la figure 6.

Figure 3 – De l’ALD (figure de gauche) vers la PEALD (figure de droite)
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Figure 4 – Exemple de réacteur ALD avec radicaux issus d’un 
plasma excité dans la fréquence des micro-ondes (d’après H.B. 
Profijt et al, J. Vac. Sci. Technol. A 29, 050801 (2011) [2], avec 
la permission de American Vacuum Society)
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2.2 Avantages des procédés PEALD par 
rapport aux procédés ALD thermique

Il est assez facile de comparer les procédés ALD et PEALD
car de nombreux réacteurs disposent au choix des deux
modes de fonctionnement. Les bénéfices attendus de l’assis-
tance plasma sont (certains seront détaillés par la suite) :
– une réduction de la température de dépôt ;

– une amélioration de la qualité des couches avec un meil-
leur retrait des impuretés ;
– un plus grand choix de précurseurs ;
– une plus grande vitesse de dépôt ;
– un meilleur contrôle du procédé et, donc, de la stœchio-

métrie des couches ;
– l’utilisation du plasma pour un traitement de la surface

avant dépôt ;
– l’utilisation du plasma post-dépôt pour améliorer la qualité

de la couche ou modifier ses propriétés ;
– l’utilisation du plasma pour nettoyer la chambre (clean in

situ).

Toutefois, si l’assistance plasma peut permettre d’améliorer un
procédé, cela peut aussi être un désavantage. On peut citer :
– une chambre au design plus compliqué et donc un surcoût

à l’achat et un nettoyage plus compliqué ;
– des réactions chimiques plus compliquées et, donc, une

optimisation plus complexe ;
– des dommages induits par les ions du plasma si leur éner-

gie ou densité est mal contrôlée ;
– un dépôt moins conforme.

Le tableau 1 résume la nature du gaz plasma à utiliser pour
remplacer le gaz réactif de l’ALD thermique.

Le tableau 2 donne quelques exemples de matériaux dépo-
sés par PEALD.

2.3 Quelques exemples de l’intérêt 
de l’assistance plasma

Nous allons ici illustrer quelques-uns des avantages d’un
procédé PEALD par rapport à un procédé ALD en prenant à
chaque fois comme exemple des matériaux différents.

■ Al2O3 : vitesse de dépôt

Il a été souvent reporté une vitesse de croissance plus
rapide en mode PEALD qu’en mode ALD thermique, surtout à
basse température [3][4]. Ceci est illustré schématiquement à
l’aide de la figure 7 lorsqu’on compare l’épaisseur d’alumine

Figure 5 – Exemple de réacteur PEALD avec source inductive 
(d’après H.B. Profijt et al, J. Vac. Sci. Technol. A 29, 050801 
(2011) [2], avec la permission de American Vacuum Society) 
Traduction des termes anglais : Precursors (précurseurs), Pump 
(pompage), Plasma gas (gaz plasma), Dielectric tube with coil 
(tube diélectrique avec antenne)

Plasma gas

Dielectric tube
with coil

Precursors

Pump

Figure 6 – Exemple de réacteur PEALD capacitif (H.B. Profijt 
et al, J. Vac. Sci. Technol. A 29, 050801 (2011) [2], avec 
la permission de American Vacuum Society) Traduction 
des termes anglais : Plasma gas (gaz plasma), Pump 
(pompage), Precursors (précurseurs), Electrode with 
showerhead (électrode avec douchette)

Plasma gas

HVDC
Precursors

Pump

Electrode with
showerhead

Tableau 1 – Comparaison des gaz réactifs utilisés 
en PEALD et ceux utilisés en ALD thermique

Matériaux Précurseurs 
thermiques communs

Précurseurs 
Plasma

Oxyde H2O ou O3 plasma O2

Nitrure NH3 plasma N2/H2

Métal O2, N2/H2, composés 
complexes

plasma H2

Tableau 2 – Exemples de matériaux déposés 
par PEALD

Matériaux Précurseur Gaz Plasma

Al2O3 Al(CH3)3 O2

HfO2 Hf(NMe2)4 O2

TiO2 Ti[N(CH3)2]4 O2

Ta2O5 Ta[N(CH3)2]5 O2

TiN TiCl4 H2/N2 ou NH3
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déposée en fonction du nombre de cycles ALD avec de l’eau
(mode ALD thermique) ou un plasma O2 (PEALD) ou H2O à
même température de substrat.

Une des explications concernant cette augmentation de la
vitesse de dépôt est que le plasma permet d’augmenter le
nombre de sites réactifs à la surface. Il n’est pas clair à ce
jour si cela est uniquement dû aux radicaux ou bien aussi à
d’autres espèces du plasma telles que les métastables, les
ions…

La figure 8 est un exemple de l’impact du plasma pour la
croissance de TiO2 [2]. Comme on peut le voir sur cette
figure, non seulement la croissance est plus rapide en utilisant
un plasma de O2 plutôt qu’un mode ALD avec H2O ou O3,
mais, en plus, le plasma permet d’utiliser des précurseurs de
type Ti-Cp pour lesquels la croissance ALD avec H2O est nulle
à ces températures.

■ TaN : modulation des propriétés électriques
Un autre avantage du mode PEALD est que, en jouant sur la

puissance plasma du générateur RF ou sur la nature du gaz
plasma, il est possible de moduler la densité d’atomes H, N ou
O dans le plasma et ainsi d’obtenir des matériaux plus ou
moins denses ou plus ou moins résistifs avec une contamina-
tion en carbone ou hydrogène modulée.

Un exemple est donné ici avec le cas du dépôt d’une couche
mince métallique de TaN [5]-[8]. Ce matériau est utilisé avec
TiN comme électrode de grille pour le transistor CMOS avec un
diélectrique à forte permittivité. On parle alors d’empilement
high k/metal gate. Son travail de sortie est dit mid-gap avec
une valeur autour de 4.6 eV. Ajouter de l’aluminium permet
d’augmenter cette valeur vers 5 eV, tandis qu’un dopage car-
bone permet diminuer cette valeur jusqu’à 4.2 eV. Le dopage
carbone va aussi modifier la densité du matériau et sa résisti-

vité. On va montrer l’impact de 3 paramètres plasma sur les
propriétés électriques d’une couche mince de TaN déposée par
PEALD : la durée du plasma, la chimie du plasma, la puissance
injectée dans le plasma.

Figure 7 – Exemple de l’effet du plasma sur la croissance 
d’une couche mince d’Al2O3 (courbe en unité arbitraire tracée 
d’après les résultats de Choi et al [3] et Detavernier et al [4])
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Impact de la durée du plasma

La figure 9 est un exemple de l’impact du plasma
d’hydrogène dans un procédé PEALD pour le dépôt de
TaN à partir d’un précurseur PDMAT ([Ta(NMe2)5]. On
peut voir qu’en jouant sur le temps d’exposition au
plasma de H2, la résistivité peut être modifiée sur plu-
sieurs ordres de grandeur, passant de 1 200 μΩ.cm pour
une exposition de 10 s à 380 μΩ.cm pour 30 s. On peut
aussi observer que varier la température du substrat de
150 à 250 °C n’a quasiment aucune incidence sur la
résistivité. La figure montre aussi qu’en augmentant la
durée du plasma de H2, on augmente le nombre d’atomes
de Ta déposés par cycle, ce qui induit que le taux
d’adsorption des molécules Ta(NMe2)5 est augmenté pro-
portionnellement.

Impact de la chimie du plasma

On peut aussi modifier la résistivité du matériau en
jouant sur la nature du plasma. Nous avons reporté dans
le tableau 3 les valeurs de résistivité obtenues par E. Lan-
gereis et al [5] en passant d’un plasma de H2 pur à NH3
pur. Une phase Ta3N5 fortement résistive est obtenue à
partir d’un plasma riche en NH3.

Figure 8 – Effet du plasma et de la température de dépôt sur la 
croissance de TiO2 (d’après [2]) Traduction des termes anglais : 
Deposition temperature (température de dépôt), Growth per 
Cycle (croissance par cycle), Thermal ALD (ALD thermique)
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La figure 11 est une analyse par XPS (spectroscopie de
photoélectron X) des couches de TaCN élaborées par ALD avec
NH3 et PEALD avec des plasmas de H2 de puissances diffé-
rentes. On peut voir sur cette figure ainsi que sur la figure 12
que l’utilisation du plasma de H2 favorise la formation de liai-
sons Ta-C dont la densité augmente avec la puissance plasma.
Le plasma de H2 semble favoriser une réaction de transposi-
tion amenant à la formation de liaisons Ta-C en lieu et place
de liaisons Ta-N à la surface du film [7]. La conséquence de
cet effet est qu’on peut ainsi augmenter le travail de sortie du
matériau de 4.6 à près de 5 eV. Néanmoins, la forte puissance
plasma a pour effet de modifier l’épaisseur équivalente
d’oxyde (EOT) du transistor via la formation de liaisons Hf-N
dans l’oxyde HfO2 sous le métal (figure 13).

■ TiO2 : cristallinité

Un autre exemple de l’impact du plasma est illustré ici avec
le dépôt d’une couche mince de TiO2. Dans de nombreuses
applications en microélectronique, on utilise des diélectriques
dans des structures capacitives MIM (Métal Isolant Métal). Afin
d’augmenter la capacité de ces dispositifs, on peut réduire
l’épaisseur du diélectrique, augmenter le rapport surface/
épaisseur (on va alors chercher la 3e dimension avec la néces-
sité de dépôt conformes, d’où l’utilisation accrue du procédé
ALD), mais encore utiliser des diélectriques ayant des permit-
tivités relatives de valeur élevée. Le TiO2 est alors un oxyde
de choix, car sa permittivité peut dépasser la valeur de 100
lorsqu’il a une structure cristallographique de type rutile.
Néanmoins, lors de son élaboration par des procédés basse
température (< 400 °C), il est plus généralement obtenu avec
une phase anatase, développant ainsi une permittivité relative
souvent inférieure à 50. Le challenge lors de son dépôt ALD
pour des applications MIM est donc de l’obtenir sous une
forme rutile à basse température.

La figure 14 compare la cristallinité de deux couches
minces de TiO2 déposées à 250 °C par ALD thermique avec
H2O ou PEALD avec plasma de O2 (le précurseur étant le
même : Tetrakis(dimethylamino)titanium – TDMAT) sur un
substrat métallique RuO2/Ru. On remarque alors que la
couche élaborée par ALD thermique est plutôt anatase, avec
une permittivité relative comprise entre 40 et 50, alors que
la couche obtenue par PEALD est de type rutile, avec une
permittivité relative supérieure à 100 [11]. On notera au
passage un autre avantage des réacteurs PEALD pour les-
quels on peut utiliser le plasma pour préparer une surface
avant dépôt ou pour modifier une couche après son dépôt.
Ici, avant le dépôt de TiO2, on a modifié en surface le subs-

Impact de la puissance plasma

Dans cet exemple, on a étudié l’impact de la puissance
plasma sur les propriétés électriques d’un transistor MOS
à base d’oxyde high k HfO2, déposé par ALD avec la
chimie HfCl4 + H2O, de 2 nm d’épaisseur suivi du dépôt
d’une couche mince métallique de TaCN déposée par ALD
ou PEALD à partir du précurseur Tris(diethylamino)(tert-
butylimido)tantalum (TBTDET) + NH3 (régime ALD) ou
plasma H2 (régime PEALD) de 4 nm. Le précurseur TBT-
DET est représenté figure 10.

Figure 9 – Impact d’un plasma de H2 sur la croissance 
et la résistivité d’une couche mince de TaN (d’après H.C.M. Knoops 
et al, J. Vac. Sci. Technol. A 30, 01A101 (2012) [9], avec la 
permission de American Vacuum Society). Traduction des termes 
anglais : Plasma Exposure Time (temps d’exposition au plasma), 
Atoms per Cycle (atomes par cycles), Resistivity (résistivité)
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Tableau 3 – Impact de la nature du plasma 
sur la résistivité et la composition chimique 

d’une couche mince de TaN (d’après [5])

Plasma Rapport Ta/N Résistivité 
(μΩ.cm)

10 s H2 2.03 700

5 s H2-N2 (98 : 2) 1 11 000

10 s H2-N2 (1 : 1) 0.64 >> 30 000

10 s NH3 non communiqué >> 30 000

Figure 10 – Précurseur TBTDET utilisé pour le dépôt ALD de TaN
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trat Ru en RuO2 via l’utilisation du plasma d’O2 du réacteur
PEALD. Cette couche mince de RuO2 est nécessaire à la
croissance d’une phase rutile [12].

La figure 15 est une comparaison d’images HRTEM des
empilements TiO2/RuO2/Ru obtenus par ALD et PEALD. Ces
images mettent en avant la disparition de l’interface RuO2
lors du dépôt ALD (confirmée par analyses XPS [13])

Figure 11 – Analyse XPS de couches minces de TaCN élaborées 
par ALD et PEALD. (HP = forte puissance plasma) [10] 
(« binding energy » : énergie de liaison ; « intensity » : 
intensité)
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et donc des mécanismes réactionnels différents lors des
cycles ALD et PEALD. Les mécanismes proposés sont les
suivants [13] :

■ Ta2O5 : amélioration du rendement
Un des freins à l’industrialisation d’un procédé ALD est sa

faible vitesse de dépôt. Ceci est compensé via l’utilisation de
systèmes BATCH, ou encore d’ALD spatiale. Une autre façon
d’augmenter le rendement du procédé est de réduire le temps
associé aux étapes de purge, voire de les supprimer (c’est le
procédé FAST par exemple [14]).

En procédé PEALD, une solution proposée et industrialisée
chez STMicroelectronics pour réduire le temps du cycle ALD
est d’utiliser le gaz plasma comme gaz de purge comme pro-
posé en 2003 par Choi et al [13] et illustré figure 16. Ici,
toute la stratégie repose sur le fait que le précurseur ne sera
pas réactif vis-à-vis du gaz mais uniquement à l’état plasma
du gaz. Ceci est aussi illustré via la figure 17 avec le dépôt
par PEALD de Ta2O5 (d’après [15]). Le précurseur sélectionné
est le tert-butylimino-tris-diethylamino tantalum (TBTDET,
(CH3)3C-N-Ta-(N(C2H5)2)3). Ce précurseur ne réagit pas avec
le gaz O2 dans les conditions de dépôt ALD. On peut alors
introduire le gaz O2 de façon continue au lieu de le cycler. Ce
procédé PEALD permet de déposer 50 nm de Ta2O5 sur 5 wafers
en une heure.

Dans le cas présent on peut noter que ce procédé au rende-
ment amélioré ne dégrade pas les propriétés électriques de
l’isolant puisque comme le montre la figure 18, les courants
de fuite pour la couche déposée par PEALD sont plus faibles
que ceux obtenus par un procédé standard MOCVD grâce à la
meilleure qualité de l’interface Ta2O5/TiN [15].

■ SiN : densité et stress
Dans cet exemple, on souhaite déposer des espaceurs en

nitrure de silicium pour la microélectronique. On doit, pour
cela, développer un procédé basse température, conforme,
avec une contrainte générée dans la couche contrôlée, une
densité et une composition chimique contrôlées afin d’avoir un
matériau résistant à une gravure chimique (WER – Wet
Etching Rate). Deux procédés sont utilisés dans l’industrie
microélectronique : PECVD et PEALD. D. H. Triyoso et al ont
comparé ces deux procédés, ainsi que l’impact de la fréquence
plasma, sur la contrainte des couches [16]. Pour le procédé
PECVD, le plasma utilisé est SiH4 + NH3 et la température de
dépôt et de 400 °C. Pour le procédé PEALD, ils ont utilisé
comme précurseur du trisilylamine (N(SiH3)3) et pour le
plasma un gaz N2/H2 avec une température de dépôt com-

Croissance PEALD
– Après le premier cycle de TDMA on a la formation de

liaisons Ru-O-Ti et de molécules d’O2 suivant la réaction :

(1)

– Le plasma de O2 qui suit, produit un grand nombre de
radicaux d’oxygène très réactifs qui vont réoxyder à
l’interface la liaison Ru-O-Ti afin de former RuO2 et TiO2
rutile (réaction 2). Puis la croissance continuera sur TiO2
rutile.

(2)

Croissance ALD
– La première réaction est identique au cas précédent

(1) lors de l’injection du précurseur TDMAT
– Puis, compte tenu du moindre pouvoir oxydant de H2O

à 250 °C par rapport au plasma de O2, la phase RuO2
n’est pas reformée, on a alors la réaction :

(3)

Figure 14 – Intensité des spectres XRD obtenus pour du TiO2
élaboré par ALD à 250 °C en utilisant (a) un mode ALD avec H2O 
ou (b) un mode PEALD avec plasma O2 [13]. En fonction de 
l’angle 2theta on voit apparaître des pics liés à la présence 
d’une phase rutile « R » ou anatase « A »
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Ti2O3 suivant les réactions 4 à 7 :
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prise entre 300 et 400 °C. Un exemple de structure ainsi réa-
lisée après dépôt PEALD est visible via la figure 19.

Depuis de nombreuses années, la contrainte des couches
minces de nitrure de silicium est contrôlée en utilisant des
réacteurs plasmas PECVD double fréquence, typiquement
13,56 Mhz et quelques centaines de KHz. L’addition d’un
générateur plasma basse fréquence au générateur plasma
haute fréquence favorise un bombardement ionique au niveau
de la couche plus énergétique, ce qui permet de passer d’une
couche mince en tension à une couche mince en compression
[17]. L’étude de D. H. Triyoso et al est intéressante car ils ont
aussi utilisé un plasma double fréquence durant le cycle
PEALD [16]. Très peu de chercheurs à ce jour ont testé
l’impact d’un plasma double fréquence dans un procédé
PEALD. On peut voir avec la figure 20, que, comme pour un
procédé PECVD, l’ajout d’une basse fréquence pour générer et
entretenir le plasma permet de moduler la contrainte de la
couche.

Figure 15 – Images HRTEM (cross-section) des empilements TiO2/RuO2/Ru avec TiO2 déposé par PEALD (image de gauche) et ALD 
(image de droite) [13]
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Figure 16 – Réduction du temps de cycle ALD en utilisant le gaz 
du plasma comme gaz de purge (D’après Choi et al [3])
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Figure 17 – Comparaison de cycles ALD (schéma de gauche) et PEALD (schéma de droite) pour le dépôt de Ta2O5 [15]. Traduction des 
termes anglais : Ar Purge (purge argon), Elementary cycle (cycle élémentaire), Time (temps)
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La qualité de la couche déposée est estimée via sa résis-
tance à la gravure liquide (WER). On peut voir figure 21 que
les couches déposées par PEALD résistent bien mieux à cette
gravure que celle déposée par PECVD, ce qui semble signifier
que ces couches sont plus denses et présentent moins d’impu-
retés (de type NHx ou SiHx). Ceci est vérifié à l’aide de
mesures d’absorption infrarouge par FTIR (Fourier Transform
IR) figure 22. La densité de liaisons Si-H ou N-H dans les films
déposés par PEALD est bien moindre que dans le film PECVD,
puisque les pics d’absorption caractéristiques de N-H (autours
de 3 300-3 400 cm–1) et Si-H (2 100-2 200 cm–1) voient leurs
intensités considérablement décroître lorsqu’on utilise le pro-
cédé PEALD.

2.4 Diagnostic in situ OES
Un autre avantage lorsqu’on utilise un procédé plasma est

qu’il est possible d’analyser sa lumière en temps réel durant le
procédé sans que cela ne le perturbe. Il s’agit d’une analyse
ou d’un contrôle dit non destructif. Le système le plus couram-
ment utilisé est la spectroscopie d’émission optique, plus com-
munément appelée OES pour Optical Emission Spectroscopy.

Figure 18 – Impact du procédé de dépôt sur les valeurs des 
courants de fuite en fonction du champ électrique appliqué à 
une structure MIM TiN/Ta2O5/TiN [15] (« Electrical Field » : 
champ électrique ; « Leakages Currents » : courants de fuite)
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Figure 19 – Image TEM (cross-section) d’un transistor avec un 
espaceur SiN déposé par PEALD à 400 °C (d’après D. H. Triyoso 
et al, ECS Journal of Solid State Science and Technology 2, 
N222-N227 (2013) [16], reproduit avec la permission de The 
Electrochemical Society)
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Figure 20 – Impact de l’ajout d’une basse fréquence plasma 
(« low frequency plasma power ») dans un procédé PEALD sur 
les contraintes de couches minces de SiN (« film stress ») 
(d’après D. H. Triyoso et al, ECS Journal of Solid State Science 
and Technology 2, N222-N227 (2013) [16], reproduit avec la 
permission de The Electrochemical Society)
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de couches minces de SiN en fonction du procédé utilisé 
(d’après D. H. Triyoso et al, ECS Journal of Solid State Science 
and Technology 2, N222-N227 (2013) [16], reproduit avec la 
permission de The Electrochemical Society)
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Son principe est simple : les espèces du plasma peuvent être
excitées suite à des collisions avec des espèces énergétiques
(par exemple suite à un impact électronique). La désexcitation
de l’espèce peut alors se faire via l’émission d’un photon, on
parle de désexcitation radiative. Il suffit d’analyser à chaque
instant la lumière du plasma sur la plus grande plage de lon-
gueur d’onde possible pour en connaître ses constituants, ou
plus précisément ses constituants qui émettent de la lumière
dans la plage considérée. Une bonne introduction à l’utilisation
de l’OES pour caractériser les plasmas froids peut être obtenue
via l’article d’AM. Pointu et al [1].

Lorsque les radicaux issus de la décomposition en phase
plasma du gaz réactif (O de O2 ou H de H2 par exemple)
arrivent sur la surface, ils vont réagir avec des atomes du pré-
curseur pour favoriser la croissance de l’oxyde ou du métal
tout en éliminant les éléments non souhaités (en général C et
H). On peut donc utiliser l’OES pour : i) optimiser le plasma
réactif (augmenter le taux de radicaux par exemple) ; ii) iden-
tifier les produits de « gravure » et ainsi comprendre l’interac-
tion plasma/surface ou encore optimiser le cycle PEALD.

■ Identification des produits de réaction en PEALD via l’OES

Lorsque les radicaux issus de la décomposition en phase
plasma du gaz réactif (O de O2 ou H de H2 par exemple)
arrivent sur la surface, ils vont réagir avec des atomes du pré-
curseur pour favoriser la croissance de l’oxyde ou du métal
tout en éliminant les éléments non souhaités (en général C et
H). On peut donc utiliser l’OES pour : i) optimiser le plasma
réactif (augmenter le taux de radicaux par exemple) ; ii) iden-
tifier les produits de « gravure » et ainsi comprendre l’interac-
tion plasma/surface ou, encore, iii) optimiser le cycle PEALD.

Les raies d’émissions les plus fréquemment observées met-
tant en jeu les atomes d’oxygène, d’azote ou d’hydrogène
sont reportées dans le tableau 4. On observe par PEALD des
produits de réaction très semblables à ceux observés lors de
procédés PECVD pour lesquels on dilue le précurseur dans un
gaz O2 ou H2 (on pourra comparer par exemple avec les résul-

tats obtenus pour le dépôt de SiO2 à partir de précurseurs
organosiliciés [18]).

Un exemple des produits de réactions dans un procédé
PEALD pour le dépôt d’alumine est donné avec les figures 23
et 24 (d’après [19]). La figure 23 est la comparaison des
spectres OES d’un plasma d’oxygène sans cycle de précur-
seurs Al(CH3)3, et après que la surface ait été exposée à une
dose de précurseur. On observe que la réponse est différente,
avec un spectre dominé par des fortes émissions de produits
de réaction (gravure) tels que CO et OH. La figure 24 montre
la réponse dans le temps des principales raies d’émission. On
voit qu’au bout de quelques secondes, les émissions liées aux
produits de gravure disparaissent. Il est probable que tous les
groupements CHx de la surface aient été gravés par le plasma
d’oxygène. Ce suivi dans le temps permet d’optimiser l’étape
d’oxydation puisqu’on voit qu’après quelques secondes, le
plasma ne réagit plus avec la surface.

On peut généraliser ces résultats à la plupart des précur-
seurs utilisés pour le dépôt d’oxyde, car chaque fois les
atomes d’oxygène du plasma vont réagir avec les groupe-
ments carbonés de la surface pour former des produits de
réaction volatiles tels que CO, CO2 ou H2O. Ainsi, on peut
observer la remarquable similitude des figures 25 et 26, obte-
nues pour le dépôt de Ta2O5 à partir du précurseur
Ta[N(CH3)2]5, aux figures précédentes 23 et 24, obtenues
avec Al(CH3)3. Ici, on notera aussi l’émission de CN en plus
des émissions précédentes.

■ Optimisation du procédé PEALD via l’OES

Lors de la description des figures 24 et 26, nous avons dis-
cuté du fait qu’au bout de quelques secondes, les intensités
des raies d’émission liées aux produits de réactions chutaient
dans le temps et n’évoluaient plus. On peut donc se servir de
cette réponse temporelle pour optimiser le temps du pulse

Figure 22 – Spectres d’absorption IR des couches minces de SiN 
déposées par PECVD et PEALD (d’après D. H. Triyoso et al, ECS 
Journal of Solid State Science and Technology 2, N222-N227 
(2013) [16], reproduit avec la permission de The 
Electrochemical Society)
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Figure 23 – Spectres OES d’un plasma de O2 obtenu sans 
(en bleu) et après exposition de la surface à une dose 
de précurseur Al(CH3)3 (d’après A.J.M. Mackus et al, J. Vac. Sci. 
Technol. A 28, 77-87 (2010) [19] avec la permission 
de American Vacuum Society). Dans cette figure sont 
représentées les intensités des pics d’émission optiques 
(Intensity) en fonction de la longueur d’onde (Wavelength)
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plasma et, ainsi, réduire au maximum le cycle PEALD, en sup-
posant qu’une fois ce régime « stable » dans le temps atteint,
les réactions d’échange avec les ligands à la surface sont ter-
minées. Si on regarde les figures 24 et 26, il semble que le
plasma soit stable après approximativement 2 s pour le dépôt
d’Al2O3 et 3 s pour le dépôt de Ta2O5.

Le suivi dans le temps du signal OES peut aussi être utilisé
pour optimiser le temps du pulse de précurseur. En effet, si
la dose de précurseur est insuffisante, tous les sites
d’adsorption à la surface ne seront pas saturés. Lorsqu’on
augmente la dose et le nombre de sites saturés, alors on
augmente le nombre de produits de gravure lors de la phase
plasma et donc les intensités des raies d’émission optique
vont augmenter. Une fois la dose de précurseur telle que
tous les sites disponibles à la surface soient saturés, les
intensités d’émission optique seront aussi saturées. Ainsi, les
intensités d’émission optique doivent évoluer comme le
nombre de sites d’adsorption saturés à la surface durant
l’injection du précurseur, ce qui permet d’optimiser non pas

uniquement le temps plasma, mais aussi le temps lié à
l’injection de précurseur.

Ceci est illustré avec la figure 27, dans laquelle on a suivi
dans le temps la raie d’émission optique de CN à 388 nm
durant l’étape de plasma H2, correspondant au dépôt de TaN à
partir du précurseur Ta[N(CH3)2]5 et d’un plasma de H2. On
voit que l’intensité d’émission sature pour des temps d’injection
du précurseur supérieurs à 3 s, ce qui signifie qu’une dose de
3 s est probablement suffisante pour saturer tous les sites
d’adsorption à a la surface durant l’injection du précurseur.

■ Contrôle du réacteur

On peut utiliser l’OES comme outil d’analyse de défaillance
d’un procédé. Ainsi, le suivi dans le temps des raies d’émis-
sion optique permettra de voir tout « défaut » du réacteur ou
toute dérive du procédé. Un défaut d’ignition du plasma
(défaut du générateur) ou un plasma instable sera automati-
quement détecté par une brusque chute d’intensité des raies
d’émission optique dans le temps [19].

Tableau 4 – Principales raies d’émission optiques observées dans des plasmas réactifs 
à base d’oxygène, d’azote ou d’hydrogène, dans la gamme 250-850 nm

Species Transition Nom du système Longueur d’onde ou gamme 
spectrale (système) ; (nm)

OH 3 064 Å System 281 (1, 0)–309 (0, 0)

CO 4th positive system 180–255

3A Bands 230–271

5B -Bands 266–383

3rd positive system 283–370

Angstrom System 451–608

CO+ 1st negative system 219–255

CO2
+ λλ2883 & 2896 288.3 ; 289.6

H Balmer lines 656.3, 486.1, 434, 410.0

H2 Primary system 200 – 320

G → B 453 – 464

Fulcher-α 580 – 650

O 394.7, 436.8, 777.3, 8444.6

CH 4 300 Å system 388.9, 387.1 (0,0)

3 900 Å system 512.9 (1,1) – 516.5 (0,0)

NH Angstrom system 336.0 (0,0)

N2 Frist positive system 632 – 717

Second positive system 295 - 531

CN Violet System 350 – 450 (VERIFIER)
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Figure 24 – Suivi dans le temps des principales raies d’émission 
optiques. Le plasma est initié à 0.5s (d’après A.J.M. Mackus 
et al, J. Vac. Sci. Technol. A 28, 77-87 (2010) [19] 
avec la permission de American Vacuum Society). 
Dans cette figure, on suit les intensités des pics (Intensity) 
en fonction du temps (Time).

O (777 nm)

H (656 nm)

O2 (558 nm)

CO (519 nm)

OH (308 nm)

0

300

600

900

1200

1500

1800

0 1 2 3 4 5 6 7

Time (s)

In
te

n
si

ty
(a

.u
.)

(b)

+

Figure 25 – Spectres OES d’un plasma de O2 obtenu sans (en 
bleu) et après exposition de la surface à une dose de précurseur 
Ta[N(CH3)2]5 (d’après A.J.M. Mackus et al, J. Vac. Sci. Technol. 
A 28, 77-87 (2010) [19] avec la permission de American 
Vacuum Society). Dans cette figure sont représentées les 
intensités des pics d’émission optiques (Intensity) en fonction 
de la longueur d’onde (Wavelength)
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Figure 26 – Suivi dans le temps des principales raies d’émission 
optiques. Le plasma est initié à 0.5s (d’après A.J.M. Mackus et 
al, J. Vac. Sci. Technol. A 28, 77-87 (2010) [19] avec la 
permission de American Vacuum Society). Dans cette figure on 
suit les intensités des pics (Intensity) en fonction du temps 
(Time).
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de l’intensité de la raie d’émission optique de CN à 388 nm 
(Integrated Intensity) en fonction du temps d’injection 
de précurseur Ta[N(CH3)2]5 (exposure time) 
(d’après A.J.M. Mackus et al, J. Vac. Sci. Technol. A 28, 77-87 
(2010) [19] avec la permission de American Vacuum Society).
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On peut aussi utiliser l’OES pour détecter une « fuite » du
système sous vide via une mauvaise étanchéité du système.
Ceci est illustré avec la figure 28 qui montre le spectre d’émis-
sion optique d’un plasma de H2 dans un réacteur PEALD pré-
sentant une contamination en azote lié à une mauvaise
étanchéité de la chambre. Alors que seules les raies d’émis-
sion optique liées à la molécule de H2 auraient dû être
visibles, de nombreuses émissions caractéristiques de la pré-
sence de N2 dans le plasma sont aussi observées.

Enfin, dans des procédés utilisant une injection pulsée de
précurseurs liquides de type DLI (Direct Liquid Injection), on
peut utiliser l’OES afin de vérifier si les injecteurs sont bou-
chés ou non car alors le spectre OES sera différent [20].

2.5 PEALD : challenges actuels et futurs

Trois exemples sont donnés dans ce chapitre. De nombreux
autres exemples auraient pu être adressés comme l’utilisation
d’un réacteur plasma atmosphérique dans un procédé SALD
(Spatial ALD) atmosphérique. Ceci est détaillé dans l’article de
D. Muñoz-Rojas de cette revue.

■ Conformité

Un des points limitants du procédé PEALD par rapport à
l’ALD est sa capacité plus limitée à déposer des matériaux
dans des structures ayant de très forts facteurs de forme
(rapport entre la hauteur et le diamètre d’un motif). La diffi-
culté à obtenir des dépôts conformes pour de très forts fac-
teurs d’aspect a été démontrée pour des motifs ayant un
rapport de forme supérieur à 50 pour les oxydes et supérieurs
à 20 pour les métaux. En procédé ALD, une mauvaise confor-
mité peut être due à un problème de diffusion comme illustré
figure 29. En PEALD le facteur limitant est plutôt lié à la faible
durée de vie des radicaux qui sont perdus avant d’arriver en
fond de motif. Cela peut être lié à un processus de recombi-
naison comme illustré figures 29 et 30 [21]-[27]. 

L’évolution de la densité de radicaux dans un plasma par
des processus de recombinaison est un paramètre connu en
procédé plasma. Il est à l’origine de dérive d’un procédé

lorsque, par exemple, les parois d’un réacteur de gravure ou
de dépôt ont été nettoyées (effet dit « première plaque »). Le
coefficient de recombinaison dépend de la nature de la sur-
face, ce qui signifie que selon le matériau déposé et la nature
du plasma (oxydant ou réducteur), il sera plus ou moins diffi-
cile de conserver un nombre suffisant de radicaux en fond de
tranchée pour assurer la conformité du dépôt. Nous avons
reporté dans le tableau 5 des valeurs de coefficients de
recombinaison issues de la littérature, ainsi que dans le
tableau 6 des valeurs de facteurs d’aspect maximum envisa-
geables en fonction des matériaux.

On s’aperçoit en regardant les tableaux que les difficultés
seront plus grandes pour le dépôt de métaux. C’est actuelle-
ment un vrai challenge technologique pour le procédé PEALD,
surtout si on considère que pour les futures DRAM (40 nm),
on devra déposer des épaisseurs de films diélectriques et
métalliques de 6 à 8 nm dans des motifs de facteur d‘aspect
compris entre 80 et 200 [28] !

■ PEALD dépôt sélectif

Une solution alternative permettant de limiter les étapes de
patterning ultimes en microélectronique est de développer un

Figure 28 – Spectre OES d’un plasma de H2 dans un réacteur 
PEALD « pollué » par de l’azote. Dans cette figure sont 
représentées les intensités des pics d’émission optiques 
(Intensity) en fonction de la longueur d’onde (Wavelength)
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dépôt sélectif. Par dépôt sélectif, on entend un procédé pour
lequel la couche mince déposée ne croît que sur un seul type
de matériaux à la surface du substrat. On se rapproche ainsi
d’un procédé croissance ascendante dite « bottom up » tel
qu’utilisé pour la croissance nano fils de silicium.

Il a déjà été démontré par le passé que l’ALD était une tech-
nologie de choix pour le développement de ce type de procédé
puisque c’est naturellement un procédé autolimitant et sen-
sible à l’état de surface du substrat. Ce procédé est alors

appelé SeAL (Selective ALD) ou AS-ALD (Area Selective ALD).
Il est en général basé sur une préparation localisée de la sur-
face afin d’induire un retard à la nucléation sur la surface
chimiquement modifiée. Ceci est illustré avec la figure 31 où,
dans cet exemple, on favorise une croissance sélective, locali-
sée en surface, en greffant localement des molécules hydro-
phobes de type SAM (Self-Assembled Monolayer). On pourra
se reporter aux travaux de S.F. Bent et al pour plus
d’exemples [29]-[30].

Tableau 5 – Coefficients de recombinaison de O et H en fonction du matériau (d’après [24])

Matériau radical coef. de recombinaison Matériau radical coef. de recombinaison

Ti H 0,35 SiO2 O 0,0002

Al H 0,29 Al2O3 O 0,0021

Ni H 0,20 ± 0,09 ZnO O 0,00044

Cu H 0,14 Fe2O3 O 0,0052

Au H 0,15 ± 0,05 Co3O4 O 0,0049

Pd H 0,07 ± 0,015 NiO O 0,0089

Pt H 0,03 CuO O 0,043

Tableau 6 – Facteurs d’aspect max atteignables en PEALD (d’après [24]-[26])

Matériau Précurseur Facteur d’aspect Max Matériau Précurseur + Plasma Facteur d’aspect Max

SiO2 SiH(N(CH3)2)3 60 TiN Ti(NMe2)4 + NH3 10

Al2O3 Al(CH3)3 30 TaN Ta(NtBu)(NEt2)3 + H2 10

TiO2 Ti(OiPr)4 27 Cu Cu-acac + H2 9

HfO2 Hf(NEtMe)4 60 Ag Ag(O2C
tBu)(PEt3) + H2 9

Ta2O5 Ta(OEt)5 20 Ta TaCl5 + H2 15

Figure 31 – Exemple de dépôt sélectif d’Al2O3 en utilisant une fonctionnalisation de la surface de cuivre à l’aide d’un acide phosponique 
(ODPA) puis une gravure (par bain acide) du diélectrique [30]
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Cu Si Cu Si
Cu Si Cu Si

Cu Si Cu Si

Cu oxide
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À l’aide du plasma dans un procédé PEALD, il est aussi pos-
sible de favoriser une croissance sélective sans avoir à effec-
tuer une préparation de surface localisée. Il suffit pour cela,
dans le cycle PEALD, de modifier la nature du plasma. Un
exemple est donné ci-dessous avec un résultat obtenu dans
un réacteur 300 mm de la société Altatech, pour la croissance
sélective de Ta2O5. Pour cela, l’étape plasma du cycle PEALD
(précurseur Ta, purge, plasma oxygène, purge) a été modifiée
afin de permettre cette croissance sélective. Un résultat est
présenté avec la figure 32 qui montre le résultat de mesures
XRR (X-Ray Reflectivity) sous incidence rasante effectuées sur
3 substrats introduits en même temps dans la chambre de
dépôt : un substrat de Si, un substrat recouvert de SiO2 et un
substrat recouvert de TiN. On observe des franges d’interfé-
rence liées à la présence d’une couche mince de Ta2O5 uni-
quement sur le substrat recouvert de TiN. Ainsi ce procédé
PEALD permet de croître sélectivement l’oxyde sur le métal
sans avoir à préparer la surface avant avec des molécules
auto-assemblées.

■ Savoir utiliser les ions

Lorsqu’on a introduit les plasmas pour assister le procédé
ALD, seul un flux à la surface du substrat de la composante
chimique du plasma (radical) était souhaité. On a alors opti-
misé les réacteurs plasmas afin d’assurer un flux nul d’ions au
niveau du substrat (ajout d’une grille dans des plasmas capa-
citifs, plasma en mode déporté…).

Néanmoins, il n’est pas clair à ce jour si cette composante
est vraiment critique pour un matériau et doit toujours être
supprimée. Récemment, la société Oxford a proposé un réac-
teur PEALD avec contrôle de l’énergie des ions par une polari-
sation RF du substrat [32]. Ce travail s’appuie sur une
collaboration avec l’équipe de recherche d’Erwin Kessels aux
Pays-Bas. Un schéma du réacteur PEALD avec assistance
plasma est donné figure 33.

Lorsqu’on applique une polarisation RF 13,56 MHz, les ions
du plasma ayant une fréquence plasma ionique inférieure à
13,56 Mhz ne seront sensibles qu’à une valeur moyenne tem-

Figure 32 – Courbe XRR de réflectivité sous incidence rasante (Grazing incidence Angle) permettant de vérifier la croissance sélective 
d’une couche mince de Ta2O5 sur TiN par rapport à Si et SiO2 [31]. Si une couche mince de Ta2O5 avait été déposée sur Si ou SiO2 on 
aurait alors observé des arches dans la courbe.
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porelle du champ, soit à la différence des potentiels continus
entre la valeur du potentiel plasma (Vp) et le potentiel d’auto-
polarisation du substrat polarisé RF (VDC). On peut donc
considérer, en première approximation (cas d’une gaine
plasma non collisionnelle), que leur énergie sera simplement :
Ei = q (Vp – VDC). Dans ce réacteur, lorsqu’on augmentera la
puissance RF, on augmentera la tension VDC d’auto-polarisa-
tion et donc l’énergie des ions.

Les ions plus légers comme les ions H+ vont pouvoir traver-
ser la gaine plus rapidement, et auront donc, une distribution
en énergie plus étalée (ΔEi) répartie autour de q(Vp – VDC)
avec une forme caractéristique dite en selle de cheval. L’allure
des fonctions de distribution en énergie des ions dans le réac-
teur de la figure 33 pour un plasma de O2 est donnée
figure 34 en fonction des valeurs de tension d’auto-polarisa-
tion.

L’impact des ions sur les propriétés des couches élaborées
peut être multiple : il peut favoriser une croissance plus rapide
en amenant de l’énergie (elle doit être faible, typiquement une
dizaine d’eV) à la surface, densifier la couche, favoriser une
structure cristalline plutôt qu’un eautre, etc… Néanmoins, cela
peut aussi induire des défauts (effets de charges dans les iso-
lants, amorphisation locale, dégradation des propriétés élec-
triques (courant de fuite élevé), mécanisme de pulvérisation si
l’énerie est trop grande,….). On voit ici toute l’importance à
développer un système permettant un contrôle optimisé de
l’énergie des ions. Pour cela, un réacteur PEALD avec un
plasma de type remote (plasma inductif ou micro-onde) sera
naturellement plus favorable qu’un système capacitif.

La figure 36 donne des exemples de résultats obtenus avec
le système inductif (ICP) de la figure 33.

Dans le cas de Al2O3, on voit sur la figure 36 que si on
applique une tension négative -200 V à la surface du substrat,
la croissance passe de 1,45 Å/cycle à près de 1,6 Å/cycle.
Dans un même temps la densité chute de 2,9 à 2,6 g.cm–3.
D’après les auteurs de l’article, ceci s’explique par une aug-
mentation du rapport [O]/[Al] avec l’énergie des ions due à
une incorporation croissante de groupements hydroxyles. Ainsi
dans cet exemple, l’utilisation d’un bombardement ionique
présente un intérêt limité, car la couche sera peu dense avec
des groupements OH, dégradant ainsi des propriétés élec-
triques.

Sur cette même figure 36, un effet opposé est observé pour
le dépôt de Co3O4 avec, cette fois, une augmentation de la
densité avec l’ajout d’un bombardement ionique (sauf pour
une tension de -200 V pour laquelle un mécanisme additionnel
de pulvérisation ne peut plus être négligé pour ce matériau).
L’ajout d’une énergie d’ions modérée semble être bénéfique à
la qualité de la couche.

On peut voir un autre effet bénéfique du bombardement
ionique avec une énergie d’ions comprise entre 150 et
250 eV sur l’optimisation de la phase cristalline d’une couche
mince de TiO2. Nous avons vu dans le paragraphe 2.3 c,
qu’on souhaite pour certaines applications déposer, une
couche mince de TiO2 avec une phase rutile à basse tempé-
rature, afin d’avoir une permittivité relative la plus élevée
possible. Nous avons vu qu’on pouvait favoriser cette phase
via l’utilisation d’un plasma lors de dépôts sur substrat RuO2.
Ici, on s’aperçoit qu’il est possible aussi d’obtenir cette phase
à 300 °C grâce au bombardement ionique, jusqu’à dispari-
tion totale de la phase anatase pour une énergie d’ions de
250 eV.

Figure 33 – Exemple d’un schéma de réacteur PEALD avec 
assistance ionique par une polarisation RF (d’après H.B. 
Profijt et al, J. Vac. Sci. Technol. A 31, 01A106 (2013) [32] 
avec la permission de American Vacuum Society). Traduction 
des termes anglais de la figure : Power supply (source de 
puissance), matching network (boîte d’accord), Plasma gas 
(gaz plasma), Precursor (précurseur), Reactor (réacteur), Pump 
(pompage), Substrate stage (porte substrat), Dielectric tube 
(tube diélectrique)
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Figure 34 – Fonction de distribution en énergie des ions 
(ion energy distribution) en fonction de leur énergie (ion 
energy) dans le réacteur de la figure 33 pour un plasma d’O2
et pour différentes tensions d’auto-polarisation (bias voltage) 
en surface du substrat (d’après H.B. Profijt et al, J. Vac. Sci. 
Technol. A 31, 01A106 (2013) [32] avec la permission 
de American Vacuum Society)
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3. Conclusion
Cet article avait pour but de montrer les avantages et

quelques limites des procédés ALD assistés plasma. Ce qu’on
peut retenir, c’est que globalement, l’assistance plasma offre
plus de souplesse, mais aussi complexifie le procédé
puisqu’elle ajoute de nombreux paramètres. Néanmoins,
l’assistance plasma se limite essentiellement à l’utilisation des
radicaux atomiques issus de la décomposition des gaz réactifs,
O2 ou H2 par exemple, et de nombreux composants du plasma
n’ont pas (métastables, photons…) ou peu (ions) été étudiés
dans le cas d’une assistance au procédé ALD, ce qui laisse
encore place à un large champ exploratoire. Il reste aussi à
appréhender l’impact des parois sur le procédé PEALD,
puisqu’on sait les plasmas et la densité des radicaux impactés
par la nature des parois (modification par exemple des coeffi-
cients de recombinaison aux parois).

4. Glossaire
PE ALD ; plasma enhanced atomic layer deposition
Dépôt par couche atomique assistée par plasma.
CVD ; chemical vapor deposition
Dépôt chimique en phase vapeur.
OES ; optical emission spectroscopy
Spectroscopie d’émission optique, elle est utilisée pour iden-

tifier les espèces se désexcitant de façon radiative dans un
plasma.

ICP ; inductively coupled plasma
Réacteur utilisant une source inductive pour créer la décharge

plasma.

TEM ; transmission electron microscopy

La microscopie électronique en transmission (MET) est une
technique de caractérisation chimique et d’imagerie via le pas-
sage d’un faisceau d’électrons à travers un échantillon mince.

XRD ; X-Ray diffraction

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse basée
sur l’interaction entre des rayons X et la matière solide, per-
mettant d’identifier les phases cristallines du matériau.

EOT ; equivalent oxide thickness

Épaisseur équivalent d’oxyde. Cela correspond à l’épaisseur
de SiO2 nécessaire pour avoir une capacité surfacique iden-
tique à celle obtenue avec un isolant plus épais et de plus
forte permittivité diélectrique.

XPS ; X-Ray photoelectron spectroscopy

La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X est
une technique de caractérisation de surface (< 10 nm) per-
mettant de remonter à la nature des liaisons chimiques pré-
sentes dans le matériau.

Figure 35 – Impact de la tension de polarisation moyenne (Avg. 
Bias voltage) soit l’énergie des ions sur la vitesse de croissance 
(growth per cycle) d’Al2O3 et de Co3O4 ainsi que sur la densité 
des matériaux (mass density) [(d’après H.B. Profijt et al, 
J. Vac. Sci. Technol. A 31, 01A106 (2013) [32] 
avec la permission de American Vacuum Society)
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Figure 36 – Mise en évidence à l’aide d’analyses XRD (X-Ray 
Diffraction) de l’effet d’un bombardement ionique dans un 
procédé PEALD sur la nature de la phase cristalline de TiO2. 
Les pics observés indiquent en fonction de la valeur de l’angle 
2theta soit la présence d’une phase rutile « R » soit une phase 
anatase « A » (d’après H.B. Profijt et al, J. Vac. Sci. Technol. 
A 31, 01A106 (2013) [32] avec la permission de American 
Vacuum Society).
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ans l’Atomic Layer Deposition classique (ALD), les précurseurs sont
exposés séquentiellement au substrat par le biais de courtes injec-

tions, tout en étant maintenus physiquement séparés par des étapes de
purge intermédiaires. L’ALD Spatial (SALD) est une variation récemment
développée de l’ALD pour laquelle les précurseurs sont continuellement
envoyés en des endroits différents, et séparés par une région ou zone
contenant un gaz inerte. La croissance du film est réalisée par exposition
du substrat à des emplacements contenant des précurseurs différents. Elle
peut en outre être réalisée à la pression ambiante, sans la nécessité du
recours au vide. En conséquence, l’ALD devient plus rapide, compatible
avec les techniques à haut débit tels que roll-to-roll (R2R), et beaucoup
plus polyvalente, plus facile et moins chère à développer à grande échelle.
Depuis les premières publications en 2004 et 2008 sur le sujet, le nombre
de publications ne cesse d’augmenter, atteignant près de 70 articles en
2016. La SALD a également fait la transition du laboratoire à l’échelle
industrielle et plusieurs systèmes commerciaux sont déjà disponibles à la
fois pour le laboratoire et à l’échelle de la production.
Parce que au sein de la SALD, les précurseurs sont continuellement
injectés, une séparation efficace par le flux de gaz/zone inerte doit être
assurée. L’étude analytique de la dynamique des fluides et la modélisation
sont donc couramment utilisées lors de la conception de réacteurs et pour
évaluer les conditions de dépôt optimales.
La combinaison des atouts uniques de l’ALD avec des taux de dépôt beau-
coup plus élevés et la possibilité de déposer à l’air, la flexibilité de la

Points clés
Domaine : Techniques de dépôt de couches minces
Degré de diffusion de la technologie : Croissance
Technologies impliquées : Dépôt chimique en phase vapeur
Domaines d’application : Matériaux pour l’énergie et la microélectronique,

couches minces fonctionnelles, protection contre la corrosion, nano-ingénierie de la
surface et interface.

Principaux acteurs français :
– Centres de compétence : Laboratoire des Matériaux et du Génie physique

(Grenoble INP, CNRS),
– Industriels : EnHelios Nanotech
Autres acteurs dans le monde :
Beneq, Applied Materials, Jusung Engeenering, Solaytec, TNO, Kodak
Contact : David.Munoz-Rojas@grenoble-inp.fr
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conception et le facile développement à grande échelle devraient faire de la
SALD l’une des principales techniques de dépôt de couches minces.
Cet article présente les éléments nécessaires pour découvrir les principes
de la SALD et ses applications.

Nota : le lecteur trouvera en fin d’article un tableau des sigles, notations et symboles utilisés tout au long de
l’article.

1. SALD vs ALD

La technique ALD a été brevetée en 1977 par T. Suntola
[1]. Dans ce premier brevet, les approches temporelle et spa-
tiale ont déjà été proposées. Dans le premier cas, les précur-
seurs sont injectés sous forme d’injections consécutives
séparées par des étapes de purge (et donc séparés dans le
temps). Dans le deuxième, les précurseurs sont fournis en
continu en différents endroits, et c’est le substrat qui se
déplace d’un endroit à un autre (ainsi les précurseurs sont
déposés en étant séparés dans l’espace, voir figure 1).

Dans tous les schémas de bâtis proposés dans le premier
brevet de Suntola, la réaction a lieu à l’intérieur des chambres
de dépôt qui fonctionnent sous vide. Curieusement, bien que
les trois premiers réacteurs proposés par Suntola fussent à
séparation spatiale, suivis de deux réacteurs temporels
(figure 2), l’ALD a traditionnellement été développée en se
basant uniquement sur les approches temporelles, à la fois
industriellement et au niveau du laboratoire, jusqu’à récem-
ment.

Quelques années plus tard, dans un nouveau brevet de
1983, Suntola introduit l’idée d’utiliser un flux de gaz inerte
pour séparer les différents précurseurs, comme une alterna-
tive à la purge sous vide [2]. Il a appliqué à nouveau ce prin-
cipe aux deux types de réacteurs, temporels et spatiaux
(figure 3). Cela a été étayé par une étude analytique de la dif-
fusion des précurseurs à travers l’écoulement de gaz inerte en
fonction de la conception du réacteur et du débit du gaz et du

temps d’injection. L’analyse a montré qu’il était possible de
concevoir des réacteurs de SALD qui pourraient fonctionner à
la pression ambiante, sans la nécessité d’utiliser des barrières
de gaz inerte associées à des flux irréalistes, ce qui rend la
SALD à pression atmosphérique (AP-SALD) possible.

La SALD est donc équivalente à l’ALD du point de vue
chimique, et donc le dépôt est limité à la surface, et des réac-
tions auto-terminées ont lieu. Ceci assure une croissance très
précise par cycle, le revêtement conforme de motifs pouvant
avoir des rapports d’aspect élevés, et autorise le dépôt de
films de haute qualité à des températures plus basses qu’avec
d’autres procédés de dépôt similaires, tels que le dépôt
chimique en phase vapeur (CVD). Mais en plus de conserver
les atouts uniques de l’ALD, le dépôt de couches par SALD
peut être jusqu’à deux ordres de grandeur plus rapide. Enfin,
la possibilité d’effectuer la SALD à la pression atmosphérique
(AP-SALD) rend la technique moins chère et plus facile à
développer à grande échelle, puisque le traitement sous vide,
complexe et coûteux, n’est pas nécessaire.

En dépit d’avoir été breveté en 1977, il a fallu attendre
2004 pour voir la première publication relative sur la SALD
[3]. Après ce premier article, l’intérêt autour de la SALD a
commencé à augmenter, comme le montre l’accroissement
du nombre de publications traitant de la SALD (et concernant
tout aussi bien le développement que les applications asso-
ciées), atteignant plus de 65 en 2016. En outre, et en raison
de la pertinence de l’approche AP-SALD pour une application
industrielle, de nombreux brevets ont été déposés depuis
1983. Le premier par D. Levy (Kodak) date de 2008 [4] et

Figure 1 –  Schéma d’ALD conventionnelle (à gauche) et de SALD (à droite)
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décrit un réacteur de proximité à l’air (voir § 2). Assez rapi-
dement, la technique a en effet atteint la commercialisation
industrielle, et il y a actuellement six sociétés concernées par
le développement, la fabrication et/ou la vente de bâtis de
SALD, concernant tout aussi bien une utilisation en labora-
toire que dans l’industrie. La figure 4 présente une réparti-
tion géographique de la recherche et la commercialisation de
la SALD.

2. Garder les précurseurs séparés : 
Les bâtis de SALD

L’approche spatiale a prouvé être très polyvalente du point
de vue technique puisque de nombreux réacteurs ont été
répertoriés à ce jour. S. Nonobe et al. a proposé un réacteur
spatial horizontal en quartz (voir figure 1 dans [3]) pour la
croissance de films d’HfO2 sur substrats de silicium de surface
10 mm × 10 mm [3]. HfCI4 (évaporé à 433 K) et O2 sont
introduits dans des côtés opposés de la zone de réaction en
utilisant un flux de N2 gazeux purifié. Un rideau de N2 gazeux
épuré est utilisé pour empêcher les précurseurs de se mélan-
ger. Enfin, le substrat est amené à osciller entre les diffé-
rentes zones par un système commandé par ordinateur.
Malgré la distribution spatiale des précurseurs, ceux-ci sont
fournis de manière temporelle, puisque des injections sont
délivrées au substrat une fois qu’il est en place.

La technique de SALD a également été nommée ALD en
continu car dans la plupart des réacteurs SALD, les précur-
seurs sont continuellement injectés dans le réacteur. Tel est le
cas du réacteur R2R conçu par Lotus Applied Technology [5].
Dans ce cas, un substrat en bande est déplacé entre les zones
de réacteur contenant les différents précurseurs, qui sont
séparés par une zone de purge (Figures 1 et 3 dans [5]). La
pression et le pompage différentiel sont utilisés pour empê-
cher la migration de précurseur dans la zone de purge. La
pression du procédé est généralement d’environ 2 mbar. La
vitesse de la bande peut atteindre des dizaines de mètres par
minute. Le réacteur a également été configuré pour le mode
ALD à base de plasma, car on a constaté que la désorption de
l’eau n’est pas assez rapide, produisant ainsi une couche plus
épaisse que ce qu’on devrait avoir (voir § 3 pour plus de
détails).

Le groupe ASTRal de l’Université de Technologie de Lap-
peenranta a développé un réacteur circulaire pour substrats
souples [6]. La conception consiste en un tambour cylindrique
auquel le substrat est fixé. Il tourne ensuite à l’intérieur d’une
chambre de réaction contenant différentes zones de précur-
seurs et de purge. Le procédé est équivalent à l’ALD classique
puisque la croissance par cycle obtenue sature avec l’augmen-
tation du débit de précurseur, atteignant environ 1 Å/cycle

Figure 2 – Deux des bâtis proposés par Suntola dans son brevet de 1977. À gauche : approche spatiale. À droite : approche temporelle. 
Pour plus d'informations sur les renvois numérotés, se reporter au brevet original [1]
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pour le dépôt d’Al2O3 à partir de triméthylaluminium (TMA) et
d’eau à une température de 100 °C. Le groupe du professeur
Steven M. George de l’Université du Colorado a également
développé un réacteur cylindrique modulaire [7]. La concep-
tion est basée sur deux cylindres concentriques. Le cylindre
extérieur est fixe et contient plusieurs fentes qui peuvent
accepter une large gamme de modules qui se fixent à l’exté-
rieur. Les modules peuvent facilement se déplacer entre les
différentes positions de fente pour effectuer le dosage des
précurseurs, la purge, ou le pompage. Le cylindre interne
tourne et le substrat flexible passe sous les différentes fentes
situées dans l’espace avec le cylindre extérieur. Avec ce réac-
teur, des couches d’Al2O3 peuvent être déposées à un taux de
2 Å/s, pour une vitesse de rotation de 175 RPM. Des taux de
dépôt plus élevées peuvent encore être obtenus en ajoutant
des modules.

Une approche très soignée du AP-SALD a été proposée en
2008 par Levy et al. de Kodak [8]. Dans leur approche, une
tête d’injection a été conçue dans laquelle les différents pré-
curseurs sont envoyés le long des canaux parallèles tenus à
l’écart par des canaux adjacents inertes d’écoulement de gaz.
En plaçant le substrat assez proche de la tête de dépôt, la
séparation des précurseurs est réalisée avec des flux de gaz
raisonnables (jusqu’à quelques milliers de sccm). Un mouve-
ment relatif entre le substrat et la tête fournit des cycles ALD
permettant la croissance du film. Il en résulte que le système
est complètement atmosphérique et fonctionne à l’air libre,
donc sans utilisation d’une chambre de dépôt. Dans le modèle
Kodak initial, la tête d’injecteur est placée au-dessus du subs-
trat. Dans un second modèle, la tête est placée en bas avec
les sorties vers le haut et le substrat oscille sur le dessus de
la tête. Ensuite, d’autres groupes, y compris le Laboratoire
des Matériaux et du Génie Physique (LMGP) à Grenoble, ont
développé des réacteurs avec ce type d’approche, dite
« close-proximity » (figure 5) [9] [10]. A.S. Yersak et al. par
exemple ont profité de l’environnement en plein air offert par
cette approche AP-SALD pour mettre en œuvre la mesure in
situ de l’épaisseur de la couche. Dans ce cas, une bande est
balayée en dessous d’un module d’injection et un réflecto-
mètre est placé en série pour mesurer l’épaisseur de la
couche [11].

L’approche « close-proximity », et la séparation efficace des
précurseurs qu’elle fournit, a été utilisée dans d’autres réac-
teurs. TNO a mis au point un réacteur cylindrique comprenant
des zones séparées exposant les précurseurs un par un sur un

Figure 4 – Répartition géographique des recherches et de la commercialisation de la SALD (Noir : Laboratoires, Rouge : Entreprises 
commercialisant la SALD)

Figure 5 – Système de SALD à pression ambiante développé au 
LMGP
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substrat circulaire qui se déplace en dessous de l’injecteur
[12]. Entre et autour des zones de réaction, des écrans de gaz
inerte séparent les flux de précurseurs. Dans les conditions
opératoires optimisées, ces boucliers de gaz agissent comme
des paliers à gaz, ce qui facilite le mouvement pratiquement
sans frottement entre le réacteur et le substrat. Le groupe de
TNO a également utilisé ce type de réacteur pour déposer des
couches par SALD activé plasma [13] [14]. Le même groupe a
également mis au point un type du réacteur type R2R close-
proximity en utilisant une approche similaire, mais dans ce
cas, le principe de palier à gaz est utilisé (la bande flotte sur
le flux de gaz sortant du cylindre intérieur). Il existe plusieurs
brevets concernant la flottaison du substrat [15], et cette
approche a été utilisée pour les systèmes commerciaux de
Solaytech et Levitech (voir ci-dessous).

Enfin, J. Ruud van Ommen et al. de l’Université de Techno-
logie de Delft ont mis au point un réacteur SALD tubulaire
pour le revêtement des nanoparticules grâce au transport
pneumatique [16]. Le réacteur est un tube de 27 m de long et
4 mm de diamètre. Des nanoparticules (TiO2 dans ce cas)
sont alimentées à environ 1 g.min–1 dans le tube à partir d’un
récipient dans lequel elles sont en suspension dans un courant
de N2 dirigé vers le haut (typiquement appelé lit fluidisé). Les
particules sont transportées à l’intérieur du tube à des
vitesses de 5 m.s–1. Les différentes sections du tube de réac-
teur contiennent les différents précurseurs et zones inertes de
purge de gaz.

La grande vitesse de dépôt et la facilité associées à l’AP-
SALD ont déjà été exploitées pour du développement à grande
échelle, avec des équipements déjà commercialisés en labora-
toire et dans l’industrie. Solaytec, un spin-off de TNO, a mis
au point un réacteur modulaire spécialement conçu pour dépo-
ser des couches de passivation d’Al2O3 sur les cellules solaires
de silicium. Levitech propose une approche similaire. Beneq a
ainsi développé un réacteur de revêtement type R2R de

grande surface (WCS 600), ainsi que des systèmes de SALD à
échelle de laboratoire (TFS 200R, R11). Un autre réacteur à
grande échelle pour le revêtement de grandes surfaces planes
(figure 6), a été présenté récemment. Enfin, Applied Materials
et Jusung Engineering proposent également des réacteurs
SALD.

3. Dynamique des fluides et SALD : 
des défis d’ingénierie

Du point de vue chimique, la SALD est équivalente à l’ALD
et, afin que le dépôt ne se produise qu’au travers de la crois-
sance de la couche limitée à la surface, la surface à recouvrir
doit être saturée et tout précurseur physisorbé en excès ou
restant au-dessus de la surface doit être enlevé dans la zone
de purge. Puisque, par le principe même de la méthode SALD,
les précurseurs sont fournis en continu, leur séparation effi-
cace est une question clé et les réacteurs doivent être conçus
de telle sorte que la barrière d’écoulement inerte soit efficace.
Comme nous l’avons vu au § 2, ceci a été réalisé en utilisant
diverses approches d’ingénierie. Afin d’évaluer l’efficacité d’un
réacteur particulier, et l’effet des différentes conditions du
procédé, la modélisation est fréquemment employée, comme
cela est illustré ci-dessous.

Le premier avantage principal de la SALD par rapport à
l’ALD est que le dépôt peut se faire beaucoup plus rapide-
ment. Le taux de dépôt maximal réalisable dépend bien sûr du
type de réacteur utilisé, mais en fin de compte, cela dépend
toujours des propriétés des différents précurseurs et de la
vitesse de réaction. Le temps où le substrat est en contact
avec les précurseurs doit être suffisamment long pour obtenir
une réaction complète (à savoir, la saturation en surface). Si
l’on prend pour exemple la réaction entre le TMA et l’eau,

Figure 6 – Grand réacteur SALD développé par Beneq (gauche) et échantillon revêtu (à droite). (copyright Beneq)
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l’échelle de temps pour la demi-réaction du TMA peut être
estimée par

(1)

Avec : A la surface disponible pour le dépôt,

χdmono l’épaisseur de la couche après un
demi-cycle,

ρAl2O3 la masse volumique de la couche
déposée,

cgs le coefficient stoechiométrique,

MAl2O3 et MTMA les masses molaires de Al2O3 et du
TMA, respectivement,

le débit massique de précurseur.

Poodt el al. ont utilisé cette approche pour estimer une
échelle de temps de quelques millisecondes pour leur réacteur
[12].

La vitesse du substrat doit donc être ajustée afin d’assurer
la saturation de la surface. Dans le même temps, la vitesse
peut également être limitée par la cinétique de désorption de
molécules précurseurs physisorbées sur le substrat. L’eau, par
exemple, se désorbe de plus en plus lentement avec la dimi-
nution de la température (ce qui signifie que, dans l’ALD clas-
sique, les étapes de purge deviennent beaucoup plus longues,
soit 30 secondes ou plus), et l’oxydation par plasma constitue
donc un meilleur choix pour des faibles temperatures [5]. Le
taux de désorption est proportionnel à la concentration de sur-
face Cs, et à la probabilité que les molécules d’eau se
désorbent. Si on prend l’énergie de liaison de molécules
adsorbées à partir de l’équation de Boltzmann, le taux de
désorption par molécule peut être exprimé comme suit :

(2)

où

L est une constante contenant la fréquence de vibration
moléculaire,

E est l’énergie de liaison de la molécule (eJ),

k est la constante de Boltzmann (J.K–1)

et T la température (K).

Le taux d’accumulation des molécules est alors

(3)

où

I est le taux d’empiètement des molécules d’eau

s est le coefficient de friction.

Le taux d’empiètement peut être exprimé sous la forme

(4)

où

NA est le nombre d’Avogadro,

M est la masse molaire (en kg/mol)

P est la pression partielle de la vapeur d’eau.

La solution de l’équation 3 est la suivante :

(5)

où

(6)

est une constante de temps. Donc, l’excès de molécules d’eau
absorbées sur le substrat en fonction du temps passé dans la
zone de précurseur peut être approximé par

(7)

Où tm est le temps nécessaire pour avoir une monocouche
(et pour autant Q0 = 0 pour t < tm). D’après la discussion ci-
dessus, la quantité de croissance excessive (croissance anor-
male due à l’eau physisorbée restant dans le substrat) est
obtenue en combinant l’accumulation d’eau sur la surface pen-
dant que le substrat se trouve dans la zone de précurseur et
la désorption dans la zone de purge :

(8)

où b est une constante.

En conclusion, la température, la concentration de précur-
seur et la vitesse doivent être soigneusement ajustées afin
d’assurer un minimum d’excès de molécules absorbées et une
purge efficace. P. S. Maydannik et al. ont utilisé cette
approche analytique pour modéliser la croissance anormale
d’Al2O3 obtenue expérimentalement entre 100 et 150 °C [17].

Le deuxième avantage de la SALD est qu’elle peut être faci-
lement réalisée à la pression atmosphérique. Pour cela, les
précurseurs doivent être isolés de l’atmosphère par le flux de
gaz inerte. Dans son brevet de 1983 [2], Suntola a développé
les équations permettant d’estimer les flux qui seraient néces-
saires afin d’assurer la séparation des précurseurs et son iso-
lement vis-à-vis de l’extérieur. Les équations peuvent être
appliquées aux réacteurs ALD temporels et spatiaux, après
modification appropriée en tenant compte de la conception
particulière de chaque réacteur. Les équations développées lui
ont permis de prédire la viabilité de l’AP-SALD sans qu’il soit
nécessaire d’utiliser des flux de gaz inertes déraisonnablement
élevés.

Un paramètre important qui affecte le processus de SALD
est la température de réaction, car il peut affecter la sépara-
tion efficace des précurseurs et la cinétique des différentes
réactions et processus (tels que la désorption) qui ont lieu. En
conséquence, la séparation efficace des précurseurs et la
vitesse maximale pouvant être atteinte pour un réacteur par-
ticulier, peuvent varier pour des températures de dépôt diffé-
rentes. Par exemple, D. Pan et al. ont effectué la simulation
pour un réacteur type tête d’injection « close-proximity »
[18]. Ils ont utilisé l’ensemble d’équations suivant pour leurs
simulations :

(9)

(10)

(11)

(12)

où

ρ est la masse volumique,

 est le vecteur de vitesse,
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P est la pression statique,

 est l’accélération de la pesanteur, 

 les forces externes du corps,

 est le tenseur des contraintes,

ci est la fraction molaire locale d’espèces i,

Ri est le taux net de la production d’espèces i par réaction
chimique,

 est le flux de diffusion de masse des espèces de
mélange i,

λ est la conductivité thermique du matériel,

hi est l’enthalpie des espèces i,

 est le flux de diffusion d’énergie des espèces de mélange i.

Les résultats de la modélisation montrent que, pour des
températures supérieures à 250 °C, le transport de masse dif-
fusante s’accélère induisant ainsi un entremêlement des pré-
curseurs. D’autre part, la température élevée augmente
également le taux de dépôt. La simulation permet également
de conclure que le processus de dépôt chimique est fortement
affecté par le débit et la concentration des précurseurs. La
cinétique chimique de la surface de l’ALD spatiale en ligne est
donc fonction de la température de dépôt, des conditions
d’écoulement, des sites réactifs de surface, et des distribu-
tions de précurseur. Fait intéressant, ils démontrent que
l’écart entre l’injecteur et le substrat peut aller jusqu’à
1,5 mm.

Dans un autre exemple, Z. Deng et al. ont présenté un
modèle numérique pour le processus de SALD atmosphérique,
basé à nouveau sur un réacteur en ligne [19]. L’effet du taux
d’écoulement de gaz inerte, débit de gaz porteur, et la
concentration de précurseur (pression partielle ou fraction de
masse) sont adressés. Le débit de gaz inerte obtenu à partir
du modèle est en bon accord avec les valeurs expérimentales.
Les résultats de simulation montrent que la concentration de
précurseur est le facteur déterminant régissant le temps rési-
duel minimal. L’utilisation optimale de précurseur est inverse-
ment proportionnelle à la vitesse d’écoulement du gaz
porteur. Ainsi, pour un débit de gaz porteur constant, l’utilisa-
tion optimale de précurseur et de la fraction massique du pré-
curseur forme une relation décroissante monotone. La
distance entre la tête d’injection et le substrat, indépendam-
ment de ses structures spécifiques dans tout système de
SALD, conduit à un faible nombre de Péclet, ce qui implique
que la diffusion de précurseur joue un rôle plus important que
la convection.

Enfin, en raison du mouvement relatif entre le substrat et
les différentes zones de gaz, la possibilité de transporter des
molécules du précurseur d’une zone de précurseur dans la
seconde zone de précurseur à travers la barrière de gaz inerte
est non négligeable. Cet entraînement de précurseur est très
lié à la vitesse d’échantillonnage et au débit de gaz inerte. Le
mouvement entre une surface et un gaz donne lieu à une
couche limite à la surface ayant une épaisseur δ, inversement
proportionnelle à la racine carrée de la vitesse [6] [17]. Le
rapport entre l’épaisseur de la couche, et la vitesse (Vs) du
substrat. Ainsi :

(13)

La dépendance de la concentration du précurseur dans la
couche limite est proportionnelle à δ, qui, à son tour, est pro-
portionnel à la racine carrée du temps de séjour du substrat
(le temps de séjour étant inversement proportionnel à la
vitesse du substrat). Étant donné que la concentration de pré-

curseur décroît du maximum à 0 une fois que le substrat
pénètre dans une zone de purge, la quantité totale de précur-
seur dans la couche limite peut être exprimée sous la forme

où Cs est à nouveau la concentration sur la surface du subs-
trat. G diminue à mesure que le substrat avance dans la zone
de purge. Le flux du précurseur hors de la couche limite
dépend du gradient de concentration :

(14)

Où D est le coefficient de diffusion du précurseur. Une
approche similaire à celle utilisée ci-dessus pour évaluer la
croissance excessive en raison d’un excès de précurseur causé
par des molécules lentement désorbées, peut être utilisée ici
pour évaluer les taux de croissance anormale dû à l’entraîne-
ment de précurseur.

4. Applications de la SALD
À ce jour, plusieurs matériaux ont été déposés en utilisant

des réacteurs de SALD, comme détaillé dans le tableau 1. Les
applications vont des composants actifs et passifs pour
transistors à couches minces (TFT), à des composants actifs
pour les cellules solaires de nouvelle génération. Quelques
exemples sont brièvement décrits ci-après.

La première application implique le dépôt de couches de
ZnO et de Al2O3 en tant que composants à transistors à
couches minces, par Kodak [8]. Le même groupe a publié dif-
férentes études sur cette ligne, y compris l’utilisation d’inhibi-

Tableau 1 – Liste des matériaux déposés 
par SALD à ce jour

Matériel Références

HfO2 [3]

Al2O3 [5] [6] [7], [10] [11] [12], [17], [20] [21] 
[22] [23] [24] [25] [26] [27] [28] [29] [30] 
[31]

ZnO [9], [24], [27], [32] [33] [34] [35] [36] [37] 
[38] [39] [40] [41] [42] [43] [44] [45]

ZnO : N [32], [36], [41]

Al : ZnO [24], [42]

Zn1-xMgxO [33], [46]

In : ZnO [37]

ZnO : S [44]

IGZO [47]

CIGS [48]

TiO2 [5] [9] [49] [50] [51]

Cu2O [52] [53]

ZrO [54]

Nb2O5 [50]

Ag [14]

Pt [16]
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teurs de croissance pour le dépôt de couches avec des motifs
[24] [27] [55] [56]. Le groupe de TNO a utilisé son réacteur
rotatif pour déposer des couches de passivation d’Al2O3 pour
les cellules solaires en silicium, et les bons résultats ont incité
la création de l’entreprise spin-off Solaytec (voir ci-dessus)
[12]. Le même groupe a consacré des efforts pour déposer
des couches TCO (oxydes transparents et conducteurs) et des
oxydes plus complexes pour une application au sein de dispo-
sitifs photovoltaïques [37] [42] [57] [58] Le groupe du Prof.
Driscoll était le premier à appliquer la technique de SALD pour
le dépôt de couches actives pour cellules photovoltaïques de
nouvelle génération [38] [50] [51] [52] [53]. Par exemple, D.
Muñoz-Rojas et al. ont montré qu’une couche de TiO2
amorphe de seulement 15 nm d’épaisseur peut agir comme
une couche de blocage de trous efficace dans des cellules
organiques à hétérojonction [51]. Grace à la haute qualité
offerte par la technique de la SALD, des couches extrêmement
minces (mais sans défaut ni trou) peuvent être utilisées. Et
par conséquent, des températures de dépôt faibles peuvent
être utilisées étant donné que la conductivité plus faible du
TiO2 amorphe est compensée puisqu’il est sous forme d’une

couche très mince. En outre, les taux de dépôt sont de deux
ordres de grandeur plus rapides que pour d’autres méthodes
atmosphériques à basses températures (figure 7). La vitesse
et le haut débit sont de haute importance pour la technologie
photovoltaïque à base de semi-conducteurs organiques.

La SALD a également été utilisée pour les LED, dans cer-
tains cas pour déposer des couches de ZnO actifs pour diodes
à base de perovskites hybrides et de polymères, [40] [46] et
dans un autre cas à l’aide d’Al2O3 comme barrière d’étan-
chéité pour les LEDs organiques flexibles [21]. D’autres
auteurs ont également démontré l’aptitude de la SALD pour
déposer des couches de barrière et d’encapsulation à la fois
sur du plastique et du papier [5] [20] [28] [30].

K. Sharma et al. ont utilisé leur réacteur cylindrique (Uni-
versité du Colorado, voir § 2) pour étudier le dépôt de ZnO
sur templates d’Oxyde d’Aluminium anodisé (AAO) souples
de 25 μm d’épaisseur [59]. Ils ont utilisé le Dyethylzinc (DEZ)
et de l’ozone en tant que précurseurs et la température de
réaction a été fixée à 50 °C. Les résultats montrent que les
pores de 100 nm de diamètre peuvent être revêtus de façon

Figure 7 – En haut : Images MET de couches amorphes de TiO2 déposées à 100 °C. En bas : Rendement de la cellule par rapport aux 
cellules équivalentes de la littérature en fonction du temps de fabrication (en échelle logarithmique) de la couche de blocage (© [51])
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conforme à une vitesse de substrat ≤ 10 RPM. Ceci correspond
à un rapport d’aspect de 250, et le temps de séjour corres-
pondant est de 48 ms. Pour des vitesses de substrat plus
rapides ou pour des pores plus petits, les dépôts ne sont pas
uniformes le long des pores. Le revêtement des AAO a été uti-
lisé pour évaluer les conditions pour le revêtement de subs-
trats poreux. Puis des conditions optimisées ont été utilisées
pour revêtir des électrodes poreuses de batteries lithium. Le
revêtement obtenu est capable d’améliorer la cyclabilité des
électrodes.

Enfin, R. Chen et al. ont mis au point un système dans
lequel deux têtes d’injection sont combinées pour le dépôt de
nanolaminates de ZnO/TiO2 [9]. Ils montrent que des nanola-
minates ayant la même épaisseur et composition globale,
peuvent être transformées de la phase cristalline à amorphe
en augmentant le nombre de bicouches (par exemple en
réduisant l’épaisseur de chaque bicouche individuelle). La
transmission optique des nanolaminates augmente dans la
plage visible avec le nombre de bicouches. L’indice de réfrac-
tion augmente avec la diminution de l’épaisseur de la double
couche, ce qui démontre la possibilité de contrôler les proprié-
tés optiques des nanolaminates. Enfin, la conductivité de
nanolaminates est supérieure à celle des films de ZnO en rai-
son d’une augmentation de la densité de porteurs. D’autre
part, la mobilité diminue par rapport aux couches de ZnO
intrinsèques.

5. Conclusion

Bien que déjà brevetée en 1977 en même temps que l’ALD
temporelle, l’ALD spatiale n’a été mise au point qu’au début
du XXIe siècle. La possibilité d’utiliser l’ALD avec des vitesses
de dépôt plus élevées, à la pression atmosphérique (et même
à l’air libre) a attiré l’attention sur la SALD avec une forte
dynamique de développement. Depuis les premières publica-
tions en 2004 et 2008, le nombre de publications ne cesse
d’augmenter. La SALD a également fait la transition du labora-
toire à l’échelle industrielle et plusieurs systèmes commer-
ciaux sont déjà disponibles à la fois pour le laboratoire et à
l’échelle de la production.

La SALD est une technologie de dépôt très flexible qui per-
met une grande liberté de conception, comme le montre le
nombre croissant de réacteurs en cours d’élaboration. Parce
qu’au sein de la SALD les précurseurs sont continuellement
injectés, une séparation efficace par le flux de gaz/zone
inerte doit être assurée. L’étude analytique de la dynamique
des fluides et la modélisation sont donc couramment utilisées
lors de la conception de réacteurs et pour évaluer les condi-
tions de dépôt optimales. De nombreux matériaux ont déjà
été déposés en utilisant la SALD. Les travaux initiaux ont été
axés sur Al2O3 et ZnO. Par la suite, d’autres oxydes binaires
tels que Cu2O, TiO2 ou Nb2O5 ont été développés, en même
temps que le dépôt d’oxydes complexes (y compris le
dopage) et de métaux. Les principales applications de la
SALD à ce jour ont été le dépôt de composants pour TFT, des
cellules solaires et des LED et le dépôt de couches de bar-
rière et d’encapsulation. La SALD a été utilisée avec succès
sur des substrats flexibles tels que du papier ou du plastique,
et même sur des échantillons avec un rapport d’aspect allant
jusqu’à 250. La combinaison des atouts uniques de l’ALD
avec des vitesses de dépôt beaucoup plus élevées et la pos-
sibilité de déposer à l’air, la flexibilité de la conception et le
facile développement à grande échelle devraient faire de la
SALD l’une des principales techniques de dépôt de couches
minces dans les années à venir.

6. Sigles, notations et symboles

Sigles Description

ALD Dépôt par couche atomique

SALD Dépôt par couche atomique spatiale

R2R Roll-to-roll

AP-SALD Dépôt par couche atomique spatiale à la pression 
atmosphérique

CVD Dépôt chimique en phase vapeur

TNO Organisation néerlandaise pour la recherche 
scientifique appliquée

UCAM University of Cambridge

NCHU National Chung Hsing University

TMA triméthylaluminium

RPM Révolutions par minute

sccm centimètre cube standard par minute

LMGP Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique

TFT transistors à couches minces

TCO oxydes transparents et conducteurs

LED diode électroluminescente

DEZ Dyethylzinc

AAO Oxyde d’Aluminium anodisé

Symbole Description Unité

tHR échelle de temps pour la demi-
réaction

s

A surface disponible pour le dépôt m2

χdmono épaisseur de la couche après un 
demi-cycle

m

ρ masse volumique kg/m3

cgs coefficient stoechiométrique –

M masse molaire kg/mol

ØTMA débit massique de précurseur kg/s

Rd taux de désorption s–1

L constante contenant la fré-
quence de vibration moléculaire

s–1

E énergie de liaison de la molécule eV

k constante de Boltzmann J/K

T température K

I taux d’empiètement des molé-
cules

mol/(m2.s)

s coefficient de friction –

Cs concentration de surface mol/m2

P pression partielle de la vapeur/
pression statique

Pa

NA nombre d’Avogadro mol–1
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τ Constante de temps s

tm temps nécessaire pour avoir 
une monocouche

s

b constante –

vecteur de vitesse m.s-1

t temps s

force de gravitation du corps m.s-2

forces externes du corps N

tenseur des contraintes Pa

ci fraction molaire locale d’espèces i –

Ri taux net de la production 
d’espèces i par réaction 
chimique

mol/s

flux de diffusion de masse des 
espèces de mélange i

kg/(m2.s)

λ conductivité thermique du maté-
riau

W/(m.K)

Symbole Description Unité

flux de diffusion d’énergie des 
espèces de mélange i

J/(mol.m2.s)

δ épaisseur de la couche m

Vs vitesse du substrat m/s

G quantité totale de précurseur 
dans la couche limite

mol/m3

J flux du précurseur hors de la 
couche limite

mol/(m2.s)

D coefficient de diffusion du pré-
curseur

m2/s
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1. Contexte
Comme pour l’ensemble des méthodes d’élaboration, l’opti-

misation des propriétés recherchées d’un matériau fonctionnel
élaboré par ALD est nécessairement liée à la maîtrise du pro-
cessus d’élaboration. Cette maîtrise peut être acquise suite à
de très nombreuses expériences de croissance analysées par
des techniques ex situ et a posteriori. Une autre façon de
répondre à cette demande est d’analyser in situ les espèces
créées dans la phase gazeuse et de les confronter à des calculs
thermodynamiques [RE252]. La capacité de réaliser des ana-
lyses in situ au cours de la croissance permet, d’une part,
d’accéder à des informations nouvelles et, d’autre part, de
réduire les temps de mise au point. Dans cet esprit, le déve-
loppement de l’ALD n’a pas échappé à cette tendance et
depuis ces 20 dernières années, différentes techniques de
caractérisation ont été intégrées sur des réacteurs de dépôt
ALD.

Pour présenter ici ces différentes approches, nous les hiérar-
chiserons en fonction de l’information apportée vis-à-vis du
procédé de dépôt ALD. Il existe dans la littérature des articles
qui présentent l’état de l’art de la caractérisation in situ des
procédés ALD depuis d’autres points de vue [1]. Comme
abordé dans les articles précédents, le processus ALD peut
être décrit et compris selon différentes profondeurs d’analyse.
Le premier stade est la détermination de la fenêtre ALD pro-
prement dite. Elle est caractérisée par l’évolution du Growth
Per Cycle (GPC), tout d’abord selon la température de dépôt,
mais également selon les conditions d’injection des précur-
seurs (dose, temps d’injection ou de purge). Le second niveau
d’analyse porte sur la détermination des mécanismes réaction-
nels soit sur l’ensemble d’un cycle complet, soit même au
niveau des réactions mises en jeu au sein d’un des demi-
cycles en cherchant à identifier toutes les étapes intermé-
diaires. Enfin, comme troisième niveau complémentaire, les
analyses in situ développées peuvent également porter sur
l’étude des propriétés physico-chimiques des couches élabo-
rées.

2. Détermination du GPC
Comme expliqué dans l’article Principes Généraux de l’ALD

[RE253], le procédé d’ALD se caractérise par un paramètre
propre qui remplace la vitesse de croissance en nm/s ou μm/h
utilisée dans d’autres procédés. Il s’agit de la croissance par
cycle ou Growth per cycle (GPC). Ce paramètre ne peut pas
être considéré comme une unité, car le cycle n’a pas une défi-
nition unique ni une unité connue, mais il permet de mettre
en évidence la fenêtre de dépôt ALD et le caractère autolimi-
tant du procédé. Pour la détermination du GPC in situ, en plus
des techniques classiques déjà utilisées ex situ comme les
mesures optiques que ce soit dans le domaine visible ou
proche visible avec l’ellipsométrie ou que ce soit dans le
domaine des RX avec la réflectométrie, il y a comme méthode
très classique l’utilisation des microbalances à quartz. La mise
en œuvre de chacune de ces techniques va être illustrée dans
les paragraphes suivants.

2.1 Analyse par microbalance à quartz

La façon la plus directe de calculer le GPC d’un procédé ALD
est de mesurer la masse déposée à chaque étape du cycle. La
technique qui répond à cette approche est la microbalance à
quartz (ou QCM pour Quartz Crystal Microbalance), largement
utilisée dans les systèmes de dépôt physique comme la pulvé-
risation cathodique ou l’évaporation par effet Joule ou canon
d’électron. Ce type de balance se base sur la variation de la

résonance piézoélectrique d’un cristal de quartz lors d’un
dépôt. La sensibilité est de quelques nanogrammes/cm². Pour
une vision plus approfondie du modèle physique, il est pos-
sible de consulter les ouvrages dédiés explicitement à cette
technique [2].

Lors des procédés de dépôt physique, les éléments déposés
réalisent une trajectoire depuis la source vers le substrat. La
balance de quartz se trouve quelque part dans cette trajec-
toire, de façon à être soumise à des conditions proches de
celles du dépôt. La correction pour calculer la masse déposée
sur le substrat par rapport à celle déposée sur la balance se
réalise à partir d’un facteur de forme (Tooling factor ou fac-
teur d’outillage). Dans le procédé ALD, le dépôt a lieu de façon
homogène dans le réacteur pour une même température de
dépôt, donc cette correction de géométrie ou forme n’est pas
nécessaire. Cette homogénéité génère par contre d’autres
problèmes :

1/ Une des premières difficultés pour l’utilisation de la QCM
pendant le procédé ALD est d’éviter que le dépôt ait lieu dans
la partie arrière du dispositif, car il peut provoquer un court-
circuit sur le système d’oscillation [3]. Ce problème peut être
évité par la mise en place d’un balayage par un gaz neutre qui
empêche l’absorption de molécules pendant le procédé ;

2/ La deuxième difficulté provient du besoin de chauffer la
microbalance à la même température que le substrat pour
reproduire les conditions de dépôts, c’est-à-dire à des tempé-
ratures comprises entre 50 et 400 °C. Cette température doit
être très bien contrôlée pour que la mesure de variation de
masse soit fiable et équivalente à celle déposée sur le subs-
trat. Malheureusement, la fréquence de résonance du quartz
varie avec la température [4]. Par exemple, à 177 °C, le coef-
ficient de température est de 50 Hz/°C, c’est-à-dire qu’une
variation de 1 °C provoque un changement de fréquence de
50 Hz, équivalent à 18 Å d’Al2O3. Ce coefficient augmente sui-
vant une loi en T3, rendant plus difficiles les mesures à tem-
pératures de dépôt supérieures, et pratiquement impossibles à
une température de 300 °C. Une façon d’éviter ce problème
est d’utiliser une microbalance à partir d’un autre piézo-
électrique comme l’orthophosphate de gallium (GaPO4), qui
présente une meilleure stabilité de la réponse en fréquence
avec la température [4].

La variation de température peut aussi être provoquée par
des fluctuations thermiques induites par les pulses de vapeurs
de réactants ou même par des réactions exothermiques lors
du dépôt.

La masse déposée s’obtient à partir d’une formule qui relie

le changement de masse  avec la variation de la fré-

quence de résonance, . Ce modèle se base sur l’hypothèse
que l’impédance acoustique du film déposé est égale à l’impé-
dance acoustique du cristal utilisé. La formule est :

(1)

f0,q étant la fréquence de résonance fondamentale, Aq la sur-
face exposée, ρq la densité du cristal de quartz et μq est le
module de cisaillement [2].

Le principe de mesure du GPC [1] consiste à établir le chan-
gement de masse pendant le moment initial de l’exposition au
premier précurseur jusqu’à l’exposition au deuxième précur-
seur (m1), et le changement de masse produit dans le cycle
complète (m0). La valeur de m0 correspond directement au
GPC, et à partir du rapport m0/m1 il est possible d’évaluer le
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chemin réactionnel, qui devra être validé par d’autres
méthodes, comme la spectroscopie d’infrarouge ou la spec-
troscopie de masse, qui seront présentées plus tard.

On présente maintenant quelques résultats à titre d’exemple
sur des procédés ou matériaux.

2.1.1 Détermination du GPC par QCM sur des oxydes 
simples

Cet exemple montre la méthode standard de mesure du
GPC, en particulier sur des procédés types comme pour le
dépôt de ZnO pour lequel la variation de masse est facilement
interprétable. Une utilisation plus poussée de cette technique
peut être trouvée dans l’article de Holmqvist [6], qui intègre
les résultats obtenus par QCM via un modèle sur la dynamique
de la phase gazeuse et des états de surface.

2.1.2 Suivi par QCM des dépôts des matériaux 
composés

Nous allons voir maintenant un exemple des mesures par
QCM effectuées sur des matériaux composés. Si les dépôts
sont réalisés à partir des cycles de 2 précurseurs cationiques
alternés avec un gaz actif, le procédé d’ALD permet de
déposer :

i) des matériaux nanolaminés, s’il n’y a pas d’interaction entre
les nanocouches ;

ii) des alliages s’il y a interaction entre des couches d’épais-
seur similaire ;

iii) des matériaux dopés si un des cations est déposé lors de
plusieurs cycles successifs, et donc avec une fréquence supé-
rieure à l’autre cation.

2.2 Analyse par méthode optique
Du fait de leur caractère non destructif et sans contact, les

méthodes optiques sont très largement utilisées pour les
caractérisations in situ pour déterminer l’épaisseur d’un film
mince et remonter ainsi au GPC. La technique la plus courante
est l’ellipsométrie spectroscopique, mais des techniques alter-
natives faisant appel à l’analyse de l’absorption ou de la
réflectance sont également utilisables dans certains cas.

2.2.1 Analyse par l’ellipsométrie

L’ellipsométrie est, de par sa grande sensibilité et sa relative
facilité de mise en œuvre, tout à fait adaptée pour suivre in
situ l’augmentation de l’épaisseur déposée. Une revue assez
complète a été publiée par Langeries et Kessel en 2009 [8].
De manière à lever la limitation liée à l’éllipsométrie mono-
longueur d’onde, les études font quasiment toujours appel à
l’ellipsométrie spectroscopique. La contrainte particulière ici
est de réaliser les mesures avec un temps de réponse suffi-
samment court si on veut effectuer un suivi dynamique au
cours de chaque demi-cycle de dépôt. Il y a aussi, comme de
manière générale avec cette technique, la difficulté associée
au choix du modèle utilisé pour effectuer le fit des données.

2.2.1.1 Mise en œuvre de la configuration 
expérimentale

L’installation d’un ellipsomètre nécessite la présence sur la
chambre de dépôt de ports optiques présentant le plus sou-
vent un angle par rapport à la normale proche de 70°, et pou-
vant être balayés par un flux de gaz afin d’éviter le dépôt sur

L’article de Elam [5] décrit l’installation d’un cristal de
quartz avec un balayage d’azote. La résolution de l’appareil
est de 0,375 ng/cm3, qui représente une résolution de
0,007 Å pour le dépôt de ZnO en considérant sa densité de
5,61 g/cm3. Ce travail consiste en l’étude du dépôt de ZnO à
partir de Diethylzinc (DEZ) et H2O. La variation de masse
observée sur le cristal de quartz est analysée en termes de
variation de masse pour les différentes étapes du cycle de
dépôt (Figure 1). L’exposition de la surface au précurseur de
zinc (DEZ) provoque une forte augmentation (~120 ng/cm3).
Lors de la première étape de purge, le signal diminue légère-
ment, ce qui probablement reflète une légère désorption.
L’exposition à l’eau provoque une toute petite augmentation,
qui est suivie encore par une diminution lors de l’étape de
purge. À partir de ces mesures et en supposant la densité du
ZnO de 5,61 g/cm3, le GPC pour le ZnO est de 2,0 Å/cycle.

Figure 1 – Variation de la masse déposée obtenue sur la QCM 
pour un pulse de ZnO (Reproduit à partir de [5], © 2003, 
American Chemical Society)
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Un exemple intéressant est le dépôt à 200 °C d’un nano-
composite de W : Al2O3 [7] à partir de Trimethylaluminium
(TMA) et H2O pour l’Al2O3, et à partir de WF6 et Si2H6 pour
le W. Les auteurs ont étudié les signaux détectés par le cris-
tal de quartz pour trois dépôts avec des concentrations de W
différentes. Les variations détectées sur le QCM sont présen-
tées en figure 2. Pour chaque expérience, le pourcentage de
W est défini comme suit

avec NW and NAl2O3 les nombres de cycles TMA/H2O et
Si2H6/WF6 respectivement. Les lignes indiquent la valeur du
QCM standard obtenue pour le dépôt d’Al2O3 (figure 2a et b
à 35 ng/cm2) et pour le dépôt de W (figure c à 920 ng/cm2).
Dans la Figure 2a, on voit que le dépôt de W inhibe le dépôt
d’Al2O3, qui ne récupère la valeur standard de dépôt
qu’après quelques cycles. Dans l’ensemble des résultats, on
observe que le dépôt de W est aussi inhibé par la présence
d’Al2O3, et il n’arrive pas, non plus à la valeur standard dans
le cas de forts dopages de W (80 %).
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les fenêtres (figure 3). L’utilisation des longueurs d’onde dans
le visible n’impose pas des contraintes particulières sur la
nature des matériaux utilisés pour les fenêtres.

2.2.1.2 Quelques exemples d’études in situ
Avec un modèle adapté, les mesures permettent de remon-

ter à l’épaisseur déposée à chaque cycle comme le montre la
figure 4 mettant en évidence un comportement linéaire de la
croissance dans le cas de couches d’oxyde ou de nitrure [8].
La technique permet également de mettre en évidence des
effets de retard à la nucléation comme montrée dans la
figure 5 où le dépôt de TiN sur Si/SiO2 ne démarre qu’après
un temps d’incubation de 20 cycles.

La réalisation de la mesure dans un temps de réponse court
pour certains dispositifs permet aussi d’accéder à l’évolution

de l’épaisseur déposée pendant chaque demi-cycle. Ainsi
Muneshwar [9] montre dans son étude sur la croissance de
ZrN, qu’à partir de telles mesures il est possible, en utilisant
un modèle de Bruggeman (effective-medium-approxima-
tion, EMA), de mettre en évidence une croissance en mode
diffusif, intermédiaire entre le mode de croissance couche par
couche et celui aléatoire [R6490v1].

2.2.2 Analyses optiques alternatives

Différentes techniques optiques basées sur l’analyse de
l’intensité du faisceau réfléchi ont été également employées
pour caractériser la croissance in situ. On peut citer la spec-
troscopie de différence de réflectivité ou spectroscopie
d’anisotropie de réflectivité (RDS pour reflection difference
spectroscopy ou RAS pour reflection anisotropy spectroscopy)
[10] où, sous incidence normale, la différence de réflectivité
est mesurée pour deux azimuths correspondant à deux direc-
tions cristallographiques différentes. Cette approche n’est
applicable que pour la croissance de couches épitaxiales d’un
matériau anisotrope. D’autres méthodes étudient l’intensité du
faisceau réfléchi pour une incidence réglée exactement à
l’angle de Brewster. Quand les modifications sont liées à
l’absorption du matériau déposé, on parle de technique de
photoabsorption de surface (SPA – Surface PhotoAbsorp-
tion) [11] et dans le cas de matériau diélectrique transparent,
on parle de technique de réflectivité diélectrique incré-
mentale (IDR – Incremental dielectric refection) [12]

2.3 Analyse avec le rayonnement X

Comme méthode optique spécifique, il faut mentionner les
travaux plus récents qui utilisent le rayonnement synchrotron
pour caractériser in situ la croissance des films. Dans ce cas,
la mise en œuvre est beaucoup plus lourde avec l’intégration
d’une chambre de dépôt sur un diffractomètre d’une ligne de
lumière. Cette approche, qui permet d’avoir accès à d’autres
informations (cf § 4.1.3), a été mise en œuvre seulement par
quelques équipes dans le monde [13], [14], [15], [16], [17].
Avec de tels dispositifs expérimentaux, la détermination de
l’épaisseur déposée peut être obtenue soit par l’analyse du
signal de fluorescence X, soit par la réalisation de mesure de
réflectométrie en cours de croissance.

Figure 2 – Variation de la mesure en masse détectée par la QCM en fonction de l’exposition alternée au précurseur d’aluminium ou 
tungsten [7]. Les lignes solides correspondent à la valeur QCM obtenue lors du dépôt réalisé uniquement pour un des éléments
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Figure 3 – Exemple d’intégration d’un ellipsomètre 
spectroscopique avec un balayage des ports optiques 
par un flux de gaz [9]
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2.3.1 Analyse par réflectométrie X
Suite aux travaux développés depuis une vingtaine d’années

par le groupe de Brian Stephenson et Paul Fuoss (maintenant
à l’Argonne National Laboratory) pour construire un réacteur
de dépôt MOCVD adapté à la caractérisation in situ par le
rayonnement synchrotron, en 2010 une première étude a
porté sur l’analyse de la croissance d’une couche de ZnO en
mode ALD avec du DEZ et de l’eau comme réactifs [13]. Dans
cet équipement, l’utilisation d’une fenêtre en quartz impose de
travailler avec un faisceau présentant une énergie de 24 keV.
Comme le montre la figure 6, les fits de l’évolution des
courbes de réflectivité permettent de mettre en évidence le
temps d’incubation de la croissance pour obtenir un film
complet couvrant. En effet, l’épaisseur fitée n’augmente qu’à
partir du cycle 4 en s’accompagnant d’une augmentation de la
rugosité. Au cours des 4 premiers cycles, la croissance se fait
par îlot comme le confirme l’aspect diffus du faisceau réfléchi
autour de la tache spéculaire.

2.3.2 Analyse par fluorescence X

La mesure du signal de fluorescence d’un élément de la
couche élaborée par ALD permet de suivre in situ la quantité
de matière déposée à chaque cycle comme le montre la
figure 7 dans le cas d’un dépôt de HfO2 [14]. Avec ce type
d’approche, le groupe de Christophe Detarvernier de l’univer-
sité de Gand a mis en évidence une différence de comporte-
ment de croissance entre un substrat de SiO2 ou de saphir
(figure 7b). En effet, la croissance sur saphir donne lieu à une
exaltation de la croissance pour les premiers cycles qui est
reliée à une densité plus grande de groupements hydroxyle
sur le saphir que sur la surface de HfO2. Au contraire, la crois-
sance sur SiO2 est marquée par un phénomène d’inhibition.

Un des intérêts de la mesure par fluorescence X est d’être
sensible à la quantité de matière déposée indépendamment de
la morphologie. Elle permet ainsi d’étudier la croissance ALD
sur des nanostructures 3D (nanofofil ou matériaux poreux)
[14].

3. Étude des mécanismes 
réactionnels

La détermination pendant le procédé ALD des mécanismes
réactionnels qui donnent lieu à la croissance du matériau
nécessite l’analyse autant de la phase gazeuse que de la
phase solide. Comme présenté dans l’article Évaluation ther-
modynamique des précurseurs ALD [RE252], la thermo-
dynamique est un outil très intéressant pour le choix des
précurseurs et des paramètres de dépôt. La détermination des
grandeurs thermodynamiques met en œuvre des configura-
tions expérimentales spécifiques à la caractérisation de la
phase gazeuse, bien que les techniques de mesures soient les
mêmes que celles présentées dans le présent article (Spec-
troscopie de masse, FTIR,…). Nous nous limiterons dans ce

Figure 4 – Épaisseur déposée déterminée par ellipsométrie 
spectroscopique en fonction du nombre de cycles pour (a) des 
couches d’Al2O3, Ta2O5 et TiO2 et (b) des films de TaN et TiN 
(Reproduit à partir de In situ spectroscopic ellipsometry as a 
versatile tool for studying atomic layes deposition, avec la 
permission de IOP Publishing) [8]
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Figure 5 – Épaisseur déposée déterminée par ellipsométrie 
spectroscopique en fonction du nombre de cycles pour (b) des 
films de TaN et TiN. Le TiN a été déposé sur un substrat de Si 
oxydé par recuit à 1000°C et le TaN a été déposé sur un substrat 
de Si attaqué par HF juste avant le dépôt. L’imprécision typique 
de mesure est 0,3 nm (Reproduit à partir de In situ spectroscopic 
ellipsometry as a versatile tool for studying atomic layes 
deposition, avec la permission de IOP Publishing) [8]
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paragraphe à des techniques qui s’intéressent aux méca-
nismes réactionnels dans la phase solide et qui sont mises en
œuvre simultanément au dépôt ALD.

3.1 Analyse par spectrométrie IR
La spectroscopie d’absorption d’infrarouge est une technique

qui sonde les absorptions provoquées par l’interaction de la
lumière avec la matière. Ces absorptions correspondent à des
liaisons présentant des fréquences de vibration spécifiques et
associées à des modifications du dipôle permanent. Les fré-
quences de résonance sont représentatives des niveaux

d’énergie discrets des molécules et constituent une empreinte
propre à des fonctions chimiques.

La spectroscopie d’infrarouge permet de caractériser les
espèces présentes sur la surface de l’échantillon. L’utilisation
d’un interféromètre permet de réaliser des mesures d’infra-
rouge à transformée de Fourier (FTIR), beaucoup plus rapides
que la spectroscopie d’infrarouge simple.

La spectroscopie FTIR est très bien adaptée à la technique
d’ALD :
– la vitesse de dépôt est compatible avec la réalisation d’un

nombre important de balayages pour moyenner chaque spectre
et réduire le rapport signal/bruit. Les conditions standards de

Figure 6 – Vue du dispositif expérimental utilisant un faisceau X de 24 KeV afin de traverser la paroi de quartz de 2 mm d’épaisseur. 
(a) courbes de réflectivité expérimentales et fitées (b) évolution de l’épaisseur et de la rugosité en fonction du nombre de cycles. 
Les courbes rouge et bleue sont un fit linéaire respectivement pour les cycles 6-10 et 10-16. Le taux de croissance décroît alors 
de 4,2 A per cycle à 3,0 A par cycle. Une image AFM réalisée ex situ après les 16 cycles de croissance est présentée en insert [13]
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mesures sont une résolution de 4 cm-1, pour une gamme de
mesure comprise entre 4 000 et 300 cm-1. La limite basse du
nombre d’onde sera fonction de la nature des fenêtres utilisées
pour le port de mesure dans le réacteur (CsI, KBr…) ;
– d’autre part, la spectroscopie FTIR peut être sensible à une

seule monocouche. Pour assurer une bonne sensibilité, il faut
pouvoir travailler sur des très grandes surfaces, typiquement des
nanopoudres (SiO2 [18], ZrO2 [19], BaTiO3 [20], …BN [21]) sou-
vent frittées sur une grille. D’autres auteurs ont optimisé la confi-
guration expérimentale pour travailler sur un substrat plat [22]
ou [23]. Dans la plupart des cas, il s’agit de systèmes développés
sur mesure et adaptés de façon spécifique aux réacteurs ALD ;
– la spectroscopie FTIR apporte de l’information sur les

ligands présents à la surface du substrat et permet d’établir
des hypothèses sur les réactions qui ont lieu lors du procédé.

3.1.1 Mise en œuvre de la configuration expérimentale

Tous les spectromètres commerciaux disposent d’une option
pour envoyer le faisceau lumineux vers l’extérieur du spectro-
mètre, de façon à diriger la lumière infrarouge vers le substrat
à travers une fenêtre transparente à cette gamme de longueur
d’onde. Un détecteur MCT peut être installé sur le port en face
pour analyser la lumière récupérée après l’interaction.

La configuration la plus largement utilisée est la mesure en
transmission, qui permet une interprétation plus simple en
termes d’absorption, mais différentes configurations sont pos-
sibles.

Le groupe de Steven M. George à l’Université de Colorado
utilise un dispositif décrit dans [21]. Le schéma du montage
est présenté en figure 8. Dans cette configuration, les nano-
particules sont compactées sur une grille en tungstène qui est

ensuite placée sur un support chauffé par effet Joule. Le
contrôle de température se réalise par un thermocouple soudé
sur la grille. La grille est placée sur le chemin du faisceau de
lumière infrarouge, mais elle peut aussi être déplacée pour
réaliser la mesure de faisceau directe ou ligne de base.

Le Laboratory for Surface Modifications à l’Université de Rut-
gers a développé une autre configuration en transmission [22]. Il
utilise un angle d’incidence de 74°, proche de l’angle de Brews-
ter, qui permet d’optimiser la sensibilité des modes perpendicu-
laires à l’interface dans la gamme 500-1 500 cm-1, mais aussi de
maximiser la transmission et minimiser les interférences. Pour
cette gamme de mesure, les fenêtres en KBr sont bien adaptées.
Dans ce type de configuration, il est possible d’utiliser un subs-
trat de silicium monocristallin poli double face (figure 9).

Le Research Institute for Nanodevice and Bio System à
l’Université d’Hiroshima a développé un outil de caractérisa-
tion in situ dans une configuration d’absorption en réflexion
(RAS) [23]. Ils utilisent un polarisateur de faisceau sur le fais-
ceau incident, qui arrive sur le substrat avec un angle de 83°
(figure 10). Cette configuration est appelée spectroscopie
d’infrarouge à modulation de polarisation (PM – IR). La
polarisation p, c’est-à-dire avec le champ électrique dans le
plan d’incidence, utilisée dans cette configuration est très sen-
sible aux dipôles perpendiculaires à l’interface ou à la surface.
Elle est bien adaptée aux substrats non absorbants avec un
indice de réfraction n >> 1 [24].

Contrairement aux mesures FTIR réalisées ex situ, pour les-
quelles une mesure de background est réalisée pour obtenir
un spectre d’absorption ou transmission brut, dans les
mesures in situ, le spectre est le résultat de la soustraction du
spectre précédent (n-1) sur le spectre mesuré à l’étape n. Ce

Figure 7 – (a) Évolution de l’émission de la raie Hf Lα au cours des 10 premiers cycles de croissance de HfO2 sur SiO2 ; (b) Intensité 
intégrée de la raie Hf Lα en fonction du nombre de cycles pour la croissance de HfO2 sur SiO2 et sur Al2O3 [14] (Reproduit à partir de 
In situ synchrotron X-ray characterization of ZnO atomic layer deposition avec la permission de AIP Publishing)
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type de mesure comparative permet de mettre en évidence le
changement qui s’est produit lors de l’exposition du substrat
au réactant de chaque étape ALD. L’absorption positive repré-
sente l’apparition d’une nouvelle liaison et l’absorption néga-
tive la disparition d’une liaison présente sur l’étape
précédente. Ce type d’analyse évite la difficile réalisation
d’une analyse quantitative, beaucoup plus compliquée à
mettre en œuvre.

3.1.2 Quelques exemples d’études in situ

Nous allons maintenant analyser la nature des informations
qui peuvent être extraites à partir de ce type de caractérisa-
tion.

3.1.2.1 Dépôt ALD de Al2O3 à partir de Al(CH3)3
et H2O

Figure 8 – Configuration expérimentale du réacteur ALD développé par le groupe de S.M George à l’Université de Colorado [21]
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La croissance d’Al2O3 par ALD à partir de trimethylalumi-
nium (TMA) et de l’eau est souvent considérée comme le cas
d’école, car il a été démontré qu’elle répond à la définition
de l’ALD, c’est-à-dire à un procédé de dépôt contrôlé par
l’adsorption de surface.

La réaction qui a lieu pendant cette réaction peut s’écrire
comme :

2 Al(CH3)3 +3H2O –> Al2O3 + 6 CH4

Le suivi du procédé par FTIR [21] a permis de visualiser la
formation d’AlOH* et AlCH3* suite aux étapes d’exposition
au H2O et TMA respectivement. L’échange des ligands pen-
dant les étapes d’absorption et de désorption produit des
spectres d’absorption avec des intensités équivalentes, mais
de signe opposé. Cette réponse est caractéristique d’une
réaction complète et reproductible, ce qui permet d’obtenir
des couches très pures et très conformes.

Sur le même procédé ALD [25], la variation des absor-
bances dans les spectres a permis de déterminer le niveau
d’exposition aux précurseurs et les températures nécessaires
pour que les étapes soient autolimitées par la surface. Cette
étude a établi les mécanismes réactionnels, basés sur les
réactions binaires :
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3.1.2.2 Dépôt ALD de Al2O3 à partir de Al(CH3)3
et ozone

Dans le cas de l’utilisation d’ozone (O3) comme réactant
oxydant [26] pour le dépôt d’Al2O3, les espèces détectées
sont attribuées à la formation des groupes formate ou carbo-
nate à partir d’espèces methoxy, caractérisés par des modes
OCO et CH. Néanmoins, malgré un mécanisme réactionnel dif-
férent, la réaction est autolimitée comme le montre l’absorp-
tion des modes caractéristiques avec le temps d’exposition
aux réactants. Dans cette étude, les absorptions correspon-
dant à la vibration d’élongation de la liaison C-H, au mode de
déformation d’Al-CH3 et à la vibration d’élongation d’O-H ont
été quantifiées en fonction du temps d’exposition au TMA et
ozone. Ce type de courbe permet d’établir les conditions

d’exposition (1 Langmuir = 10-6 Torr.s) pour la température
de dépôt sélectionnée.

3.1.2.3 Dépôt ALD de ZnO à partir de Zn(CH3)2

Le dépôt de ZnO à partir de Dimethylzinc (DMZ) est aussi
un procédé amplement étudié car la réaction est relativement
simple. Dans l’étude proposée par Fergurson [27], les
échanges à la surface du substrat suivis par l’absorption due
aux groupes éthyle (–CH2CH3) et hydroxyle (–OH) sont repro-
ductibles et caractéristiques d’un procédé autolimité.

Dans cette même étude, les auteurs suivent le niveau
d’absorption de la ligne de base, qui augmente avec l’épaisseur
déposée. D’ailleurs, cette absorption diminue avec l’exposition au

Figure 9 – Configuration en transmission simple avec un angle d’incidence de 74° (Reproduit à partir de [22], © (2009) American
Chemical Society)
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DMZ et augmente avec l’exposition au H2O, car ces réactions
provoquent un changement de conductivité, en particulier provo-
qué par l’absorption de la lumière par les porteurs de charge
dans le semi-conducteur. Un résultat important de cette étude
est que l’absorption de la ligne de basse augmente continuelle-
ment avec l’exposition au DMZ. Ce comportement indique que
l’adsorption et réaction du DMZ ne sont pas autolimitées, comme
on pourrait le déduire des mesures précédentes. Cette sensibilité
de la ligne de base de l’absorption relative au caractère semi-
conducteur du matériau a été également observée [18] dans le
dépôt de SnO2 par ALD à partir de SnCl4 et H2O2.

3.1.2.4 Dépôt ALD de cuivre métallique
Des exemples de procédés moins courants sont l’étude de

dépôt de cuivre par ALD à partir de [Cu(sBu-amd)]2 ou di-
sec-butylacetamidinate et hydrogène sur différents types de
surface : H/Si(100), SiO2, Al2O3, nitrure de silicium [28]. Les
métaux ne sont pas transparents aux infrarouges, mais dans
la molécule organométallique, il est possible d’identifier les
liaisons propres aux composés.

La croissance du cuivre sur la surface H/Si est beaucoup
plus lente. Les oxydes présentent initialement une croissance
rapide, mais les absorptions de phonon propres aux substrats
sont encore visibles après un nombre important de cycles. Ces
résultats sont probablement induits par un phénomène de
réduction par l’hydrogène et diffusion du cuivre en surface en
formant des agrégats. Le dépôt sur nitrure de silicium semble
correspondre à un procédé ALD autolimité.

3.1.2.5 Autres expériences avec le FTIR
Lors de l’étude de dépôts de silicate d’hafnium à partir de

dichlorobis [bis(trimethysilyl)amido]hafnium, HfCl2[N(SiMe3)2]2,
et d’eau, d’autres expériences ont été mises en œuvre permet-
tant d’établir des caractéristiques intéressantes du précurseur
[20].

Suite à l’étape d’adsorption du précurseur, les modes propres
aux espèces adsorbées à la surface ont été mesurés pour diffé-
rentes températures du substrat. Ce type d’expérience permet
d’établir la stabilité du précurseur avec la température, facteur
très important pour définir la fenêtre de dépôt purement ALD,
sans contribution de la dégradation thermique. Cette mesure a
permis de déterminer qu’à partir de 250 °C la densité de grou-
pement hyrdroxyl à la surface se dégrade, ce qui provoque une
diminution de la vitesse de dépôt.

Cette technique est très complémentaire à la spectroscopie
de masse, car l’hypothèse sur le chemin réactionnel établie à
partir des espèces présentes à la surface doit être confrontée
à la nature des espèces créées en phase gazeuse. C’est uni-
quement grâce à ce type d’approche que les modèles sur les
réactions plus compliquées peuvent être constitués.

3.2 Analyse par spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse permet de réaliser l’analyse
d’une phase gazeuse selon la masse des molécules présentes
dans le mélange. La contrainte majeure repose sur le fait que
cette analyse est réalisée à très basse pression (0,01 mb).
Aussi pour l’intégrer dans un réacteur de dépôt ALD afin
d’analyser les composés chimiques présents dans les produits
de la réaction, il est nécessaire de réaliser un échantillonnage
bien adapté des gaz en sortie du réacteur.

3.2.1 Mise en œuvre de la configuration expérimentale

La mise en œuvre de la spectrométrie de masse nécessite la
réalisation d’un bon échantillonnage afin d’éviter les recombinai-
sons des espèces dans le dispositif d’analyse et d’avoir une

quantité de réactifs suffisante (i.e. une surface de réaction assez
importante). Les deux premiers points sont résolus avec l’utili-
sation d’un orifice bien calibré de l’ordre de quelques dizaines de
microns selon le différentiel de pression et en réduisant la dis-
tance entre la chambre d’analyse et celle de réaction comme
réalisé par le groupe de Knapas et Ritala (figure 11 et [32]).

La surface suffisamment importante pour obtenir un signal
mesurable est obtenue soit par l’utilisation de dépôt sur plu-
sieurs substrats en même temps comme pour les études de
Knapas, soit par le fait de considérer aussi la réaction sur les
parois du réacteur mais alors cela implique de travailler en
configuration à mur chaud [29][30]. Comme pour l’analyse IR,
l’utilisation d’échantillon poreux compacté présentant une
grande surface spécifique peut être une alternative avec
cependant comme inconvénient d’allonger énormément les
temps de purge. Cette approche a été développée en particu-
lier par le groupe de Steven George [31] dans un mode semi-
statique spécifique qui permet également une analyse du pro-
cessus de réaction au travers du suivi de l’évolution de la
pression dans le réacteur (section 3.3).

3.2.2 Quelques exemples d’études in situ

Nous allons maintenant analyser la nature des informations qui
peuvent être obtenues à partir de ce type de caractérisation.

3.2.2.1 Mécanisme par échange de ligand – Dépôt ALD 
de GaS à partir de Ga2(NMe2)6 et H2S

Pour la mise en œuvre de caractérisation in situ le groupe
de Jeffrey Elam de l’Argone National Laboratory est particu-
lièrement actif. Ainsi, ils ont étudié la croissance de couche
de sulfure de gallium dans un réacteur à mur chaud par
spectrométrie de masse et microbalance à quartz [29].
L’échantillonnage pour le spectromètre est réalisé par un ori-
fice de 35 μm de diamètre. L’analyse du spectre ne fait
apparaître qu’une seule contribution pour la masse m/z=45
qui correspond au dimethylamine (DMA). En utilisant des
temps de cyclage plus longs que pour l’analyse par micro-
balance à quartz afin d’obtenir une stabilité suffisante du
signal du DMA, une analyse temporelle de l’intensité de la
contribution du DMA (figure 13) révèle que la production de
DMA est bien associée à l’injection de H2S mettant ainsi bien
en évidence le mécanisme d’échange de ligand. Pour cette
mise en évidence, une analyse différentielle (trace continue
inférieure sur la figure 13) a été faite afin de tenir compte
d’une décomposition du précurseur dans le spectromètre
induisant un signal de DMA lors de l’injection seule du pré-
curseur de Ga (trace continue supérieure sur la figure 13).

Figure 11 – Configuration expérimentale du réacteur ALD 
développé par le groupe de K. Knapas et M. Ritala à l’Université 
de Helsinki [32]
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3.2.2.2 Étude de la conformation – Dépôt ALD de ZnO 
à partir de Zn(C2H5)2 et H2O

Pour l’analyse par spectrométrie de masse, le fait d’utiliser
un réacteur à mur chaud, avec une chambre d’échantillonnage
chauffée à 80 °C et présentant une surface inférieure à 2 %
de celle du réacteur, permet d’assurer que le signal mesuré
provient bien de la réaction ALD. Avec ce dispositif, les
auteurs ont pu mettre en évidence que la production d’éthane
est entre 3 et 4 fois plus importante pendant l’injection de
DEZ que pendant celle de l’eau (Figure 14). Par un modèle
simple, cela permet de remonter à la proportion relative entre
les deux conformations du DEZ sur la surface et de corréler
cette différence avec le taux de croissance par cycle
(figure 15). Enfin, dans la suite de l’article, ces résultats sont
confortés par une analyse DFT des mouvements de la molé-
cule de DEZ qui, statistiquement, passe d’une conformation
droite à une conformation pontée.

3.3 Analyse du suivi du transitoire de pression

Comme déjà abordé dans le paragraphe 3.1.2.2, la crois-
sance de couche d’alumine à partir de TMA et ozone ou H2O a
été étudiée par le groupe de Steven George. Spécifiquement,
pour étudier la quantité de précurseurs nécessaire pour
atteindre la réaction complète de surface, ils ont réalisé les

dépôts dans un mode quasi statique et avec des micro-
injections de réactif afin de ralentir suffisamment le processus
pour avoir une analyse sensible des gaz de la réaction. (À
savoir, à partir du niveau de vide à la fin de chaque purge,
injection de la quantité de précurseur – TMA ou H20 – pour
atteindre la pression de 3 torr ou 0,3 torr dans le cas de la
dose normale ou du fonctionnement en micro-injection) [33].

Tout récemment le groupe de Parag Banerjee de l’univer-
sité Washington (St Louis – Missouri) a publié une étude
associant l’analyse in situ par spectromètre de masse avec
une approche par calcul DFT pour étudier la conformation de
liaison de la molécule de diethyl zinc (DEZ) sur la surface de
ZnO en cours de croissance avec un cyclage avec de la
vapeur d’eau [30]. Comme le montre la figure 12, la réacti-
vité du DEZ sur une surface hydroxylée peut donner lieu à
deux conformations : (a) la conformation droite (standing)
qui libère une molécule d’éthane par DEZ et (b) la conforma-
tion pontée (sitting) qui libère deux molécules d’éthane par
DEZ.

Figure 12 – Présentation des deux conformations de greffage de la molécule de DEZ sur une surface hydroxylée : (a) conformation
droite (b) conformation pontée. La surface de ZnO correspond à la boîte en pointillé (Reproduit à partir de [30], © (2016) American 
Vacuum Society)

Zinc Oxygène Carbone Hydrogène

a b

Figure 13 –  Mesure in situ par spectrométrie de masse de 
l’intensité du signal correspondant au dimethylamine (m/z=45) 
pendant la croissance ALD de GaS à partir d’injections alternées 
de Ga2(NMe2)6 et H2S (trace supérieure) d’injection seule de 
Ga2(NMe2)6 (trace médiane) et de la différence des deux 
signaux précédents (trace continue inférieure). La trace en 
pointillé indique l’alternance des injections de Ga2(NMe2)6 et 
H2S (Reproduit à partir de [29], © (2014) American Chemical 
Society)
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La figure 16 montre l’évolution de la pression au cours d’un
cycle en dose normale avec pour l’injection de TMA une aug-
mentation de la pression liée à la production de méthane et
pour l’eau une décroissance qui peut être associée à la forte
adsorption sur les parois du réacteur. Dans le cas des micro-
doses (figure 17), l’augmentation pour le TMA disparaît après
la septième micro-injection montrant qu’alors la surface a

complètement réagi, et pour l’eau, le comportement stable est
aussi obtenu après 7 micro-injections

3.4 Analyse par spectroscopie d’émission 
optique

La spectroscopie d’émission optique, ou OES pour Optical
Emission Spectroscopy, est une technique d’analyse in situ

Figure 14 – (a) Intensité du signal pour la masse m/e=27 (éthane) pour le pulse d’injection de DEZ suivi de l’étape de vide. Le pulse 
d’injection de l’eau libère le reste d’éthane. (b) évolution en fonction de la température de dépôt du rapport entre la quantité d’éthane 
mesurée lors de l’injection de DEZ et celle lors de l’injection d’H2O (rapport entre les aires intégrées) [30]
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exclusivement applicable aux procédés assistés par plasma
[RE260].

4. Analyse des propriétés physico-
chimiques de la couche élaborée

Ces dernières années, le besoin de caractériser au plus près
de la croissance les propriétés des matériaux élaborés a
conduit aux développements de nombreux ensembles instru-
mentaux reliés par des dispositifs de transfert sous vide (clus-
ter tool). Ceci est particulièrement intéressant dans le cas de
matériaux sensibles à l’air, afin d’étudier les propriétés, sans
altération induite par le transfert à l’air libre. Ces caractérisa-

tions sont dans des conditions très proches des conditions in
situ. Elles sont parfois labellisées comme in vacuo et seront
abordées dans le paragraphe 4.2.

4.1 En condition réellement in situ
Les caractérisations in situ proprement dites sont essentiel-

lement développées pour étudier soit les propriétés optiques,
morphologiques, structurales ou électriques.

4.1.1 Étude des propriétés optiques

La détermination des propriétés optiques a déjà été abordée
au travers de la détermination du taux de croissance par cycle
en utilisant l’ellipsométrie spectroscopique. En effet par l’utili-
sation du modèle adapté, on détermine à la fois l’épaisseur et
l’indice optique (partie réelle et imaginaire) en fonction de la
longueur d’onde. Cette détermination de l’indice de réfraction
et de la constante d’absorption du matériau élaboré donne
ainsi des informations précieuses sur la qualité du film en
cours de croissance.

4.1.2 Étude des propriétés morphologiques

Pour obtenir une information sur la morphologie des films
en particulier au début de la croissance, une des rares solu-
tions in situ est l’étude de la diffusion de la lumière. Dans la
mesure où l’objectif est de voir des tailles de germination de
grains de l’ordre de quelques nanomètres, il faut utiliser le
rayonnement X. Cette approche est développée avec l’analyse
de la diffusion aux petits angles des rayons X en incidence
rasante (GISAXS – grazing incidence small angle scattering).
Cette technique a été en particulier appliquée par le groupe de
Stacey Bent de l’université de Standford pour l’étude de la
croissance de film de Pt [15]. Pour obtenir une bonne résolu-
tion de l’image, le détecteur 2D est placé loin de l’échantillon
avec, en plus, l’utilisation d’un tube rempli d’He afin de mini-
miser la diffusion du faisceau (figure 18a). L’image obtenue
après 80 cycles présente une assez forte diffusion, qui révèle
bien une croissance en îlot. L’étude précise des différentes
images permet de remonter à la taille des îlots et de suivre
ainsi l’évolution au cours de la croissance (figure 19).

Figure 16 – Évolution de la pression quasi statique du réacteur 
pendant un cycle d’injection en dose normale pour le TMA et l’eau 
(Reproduit à partir de [33], © (2007) Wiley-VCH Verlag GmbH)
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L’analyse par GISAXS est également très bien adaptée pour
étudier l’évolution de la taille des pores d’un matériau poreux
au cours de la croissance ALD [14][34]. Ainsi l’équipe de
J. Dendooven et C. Detavernier a étudié le dépôt de ZnO à
partir de DEZ et H2O pour modifier la taille des pores d’un film

de silice [14]. Comme le montre la figure 20, le déplacement
de l’intensité diffusée vers des valeurs plus élevées de Qz est
révélatrice de l’augmentation de l’angle critique associé à la
densification du film et donc à la diminution de la taille des
pores.

Figure 18 – (a) Description du dispositif expérimental pour l’étude in situ GISAXS (b) Image GISAXS collectée après 80 cycles de 
croissance d’un film de Pr sur SiO2 (c) profil d’intensité du faisceau diffusé pris dans la direction Qxy [15]
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4.1.3 Étude des propriétés structurales

L’étude in situ des propriétés structurales ne pouvant faire
appel à la diffraction électronique du fait des pressions utili-
sées classiquement en ALD, cette analyse est réalisée en utili-
sant le rayonnement X. Pour des raisons de sensibilité, en
particulier pour étudier les premiers cycles de croissance, l’uti-
lisation du rayonnement synchrotron comme source de photon
X est indispensable. En plus de l’intensité elle-même du fais-
ceau disponible sur les lignes de lumière, l’intérêt du rayonne-
ment synchrotron réside également dans la capacité
d’accorder l’énergie des photons X pour travailler au seuil
d’absorption d’un des éléments de la couche. Ainsi, en plus de
l’information obtenue par l’analyse de la diffraction, il est pos-
sible d’obtenir une information sélective sur l’environnement
chimique et le degré d’oxydation avec les techniques de spec-
troscopie d’absorption au sens large (XANES, EXAFS).

4.1.3.1 Étude de diffraction in situ
Par rapport aux analyses de GISAXS présentées au para-

graphe précédent, d’un point de vue expérimental, la diffrac-
tion est plus exigeante en termes d’intégration de la chambre
de réaction puisqu’il faut être compatible avec plus de mouve-
ment pour l’échantillon. En particulier dans le cas de la diffrac-
tion dans le plan, la rotation de l’échantillon sur lui-même
assure la valeur de l’angle θ. Pour réaliser ce type de mesure,
une chambre de réaction a été récemment développée à Gre-
noble (figure 21) conjointement par le LMGP et le SIMAP dans
le cadre d’un projet ANR [17]. La figure 22 montre les résul-
tats de diffraction dans le plan obtenu dans le cas de l’analyse
des premiers cycles de croissance d’une couche mince de
ZnO, soit sur un substrat cristallisé de saphir, soit sur un
substrat de Si couvert par la couche d’oxyde natif. L’arrange-
ment cristallin est présent dès les premiers cycles dans les
deux cas. Par contre, comme le montre la figure 23 avec
l’analyse de la raie 100 du ZnO en omega scan (rotation seule
de l’échantillon pour une valeur fixe de 2θ dans le plan corres-
pondant à la raie 100) sur a-SiO2 /Si, il n’y a pas d’orientation
dans le plan, alors que sur saphir, l’orientation dans le plan
apparaît dès deuxième cycle.

4.1.3.2 Étude de spectroscopie d’absorption X
Les mesures d’absorption X comprennent les analyses spéci-

fiques du seuil lui-même (spectre XANES – X ray Absorption
Near Edge Spectroscopy) et les analyses des oscillations fines
d’absorption sur un domaine étendu (spectre EXAFS –
Extended X ray Absorption Fine Structures). Pour augmenter

la sensibilité et caractériser la monocouche, les mesures sont
réalisées en incidence rasante et en mode de fluorescence. On
parle alors de technique de GIXAS (Grazing incidence X ray
absorption spectroscopy). Ce type de mesures a été seule-
ment publié par deux groupes [16][17]. L’analyse complète
(avec la comparaison quantitative avec des spectres calculés)
des différents spectres obtenus permet de déterminer plu-
sieurs caractéristiques de l’environnement chimique de
l’atome sondé : état d’oxydation, symétrie du site occupé, le
nombre et le type de premier voisin avec la distance…

À titre d’illustration ici de la sensibilité de la technique, la
figure 24 montre l’évolution du spectre XANES pour les quatre
premiers cycles de croissance d’une couche d’oxyde d’erbium
élaborée sur saphir [16]. Ces mesures ont été faites au seuil
L3 de l’Er. L’augmentation régulière du maximum du pic de
fluorescence au niveau du seuil est liée à l’augmentation de la
quantité d’Er sur la surface irradiée par le faisceau et sachant
que la longueur de pénétration est suffisante, cela traduit le
taux de croissance par cycle comme déjà vu pour les analyses
par XRF. L’intérêt ici est d’étudier en plus la forme du spectre
et, comme le montre la figure 24b, la comparaison après nor-
malisation des spectres obtenus après chaque demi-cycle avec
celui d’une poudre de référence d’Er2O3 indique une différence
sensible.

4.1.4 Étude des propriétés électriques

En utilisant un dispositif développé ad hoc, il est possible de
suivre la variation des propriétés électriques des matériaux.
Ce type de mesure in situ est plus difficile à mettre en œuvre
car il demande d’adapter le substrat à une certaine configura-
tion, comme celles développées par Schuisky [35] ou par J-S
Na et al [36]. Dans ce dernier cas, les auteurs montrent l’uti-
lisation d’un dispositif de mesure de I-V in situ grâce à un
substrat structuré comme représenté dans la figure 25. Le
dépôt de ZnO a lieu sur l’isolant de SiO2 tandis que le contact
en Cr et Au permet de suivre la valeur du courant pour un
voltage de 0,1 V.

La variation de la conductance lors des étapes de dépôt est
présentée en figure 26 pour le cas de ZnO non dopé ou dopé
avec de l’aluminium [36]. La conductance augmente avec
l’épaisseur déposée. Il est aussi observable que l’exposition au
précurseur de zinc (DEZ) ou d’aluminium (TMA) provoque une
diminution de la conductance qui est compensée avec l’exposi-
tion à l’eau. La conductance est plus grande pour les couches
dopées, en concordance avec les mesures ex situ.

Figure 20 – Image in situ GISAXS pour un film poreux de silice avant dépôt (a), après 4 cycles (b) et après 14 cycles (c) de croissance 
ALD de ZnO à partir de DEZ et H2O (Reproduit à partir de [14], © (2014) American Vacuum Society)
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Figure 21 – Représentation schématique du réacteur ALD développé et construit dans le cadre du projet ANR MOON dédié 
à la caractérisation in situ du processus de croissance ALD par le rayonnement synchrotron [17]
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Figure 22 – Intensité du signal de diffraction dans le plan en incidence rasante au cours des dix premiers cycles de croissance d’un film 
de ZnO sur un substrat (a) aSiO2/Si et (b) sur c-Al2O3 [17]
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4.2 Analyse mise en œuvre 
au sein d’un cluster tool : spectroscopie 
photoélectronique de rayons X

La spectroscopie photoélectronique de rayons X (ou XPS)
présente un grand intérêt comme technique de caractérisation
en ALD car elle est sensible à l’extrême surface (quelques
nanomètres), à des éléments en faible concentration et à
l’état chimique des éléments en surface. Par contre, cette
technique travaille en conditions d’ultravide (UHV ultra high

vacuum). Cette gamme de pression, 10–5 mbar, n’est pas
adaptée aux conditions de dépôt de l’ALD, particulièrement
dans les systèmes qui utilisent l’eau comme oxydant. Néan-
moins, certaines équipes de recherche ont développé des sys-
tèmes ALD qui travaillent à très basse pression, comme
Pettenkofer à Berlin [37]. De façon plus générale, la caractéri-
sation par XPS se réalise par le transfert de l’échantillon sous
vide vers le spectromètre dans un mode in vacuo.

4.2.1 Analyse de l’interface par XPS

La technique de XPS est particulièrement bien adaptée à
l’analyse des liaisons chimiques générées à l’interface lors des
premières étapes de croissance. Ainsi dans l’article de Bren-
nan [38], la croissance d’Al2O3 sur AlGaN provoque pendant
les premiers cycles, un nettoyage de la surface par élimination
de liaisons Ga-O. À partir des spectres d’Al 2p, il est possible
de quantifier la proportion des liaisons Al-O et Al-GaN pour
chaque cycle. Un minimum de 10 cycles est nécessaire pour
démarrer la croissance ALD, une fois qu’une première couche
monoatomique d’Al2O3 est créée.

Un autre exemple de la sensibilité de cette technique est
l’étude des interfaces dans la structure TiN/Ta2O5/Al2O3/TiN
comparée à la structure TiN/ Ta2O5/TiN [39]. Ces structures
sont utilisées comme mémoires à commutation résistive. Il est
démontré dans cette étude que l’insertion de 2 nm d’Al2O3
empêche la nitruration de Ta2O5 lors du dépôt de TiN et per-
met la fabrication des mémoires avec des meilleures caracté-
ristiques.

4.2.2 XPS in vacuo lors du dépôt ALD d’oxyde 
de lithium

Un cas très intéressant est l’utilisation de la technique XPS
pour l’analyse des couches d’oxyde de lithium [40], car c’est
une des rares techniques sensible à cet élément léger. Lors du
dépôt ALD à partir de LiOtBu et H2O entre 225 to 300 °C, la
caractérisation quasi in situ ou in vacuo par XPS a permis de
déterminer que les couches obtenues à 225 °C étaient compo-
sées de LiOH, tandis que pour des températures supérieures,
la couche était constituée de Li2O sans contamination carbo-
née. Cette surface évolue vers la formation de carbonates si
elle est exposée à l’air.

Figure 23 – Intensité difractée pour un Omega scan pour la raie 
100 du ZnO pour les dix premiers cycles et après 200 cycles de 
croissance d’un film de ZnO sur un substrat (a) aSiO2/Si et (b) 
sur c-Al2O3 (Reproduit à partir de [17], © (2016) American 
Chemical Society)
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5. Sigles
ALD : Atomic Layer Deposition – Déposition Atomique par

flux alterné

ANR : Agence Nationale de la Recherche

DMZ : Dimethylzinc, Zn(CH3)2

DEZ : Diethylzinc, Zn(C2H5)2

DFT : Density Functional Theory – théorie de la densité
fonctionnelle

DMA : Diméthylamine

EMA : effective-medium-approximation – approximation du
milieu effectif moyen

EXAFS : Extented X ray Absorption Fine Structure – ana-
lyses des oscillations fines d’absorption X sur un domaine
étendu

FTIR : Fourier Transform Infrared spectroscopy ou spec-
troscopie d’infrarouge à transformée de Fourier.

GISAXS : Grazing Incidence Small Angle X ray Scattering –
diffusion des rayons X aux petits angles en incidence rasante.

GPC : Growth Per Cycle – croissance par cycle ou taux de
croissance par cycle

ICP : Inductive Coupled Plasma – plasma par couplage
inductif

LMGP : Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique

MOCVD : Metal Organic Chemical Vapor Deposition – Dépôt
chimique en phase vapeur à partir de précurseurs organomé-
talliques

OES : Optical Emission Spectroscopy – spectroscopie d’émis-
sion optique

PEALD : ALD assistée Plasma

QCM : Quartz Crystal Microbalance ou microbalance à
quartz

SIMAP : laboratoire Sciences et Ingénierie des Matériaux et
des Procédés

TMA : Trimethylaluminium, Al(CH3)3

XANES : X ray Absorption Near Edge Spectroscopy – tech-
niques de spectroscopie d’absorption de rayons X autour du
seuil

XAS : X ray Absorption Spectroscopy – techniques de spec-
troscopie d’absorption de rayons X

XRF : X Ray Fluorescence – fluorescence X

XPS : X ray photoelectron spectroscopy – spectroscopie des
photoélectrons par excitation rayons X

Figure 25 – Schéma de connexions pour la mesure I-V in situ et 
du dispositif utilisé pendant le dépôt ALD de ZnO [36]
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’ALD est arrivée assez tardivement en microélectronique avec une
introduction dans les unités de fabrication de circuits intégrés qui date

du début des années 2000. Le principal atout de l’ALD est sa capacité à
fabriquer des films très minces avec un excellent contrôle de leur épais-
seur, de leur composition chimique et de leur microstructure, que ce soit
sur des surfaces planes ou sur des topographies complexes. De plus, de
par son principe de saturation de surface, l’ALD n’est pas sensible à la
consommation locale, comme c’est le cas avec la technique CVD qui peut
conduire à des différences d’épaisseur déposée suivant la densité de
motifs. Enfin, la température de dépôt est en général plus faible qu’en
CVD, souvent bien inférieure à 400 °C, ce qui la rend compatible avec des
empilements sous-jacents fragiles.
Dans cet article sont présentées les différentes applications de l’ALD dans
le milieu de la microélectronique, par ordre chronologique d’introduction
dans les unités de production. Les divers types d’équipements utilisés sont
ensuite décrits, avec une présentation des différentes solutions permettant
d’améliorer la rentabilité des procédés, paramètre aujourd’hui capital pour
cette industrie devenue mature.

Points clés
Domaine : ALD, couches minces, microélectronique
Degré de diffusion de la technologie : Croissance
Technologies impliquées : Couches minces en microélectronique
Domaines d’application : Microélectronique
Principaux acteurs français : 
– Centres de compétence : CEA – Leti
– Industriel : STMicroelectronics
Autres acteurs dans le monde : Intel, Samsung, TSMC, Micron, Imec, Infineon,

NXP
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1. Mémoires DRAM

La première utilisation de l’ALD pour la production en
volume de puces date du début des années 2000, pour la
fabrication des diélectriques et des électrodes des condensa-
teurs des mémoires DRAM (figure 1). Une cellule mémoire
élémentaire est formée d’un transistor associé à une capacité,
et l’état logique de cette mémoire est alors défini en fonction
de la présence ou l’absence de charges électriques aux bornes
de la capacité.

Avant les années 2000, les condensateurs des mémoires
produites utilisaient un empilement Si/SiO2/Si, et l’utilisation
de tranchées ou de trous augmentait la surface développée,
permettant ainsi d’obtenir une capacité suffisante pour que le
signal électrique soit détectable, de l’ordre de 20-30 femtofa-
rads. Mais au début des années 2000, avec la réduction des
dimensions des cellules, il a fallu trouver des nouvelles solu-
tions pour augmenter la densité de capacité des structures,
afin de conserver une valeur de capacité de 20-30 femtofa-
rads environ tout en diminuant leur encombrement. Des élec-
trodes métalliques ou quasi-métalliques comme le TiN ont
remplacé les électrodes en silicium, permettant ainsi d’élimi-
ner les zones de charge d’espace qui créent une capacité en
série, diminuant ainsi la capacité totale de la structure. En
outre, le film d’oxyde de silicium a été remplacé par une
couche d’alumine possédant une épaisseur de 5 nm environ et
permettant de passer d’une constante diélectrique de 3,9 à 9.
Les structures 3D ont été conservées, mais avec des tailles
d’ouvertures diminuées et la taille des profondeurs des struc-
tures 3D augmentée. Par conséquent, il a fallu s’orienter vers

l’ALD car c’est la seule technique capable de recouvrir de
manière uniforme la surface interne de tranchées ou de trous
présents dans les structures 3D. De plus, les dépôts ALD
sont effectués à basse température, contrairement aux
dépôts de SiO2 et de silicium polycristallin, ce qui permet de
placer les condensateurs au-dessus des transistors, au
niveau des interconnexions. Par ailleurs, il faut noter que le
choix s’est porté sur l’alumine car cet oxyde est le matériau
de mieux maîtrisé en ALD au début des années 2000 [3] [4].
Le dépôt d’alumine est effectué en utilisant le précurseur tri-
méthylaluminium (TMA) et de la vapeur d’eau ou de l’ozone
en tant que gaz réactif. Dans le cas de l’eau, le schéma réac-
tionnel (figure 2) est simple et a été largement utilisé pour
illustrer le principe de l’ALD.

Une seconde génération de structure TiN/oxyde métallique/
TiN est arrivée au milieu des années 2000 pour laquelle l’alu-
mine (Al2O3) a été remplacée par la zircone (ZrO2), cet oxyde
métallique pouvant permettre d’obtenir une constante diélec-
trique de 30 environ (figure 3). La première difficulté avec la
zircone est de contrôler sa structure cristalline. En effet, les
couches minces de ZrO2 peuvent se retrouver sous forme
amorphe, monoclinique, cubique et quadratique. Les deux
premières formes possèdent des constantes diélectriques
faibles, inférieures à 20, alors que la phase cubique et la
phase quadratique possèdent une constante diélectrique supé-
rieure à 30. En général, les couches de zircone obtenues par
ALD et PEALD sont polycristallines, ou formées de cristallites
enrobées dans de la zircone amorphe. La phase amorphe est
prédominante pour les épaisseurs inférieures à 5 nm, la
constante diélectrique étant d’environ 20. Pour les couches

Figure 1 – Coupe transversale schématique d’une cellule DRAM située au-dessus des transistors, image en transmission électronique 
d’une coupe transversale d’une cellule DRAM et tranchée DRAM située dans le substrat de silicium (d’après [1] [2])
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plus épaisses, la forme polycristalline domine, la constante
diélectrique sera en général plus élevée, mais les joints de
grains peuvent se comporter comme des chemins préférentiels
pour la conduction de charges, ce qui augmente les courants
de fuite, diminue le champ de claquage et dégrade la fiabilité
des capacités. Il existe deux types d’intégration des condensa-
teurs DRAM : soit le condensateur est fabriqué avant le mon-
tage des transistors, soit il est fabriqué après. Dans le premier
cas, les condensateurs doivent endurer les traitements ther-
miques nécessaires à la fabrication des transistors ce qui peut
conduire à une cristallisation trop forte des oxydes métal-
liques, conduisant à une très forte densité de joints de grains,
ou à la formation de cristallites qui déforment les interfaces.
Pour ralentir la cristallisation, des couches fines d’Al2O3 sont
insérées entre les couches de ZrO2 [7] [8].

En jouant sur les conditions de dépôt comme la tempéra-
ture, le temps des injections de précurseur, le type de précur-
seur et de gaz oxydant, il est possible d’optimiser la structure
de la zircone afin d’obtenir un matériau recouvrant parfaite-
ment les parois des structures 3D tout en offrant un bon
compromis constante diélectrique/fuite/fiabilité [2] [9] [10].

La stabilité thermique du précurseur a un effet prépondérant
sur la qualité des films déposés. Il peut, par exemple, réagir
en phase gazeuse avec les espèces oxydantes résiduelles pré-
sentes dans la chambre de dépôt, formant des particules que
l’on retrouve sur le substrat, dégradant les propriétés des
films et des circuits intégrés. Il a également été montré qu’un
précurseur trop réactif peut, dans le cas d’un dépôt dans des
tranchées profondes, être entièrement décomposé avant
d’atteindre le fond des tranchées. Le dépôt ALD perd alors sa
caractéristique de dépôt uniforme sur la surface interne de

cavités. Le premier précurseur utilisé par les fabricants de cir-
cuits a été le tetrakis (ethylmethylamino) zirconium,
Zr(NMeEt)4 ou TEMAZ (figure 4a). Ce précurseur était le plus
commun au milieu des années 2000 mais était instable, et
conduisait aux problèmes mentionnés ci-dessus. Il a été rem-
placé par le ZyALD (figure 4b), plus stable en phase gazeuse.
La structure de cette molécule se distingue de celle du TEMAZ

Figure 2 – Schéma réactionnel d’un dépôt d’alumine par ALD à partir des précurseurs trimethylaluminium et eau 
(d’après www.dilecpnanvtech.com)
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par la présence d’un ligand cyclopentadiényle. Ces derniers
sont des ligands σ-donneurs et π*-accepteurs. Le ligand
cyclopentadiényle apporte cinq électrons au métal, situés de
manière délocalisée à l’intérieur du groupe cyclopentadiényle.
L’atome de métal est lié aux cinq atomes de carbone du ligand
cyclopentadiényle et cette liaison est représentée en reliant
l’atome de métal au centre du groupe cyclopentadiényle. Le
ligand amidure est donneur de 1 ou 3 électrons en fonction de
l’hybridation de l’atome d’azote (sp3 ou sp2). Il faut noter que
la liaison métal-cyclopentadiényle est moins labile que la liai-
son métal-amidure. L’effet π*-accepteur du ligand cyclopenta-
diényle peut également renforcer les liaisons métal-amidure
du fait de l’implication du doublet non liant de l’azote, en
compensation du déficit électronique du zirconium. Cet effet
donneur confère une meilleure stabilité thermique au précur-
seur [11] [12].

De plus, la présence d’une branche différente confère un
moment dipolaire à la molécule, ce qui facilite son collage sur
la surface du substrat [13].

Pour les électrodes, le choix s’est porté sur le nitrure de
titane (TiN) car il est stable au contact des oxydes et possède
une faible résistivité. Deux précurseurs de titane ont principa-
lement été étudiés. Il s’agit du tetrakis(dimethylamino)tita-
nium (TDMAT) et du TiCl4, associés à de l’ammoniac ou à un
plasma généré à partir d’un mélange N2/H2, le dihydrogène
servant à activer la réaction. Il est difficile toutefois d’obtenir
un régime ALD avec le TDMAT, et les films obtenus
contiennent une forte concentration de résidus carbonés. L’uti-
lisation d’un dépôt PEALD permet de diminuer cette concen-
tration, mais au prix d’une densité de plasma élevée et d’une
forte concentration de radicaux d’azote et d’hydrogène, ce qui
conduit bien souvent à la dégradation des couches sous-
jacentes. Le TiCl4 quant-à-lui permet, lorsqu’il est associé à
l’ammoniac, d’obtenir un régime ALD assurant un dépôt uni-
forme sur les parois des tranchées. Des pulsations de NH3 et
des purges suffisamment longues permettent d’éliminer le
chlore présent dans les couches, la concentration de chlore
devant être faible pour obtenir une faible résistivité, et pour
ne pas dégrader la fiabilité des dispositifs par diffusion vers
l’oxyde [14].

2. Les capacités MIM

La seconde application de l’ALD mise en production
concerne les technologies analogiques et radiofréquences,
avec l’introduction des capacités Métal/Isolant/Métal (MIM).
Ces capacités sont introduites au niveau des interconnexions,
entre deux lignes de cuivre (figure 5). Elles sont planaires, car
une structure en tranchées prendrait la place de lignes d’inter-
connexions, ce qui n’est pas souhaitable pour les applications
visées. Des tensions importantes sont appliquées à ce type de
condensateur, de l’ordre de 5 V (à comparer aux 0,5 – 0,8 V
appliqués dans les capacités DRAM). Les couches d’oxyde
doivent être suffisamment épaisses, de l’ordre de 40-50 nm,
pour que les champs électriques présents dans l’oxyde soient
d’environ 1 MV/cm maximum en fonctionnement. L’oxyde de
tantale (Ta2O5) a été introduit au début des années 2000, car
il possède une constante diélectrique élevée, d’environ 25. Le
Ta2O5 permet également d’obtenir une bonne linéarité en ten-
sion, c’est-à-dire une très faible variation de la constante dié-
lectrique effective en fonction de la tension appliquée,
conduisant à une très faible variation de la capacité, de l’ordre
de quelques centaines de ppm lorsque la tension est appliquée
à ses bornes. Cette spécificité est nécessaire notamment pour
fabriquer des convertisseurs analogiques.

Si la première génération de MIM Ta2O5 a utilisé des
couches d’oxyde MOCVD, la technique PEALD a rapidement
été introduite, notamment à partir des technologies 65 nm,
toutes fabriquées sur plaques 300 mm. L’avantage de la
PEALD est de pouvoir déposer des films de meilleure qualité,
c’est-à-dire contenant moins de contaminants, ce qui permet
d’améliorer les performances électriques (figures 6 et 7).

La technique PEALD permet également de fabriquer des
couches à des températures inférieures à 300 °C, ce qui mini-
mise l’interaction du procédé de dépôt avec le TiN sous-jacent,
ainsi qu’avec toutes les couches des interconnexions déjà pré-
sentes sur les plaques. L’utilisation d’un régime de PEALD
modifié permet d’accélérer la vitesse de dépôt, ce qui est
indispensable pour obtenir un coût de fabrication adapté à la
production de puces. Nous reviendrons sur ce point par la
suite.

Figure 4 – Représentation en 3 dimensions des molécules utilisées comme précurseurs de zirconium pour le dépôt de films de ZrO2 en 
PEALD
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Afin d’augmenter la densité de capacité des structures MIM,
le Ta2O5 peut être remplacé par du ZrO2, ce dernier possé-
dant une constante diélectrique plus élevée et une bande
interdite plus large ce qui favorise la diminution des courants
de fuite. Il est toutefois plus difficile d’obtenir des dispositifs
fiables en raison de la présence des joints de grain qui consti-
tuent des points de faiblesse. Ces derniers initient le claquage
local du diélectrique soumis à des champs électriques élevés
dans le cas des MIM.

Il est connu que différents dopants tels que l’yttrium
peuvent stabiliser la zircone. Toutefois, cet élément de
valence III conduit à la formation de lacunes dans un oxyde
de zirconium (de valence IV), ce qui augmente les courants de
fuite et dégrade les tensions de claquage. Des études ont
montré que le germanium, de valence IV, permet de stabiliser
la zircone dans une structure de constante diélectrique élevée,
tout en améliorant la fiabilité des capacités [15].

3. Les transistors HKMG
La troisième application de l’ALD mise en production en

microélectronique concerne les transistors de dernière généra-
tion avec l’introduction d’empilements d’oxydes à forte permit-
tivité et de grilles métalliques, communément appelés HKMG
dans le milieu des semi-conducteurs pour High-K Metal Gate.

Depuis l’invention du premier transistor en 1947, les fabri-
cants de circuits intégrés ont utilisé l’oxyde de silicium pour
l’isolant de grille des transistors CMOS. Le silicium polycristal-
lin a, quant à lui, été utilisé pour la fabrication de la grille. Un
des critères de performance des transistors est d’avoir suffi-
samment de porteurs de charge (électrons ou trous) dans le
canal. Il faut donc un couplage capacitif suffisamment élevé
entre le canal et la grille des transistors. Ainsi, depuis le début
des circuits intégrés, pour chaque nouvelle technologie,
l’épaisseur d’oxyde a été réduite pour augmenter la capacité
de la structure, mais ceci a conduit à une augmentation expo-
nentielle des fuites (courant tunnel pour des épaisseurs de
SiO2 avoisinant 20 Å) et de la puissance consommée (densité
de puissance supérieure à la densité de puissance d’un réac-
teur nucléaire). Ainsi, les dernières technologies microélectro-
niques (depuis la génération de circuits 45 nm chez Intel et
28 nm chez STMicroelectronics) embarquent des transistors
dont les isolants de grille sont des isolants à forte constante
diélectrique (high-k en anglais) associés à des grilles métal-
liques. Si ce nouvel empilement permet d’augmenter l’épais-
seur de l’isolant séparant le canal et la grille des transistors,

Figure 5 – Schéma en coupe d’un circuit intégré avec une capacité MIM intégrée entre les deux derniers niveaux d’interconnexions 
métalliques et capacité MIM intégrée dans le dernier niveau de métal d’une puce
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Figure 6 – Comparaison des spectres de niveau de cœur Ti 2p 
enregistrés pour l’interface inférieure Si/TiN/ Ta2O5 avec des 
films de Ta2O5 déposés par PEALD (faible et fort budget 
plasma) et MOCVD
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ce qui permet de diminuer les courants de fuite tout en gar-
dant un couplage capacitif suffisant, de nouvelles difficultés
apparaissent comme le contrôle de la densité de défauts dans
le diélectrique high-k. De fortes densités de défauts, comme
des lacunes d’oxygène par exemple, conduisent généralement
à la dégradation de la mobilité des porteurs de charge dans le
canal des transistors par interaction électrostatique, voire au
non-contrôle de la tension de seuil des transistors, ou à des
problèmes de fiabilité. La tension de seuil d’un transistor,
appelée Vt pour threshold Voltage chez nos collègues anglo-
saxons, est également un paramètre clé pour la performance
d’un circuit. C’est la tension de grille pour laquelle la zone
d’inversion dans le canal relie la source et le drain du transis-
tor. Le courant entre la source et le drain devient alors impor-
tant et le transistor bascule ainsi en mode « ON » (figure 8a).

Il est connu que les oxydes métalliques contiennent des
lacunes d’oxygène [16], et ces lacunes induisent la présence
de niveaux énergétiques dans la bande interdite de l’oxyde,
comme le montre la figure 8b. Une équipe de chercheurs
japonais a montré que l’enthalpie libre de formation d’une
lacune d’oxygène avec transfert de l’atome d’oxygène vers
une électrode réductrice et transfert de deux électrons de la
lacune vers l’électrode (figure 8c) est négative [17]. La réac-
tion électrochimique ci-dessus s’accompagne donc de la for-
mation d’un plan de charges positives dans l’oxyde, et d’un
plan de charges négatives dans l’électrode, ce qui s’accom-
pagne d’une variation de potentiel électrostatique entre ces
deux plans, comme le montre la figure 8 proposée par Cartier
dans [3]. Cette variation de potentiel va donc modifier l’ali-
gnement relatif des niveaux énergétiques des matériaux de
l’empilement, et ainsi conduire à la modification du potentiel
de bande plate de la structure MOS, c’est-à-dire de la tension
de seuil des transistors. Outre le contrôle de l’épaisseur des
couches, les contrôles de la stœchiométrie et de la qualité des

couches sont indispensables pour le bon fonctionnement des
transistors.

Les recherches sur les oxydes à forte permittivité pour les
transistors ont commencé dans les années 1990, pour une
première mise en production en 2007, ce qui reflète la diffi-
culté du sujet. Après avoir évalué l’alumine (Al2O3), le dioxyde
de zirconium (ZrO2) et l’oxyde d’hafnium (HfO2) et leurs sili-
cates, il existe actuellement un intérêt important sur l’HfSiON,
notamment pour les premières générations, et sur l’HfO2 pour
les toutes dernières générations. L’épaisseur des couches
fabriquées varie de 1,5 nm à 2,5 nm typiquement, selon les
technologies de dépôt, et la maîtrise de l’épaisseur apportée
par l’ALD est un avantage clair.

De plus, une couche d’oxyde de silicium se crée naturelle-
ment entre le silicium et l’HfO2 lors du dépôt de ce dernier. Si
cette couche est trop épaisse, l’épaisseur totale de l’isolation
de grille augmente et la constante diélectrique moyenne de
cette isolation diminue, ce qui dégrade le couplage grille/
canal. L’utilisation de la technique ALD permet de limiter la
croissance de cet oxyde d’interface grâce à une faible tempé-
rature de dépôt, typiquement 300 °C, tout en assurant la for-
mation d’un film contenant peu de défauts [18].

Il existe deux types d’intégration des transistors à empile-
ment HKMG (figure 9). Le premier type est l’intégration tradi-
tionnelle pour laquelle les sources et les drains ainsi que la
formation de siliciure, permettant de réduire la résistance de
contact avec les interconnexions, sont fabriqués après l’empile-
ment de grille. L’oxyde et les électrodes doivent donc subir des
températures élevées lors du dépôt des espaceurs (600 °C
environ), parfois lors d’une épitaxie (700 °C environ) et surtout
lors du recuit d’activation à 1 050 °C environ. Les matériaux de
l’empilement vont donc interagir, conduisant à l’augmentation
de la densité de lacunes ce qui conduit à une dégradation des
performances électriques comme discuté préalablement.

Figure 7 – Profils XPS de l’oxygène, du tantale et de l’azote dans l’empilement TiN/Ta2O5/TiN pour un film de Ta2O5 déposé par PEALD 
et évolution des courants de fuite en fonction de la tension appliquée à 125 °C pour une capacité MIM avec des films de Ta2O5 (45 nm) 
déposés par MOCVD et PEALD
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Afin de ne pas soumettre l’empilement HKMG à des tempé-
ratures trop élevées, un second type d’intégration a été mis
au point. Cette intégration utilise une grille sacrificielle (ou
removal gate chez nos collègues anglo-saxons). Une structure
oxyde de silicium/couche de silicium polycristallin est montée
à l’emplacement des futurs transistors, puis les sources et les
drains ainsi que la silicuration sont effectués, avec les budgets
thermiques associés. L’oxyde et le silicium polycristallin sont
ensuite retirés, laissant une cavité dont le fond est le canal du
transistor. Il faut alors recouvrir ce fond de cavité avec un
oxyde métallique et des électrodes de manière uniforme et
avec une composition maîtrisée. Or l’ALD est la seule tech-
nique capable d’assurer cette conformité, à température suffi-
samment faible, typiquement inférieure à 400 °C.

Afin d’augmenter le couplage grille/canal, la surface de
contact peut être augmentée par l’introduction de structures
3D, comme le transistor FinFET par exemple (figure 10).
L’architecture FinFET consiste en des murs verticaux de sili-
cium enrobés dans un empilement oxyde/métal, le contact
s’effectuant sur 2 ou 3 faces selon les technologies. À noter
que « Fin » signifie nageoire en anglais. Il est évident que
pour cette architecture l’uniformité des films enrobant les
murs de silicium est capitale, et l’ALD est incontournable.

Pour l’oxyde à base d’hafnium, de nombreux précurseurs
halogénés ou organométalliques ont été évalués, et c’est au
final l’HfCl4 qui est utilisé, associé à de la vapeur d’eau car il
offre une fenêtre ALD sur un large domaine de température,
l’épaisseur de dépôt étant stable sur la plage 250 °C – 300 °C,
une faible concentration d’impuretés et une faible rugosité des
films [19].

La maîtrise des films utilisés pour les grilles est également
importante, et leur travail de sortie (ou la position de leur
niveau de Fermi) a un impact direct sur la tension de seuil des
transistors. Des métaux (ou des matériaux comme le TiN qui
possède un comportement métallique en terme de conduction
électrique) possédant un travail de sortie faible, c’est-à-dire
un niveau de Fermi situé en face de la bande de conduction du
silicium, seront adaptés aux transistors NMOS, alors qu’un tra-
vail de sortie élevé sera adapté aux transistors PMOS. Le
nitrure de titane stœchiométrique possède un niveau de Fermi
se situant en face du milieu de la bande interdite du silicium.
Un dopage par de l’aluminium diminue le travail de sortie du
métal, ce qui rend le TiAlN adapté aux transistors CMOS. Il
faut toutefois que les températures appliquées à l’empilement
ne soient pas trop élevées comme dans le cas de l’intégration
à grille sacrificielle. Dans le cas contraire, l’aluminium diffuse-
rait dans le matériau à forte permittivité, créant, par effet
dipolaire, un décalage de l’alignement des bandes du silicium
par rapport au métal [21]. Le choix des précurseurs de métal
est particulièrement important pour assurer à la fois le
contrôle de la stœchiométrie des matériaux et de l’uniformité
de leur épaisseur quelle que soit la topologie du substrat.
Chudzik et al. dans [20] ont reporté de fortes variations des
propriétés électriques du nitrure de titane selon l’utilisation de
précurseurs moléculaires (halogénés ou non), suivant la tem-
pérature de dépôt et suivant le type de réacteur ALD utilisé.
Le TiN reste le matériau le plus utilisé pour le métal déposé
sur le high-k : parmi les métaux (ou les matériaux apparentés
comme le TiN) disponibles (à base de titane, de tantale, de
tungstène), le nitrure de titane est le plus stable au contact
des oxydes métalliques, limitant la formation de lacunes et de
défauts. Les deux précurseurs principalement retenus pour les
dépôts de nitrure de titane sont le TiCl4 et le TDMAT, associés
au NH3 en mode thermique ou à un plasma formé à partir
d’un mélange N2/H2 [22] [23].

En mode ALD thermique les propriétés des matériaux sont
principalement gouvernées par le précurseur et la température

Figure 8 – Architecture et tension de seuil d’un transistor, 
diagramme de bande et niveaux énergétiques des défauts 
d’oxygène dans les diélectriques à forte permittivité et réaction 
électrochimique de formation d’une lacune d’oxygène avec 
transfert de l’oxygène vers une électrode réductrice et transfert 
de deux électrons de la lacune vers l’électrode (d’après [16] [17])
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qui varie de 350 °C à 450 °C. Le dépôt PEALD permet de
mieux contrôler la concentration d’azote dans le matériau en
faisant varier le rapport N2/H2, la puissance radiofréquence
(RF) ou micro-onde fournie au plasma, et la pression pendant
le dépôt, ce qui permet d’obtenir différentes valeurs de travail
de sortie. Il faut toutefois éviter un contact direct entre
l’oxyde high-k et les radicaux d’hydrogène et d’azote, ceux-ci
pouvant conduire à une dégradation de l’oxyde. Pour cela une

fine couche de TiN est souvent déposée avant d’enchaîner
avec un procédé PEALD.

Pour les dernières générations technologiques, la densité et
la taille des transistors peuvent varier d’une zone à l’autre des
puces, une zone pouvant avoir comme mission de traiter des
informations digitales avec un très haut débit, et d’autres
zones devant gérer des informations analogiques utilisant des

Figure 9 – Les deux types d’intégration des transistors à empilement HKMG
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Figure 10 – Évolution du procédé de dépôt HKMG en fonction du nœud technologique et du schéma d’intégration (d’après [20])
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tensions plus élevées. La morphologie des structures n’est
donc pas constante au sein d’une puce, et l’épaisseur et les
propriétés des couches peuvent varier selon les structures si
la technique de dépôt n’est pas adaptée, ce que l’on appelle
un effet de charge. L’ALD, grâce à son principe de saturation
de surface lors d’une injection de précurseur, est de loin la
technique la moins sensible à l’effet de charge, ce qui la rend
incontournable pour les dernières et les prochaines généra-
tions de transistors HKMG.

4. Espaceurs
Un espaceur est un élément important de la structure d’un

transistor CMOS. Il sert à protéger les flancs des transistors
lors de la fabrication des sources et des drains et de la fabri-
cation des zones de contact entre le silicium et le premier
niveau métallique. Il est fabriqué en deux phases : une pre-
mière correspondant à un dépôt d’un film de nitrure de sili-
cium, puis une gravure anisotrope sans masque permettant de
ne laisser le film que sur les parois des transistors, comme
représenté à la figure 11. Les espaceurs doivent être résis-
tants aux procédés de gravure en phase gazeuse et en phase
liquide, aux traitements oxydants utilisés par exemple pour le
retrait des résines, et parfois aux phases gazeuses des procé-
dés d’épitaxie utilisés pour surélever les sources et les drains.

On cherche donc à obtenir un matériau dense, sans trous et
sans amincissement local, stœchiométrique, c’est-à-dire le
plus proche possible du composé Si3N4, avec un minimum de
liaisons pendantes, tout en encapsulant de manière uniforme
l’empilement de grille. De plus, dans le cas de transistors à
empilement HKMG en intégration traditionnelle, la tempéra-
ture de dépôt doit être la plus faible possible pour ne pas
dégrader l’empilement de grille. Seul un dépôt PEALD peut
répondre à toutes ces contraintes et a donc été introduit pour
les dernières générations de circuits. Le procédé majoritaire-
ment utilisé dans les unités de production est effectué dans
des tubes contenant jusqu’à 100 plaquettes de silicium, avec
le précurseur dichlorosilane (DCS), combiné à un plasma
d’ammoniac. La température de dépôt est comprise entre
500 °C et 650 °C.

Un couplage capacitif parasite est présent entre la grille et
les sources et les drains, séparés par l’espaceurs. Pour limiter
ce couplage, une solution consiste à remplacer le Si3N4 par le
matériau SiBCN, ce qui permet de passer d’une constante dié-
lectrique de 6 à 5 environ. Du trichlorure de bore BCl3 et du
méthane sont rajoutés au DCS pour obtenir le SiBCN, et le
contrôle des pressions partielles des différentes espèces per-
met d’optimiser empiriquement le compromis constante dié-
lectrique/étanchéité.

Tableau 1 – Propriétés de films minces de TiN obtenus par ALD en fonction des conditions 
expérimentales et des précurseurs utilisés (d’après [20])

Type de réacteur Plaque unique Multiplaques Multiplaques Plaque unique

Précurseurs TDMAT et NH3 TiCl4 et NH3 TiCl4 et NH3 TiCl4 et NH3

Température (°C) 340 390 450 400

Résistivité (μΩ.cm)
(épaisseur du film = 5 nm)

700 300 – 350 200 TBD

% oxygène (SIMS) 0,5 0,08 0,08 0,05

Figure 11 – Principe de fabrication d’un espaceur sur les flancs d’un transistor et coupe transversale en microscopie électronique d’un 
transistor 14 nm FDSOI
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5. Masquage pour la fabrication 
de petites structures

L’ALD assistée par plasma permet de diminuer la tempéra-
ture de dépôt des films par rapport à l’ALD thermique, et des
couches de SiO2 peuvent être déposées à des températures
aussi basses que 50 °C.

La course aux faibles dimensions nécessite l’introduction de
techniques de photolithographie de plus en plus sophistiquées,
avec le développement par exemple d’une technique « UV
extrêmes » utilisant une longueur d’onde de 13,5 nm. Mais
cette technique n’est pas encore prête et un processus en
deux étapes permettant d’utiliser les équipements de lithogra-
phie actuels (longueur d’onde 193 nm) a été développé pour
pouvoir traiter des structures de dimensions inférieures à
50 nm, dimensions nécessaires pour la fabrication de
mémoires principalement. Ce processus utilise un dépôt de
SiO2 à très basse température.

Pour cette technique, une résine photosensible est tout
d’abord déposée puis définie, comme le montre la figure 12a.
Un film de SiO2 est ensuite déposé par PEALD directement sur
la résine, ce qui nécessite une température faible pour ne pas
dégrader la résine. Ensuite la couche de SiO2 est gravée de
manière anisotrope, comme lors de la fabrication d’espaceurs

(figure 12c), et la résine est retirée (figure 12d), laissant des
motifs de SiO2 de très petites dimensions. Ces motifs sont
ensuite utilisés comme masque de gravure pour la formation
de motifs d’échelle nanométrique (figure 12e), avant d’être
retirés (figure 12f). Les paramètres essentiels nécessaires
sont le contrôle de l’épaisseur sur la résine, et l’utilisation
d’une température inférieure à 100 °C [24] [25].

Différents types de précurseurs de silicium ont été étudiés.
Les précurseurs à base de chlore comme le dichlorosilane
(SiH2Cl2) et le tétrachlorosilane (SiCl4) conduisent à des
vitesses d’adsorption très faibles conduisant à des vitesses de
dépôt très lentes. De plus, la température doit être suffisam-
ment élevée pour faciliter les échanges de ligands pendant
l’étape d’oxydation. Les recherches se sont ainsi tournées vers
les organosilanes, et les fabricants de précurseurs ont déve-
loppé différentes molécules se décomposant à basse tempéra-
ture, et possédant des pressions de vapeur élevées afin
d’obtenir des concentrations importantes de précurseurs dans
la chambre de réaction. Les aminosilanes, comme par
exemple tetrakis(dimethylamino)silane [(CH3)2N]4Si,
bis(diméthylamino)silane [(CH3)2N]2Si(CH3)2, le bis(diéthyla-
mino)silane H2Si[N(C2H5)2]2 ou le bis(t-butylamino)silane
H2Si [NH(C4H9)]2, sont bien adaptés et sont aujourd’hui les
précurseurs les plus utilisés pour la fabrication de couches de
silice à basse température [26] [27] [28]. Ce type de précur-

Figure 12 – Séquence de fabrication de motifs en deux étapes et coupe TEM de motifs de SiO2 fabriqués par cette technique (d’après [25])
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seur est aujourd’hui largement utilisé pour le processus de
lithographie à deux étapes.

On notera enfin que le mélange gazeux utilisé lors de l’étape
d’oxydation est un mélange O2/Ar : l’argon permet une forma-
tion aisée du plasma, ce qui permet d’obtenir une concentra-
tion élevée de radicaux d’oxygène facilitant la décomposition à
basse température des aminosilanes adsorbés sur le substrat.

6. Interconnexions et contact

Vers la fin des années 1990, l’aluminium a été remplacé par
du cuivre pour la fabrication des interconnexions métalliques
car ce dernier possède une résistivité plus faible, ce qui per-
met au signal électrique de se propager plus rapidement dans
le circuit [29]. Les interconnexions sont formées des lignes de
cuivre sur différents niveaux (jusqu’à 12), chaque niveau
étant connecté par des plots de cuivre (figures 5b et 13a).
Ces lignes et ces plots sont fabriqués par gravure de tran-
chées et de puits dans des isolants puis remplis par voie élec-
trochimique en phase liquide.

L’introduction du cuivre a dû être accompagnée par l’intro-
duction de couches barrières à base de tantale ou de titane, ces
couches permettant d’éviter la diffusion d’atomes de cuivre vers
les isolants. Ce sont typiquement des empilements TaN/Ta ou
TiN/Ta d’environ 10 nm qui sont employés, et ces matériaux
doivent être déposés dans le fond et sur les parois des cavités,
sans laisser de zones non recouvertes. Outre l’uniformité des
dépôts dans des topologies complexes, les propriétés que ces
couches doivent respecter sont une bonne adhésion sur les dié-
lectriques, une bonne capacité à bloquer la diffusion du cuivre,
et une résistivité la plus faible possible pour conserver une
conductivité moyenne de ligne élevée. Ces propriétés doivent
être obtenues pour des températures inférieures à 400 °C pour
ne pas dégrader les couches sous-jacentes et pour ne pas faire
diffuser les différents éléments présents dans les structures.
Une fine couche de cuivre doit également être déposée sur la
barrière afin d’initier le dépôt électrochimique de cuivre.

En général, les couches barrière et la couche de cuivre sont
déposées par pulvérisation (ou PVD pour Physical Vapor Deposi-
tion) et de nombreuses études ont été menées pour remplacer
la technique PVD par la technique ALD, l’ALD étant par principe

Figure 13 – Principe de fabrication des interconnexions cuivre ; imagerie après retrait des couches isolantes et prise de contact sur la 
source d’un transistor de technologie 28 nm FDSOI (STMicroelectronics)
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la technique permettant d’obtenir des films d’épaisseur et de
propriétés uniformes dans des tranchées et des puits. Différents
groupes ont notamment travaillé sur le dépôt de Ta et TaN à
partir de précurseurs halogénés comme TaCl5 ou organométal-
liques comme par exemple Ta(NMe2)5, Ta(NtBu)(NEt2)3,
Ti(NMe2)4. Il a été montré que l’ALD thermique est inadaptée
car les concentrations des résidus d’halogènes ou de carbone
sont importantes, ce qui peut dégrader les diélectriques voisins
ou augmenter la résistivité des couches. Les études se sont
donc principalement orientées vers la technique PEALD, en utili-
sant des plasmas formés à partir de NH3 ou d’un mélange N2/H2
pour former le TaN, et de plasmas H2 pour le tantale métallique.
Le contrôle de la concentration en azote dans le TaN est un
paramètre primordial afin d’éviter la formation de la phase
Ta3N5 riche en azote. [30] [31]. Kim et al. ont également mon-
tré qu’il était préférable que les couches barrières soient amor-
phes pour éviter la diffusion d’atomes de cuivre le long des
joints de grain [32].

La couche d’accroche de cuivre a également été le sujet de
nombreuses recherches. La formation directe de cuivre est
complexe, voire impossible. Une méthode indirecte utilisant un
dépôt de CuO puis une réduction de cette couche dans un
acide organique ou de l’ammoniac, a dû être mise au point en
laboratoire, mais ce procédé est difficile à mettre en place à
l’échelle d’une unité de fabrication [33]. D’autres travaux [34]
ont montré la faisabilité d’obtention de films minces de cuivre
en mettant en œuvre des supercycles, c’est-à-dire des cycles
ALD à 6 temps, avec une oxydation du précurseur de cuivre
(formation d’une monocouche d’oxyde de cuivre) puis une
réduction de la monocouche d’oxyde de cuivre (pour former
une monocouche de cuivre métallique) dans le même cycle
ALD. L’oxydant utilisé est l’eau tandis que le réducteur le plus
efficace est le formol HCOH.

Malgré tous les progrès effectués, il reste encore des pro-
blèmes majeurs à régler. Un premier problème est lié à l’utilisa-
tion d’isolants poreux entre les interconnexions afin de diminuer
leur constante diélectrique et d’éviter un couplage capacitif trop
important entre les différentes lignes de cuivre. L’utilisation
d’espèces chimiques pour la fabrication des barrières conduit
systématiquement à une pénétration de ces molécules dans les
couches poreuses ce qui dégrade leurs propriétés, notamment
leur stabilité et leur fiabilité [30] [35] [36].

Le principal problème de l’ALD pour détrôner le dépôt PVD
réside en la vitesse de dépôt de ce procédé. Le temps de satu-
ration de surface par le précurseur, les purges, les durées de
plasma plus ou moins importantes pour contrôler les résidus
et la composition du matériau conduisent à un temps de
quelques secondes par angström, alors qu’il ne faut que
quelques dizaines de secondes pour déposer 10 nm avec la
technique PVD. L’évolution continue des techniques PVD per-
mettant de recouvrir les parois internes des tranchées et des
puits d’interconnexions, l’introduction de l’ALD n’est toujours
pas d’actualité en 2015 pour le montage de l’ensemble des
interconnexions. Seule la première étape de montage des
connexions, que l’on appelle « contact » en microélectronique
et qui consiste en la prise de contact d’un plot sur le silicium
des sources, des drains de la grille des transistors, utilise un
dépôt de TiN par PEALD. La faible taille de l’ouverture (moins
de 50 nm) et la hauteur de plus de 200 nm du plot rend ici la
technique PEALD avantageuse, d’autant plus qu’à ce niveau
les diélectriques qui entourent le métal sont un oxyde de sili-
cium et un nitrure de silicium denses, bloquant toute pénétra-
tion d’espèces chimiques dans la structure.

Nous avons listé ici les principales applications mises en
production dans les salles blanches et il faut noter qu’il existe
de nombreuses autres applications de l’ALD ou de la PEALD en
microélectronique, pour des niches comme les FeRAM, les

MEMS, pour la passivation des capteurs d’image, ou pour la
formation de couches sacrificielles ou de protection utilisées
pour l’intégration des circuits.

7. Types de chambres de dépôt ALD 
et vitesse de dépôt

La taille du marché des équipements ALD dédiés à la
microélectronique est représentée à la figure 14.

De 2004 à 2015 on note une croissance annuelle moyenne
d’environ 22 %. À titre de comparaison, le marché de
l’ensemble des équipements de microélectronique n’a pro-
gressé que de 2,4 % par an environ.

Un système de production en microélectronique est
composé d’une ou plusieurs chambres connectées à une plate-
forme robotisée distribuant les plaquettes de silicium des
boites de stockage vers les différentes chambres. Cette distri-
bution se fait en général sous vide. La plateforme est connec-
tée au réseau informatique de l’unité de production et gère
automatiquement les dépôts.

Le premier type de chambre de dépôt introduit en ALD est
de type monoplaquette, la plaquette de silicium étant placée
horizontalement dans le réacteur (figure 15). L’injection des
gaz peut se faire par le haut, en utilisant des systèmes
d’homogénéisation des flux tels que le système en « paume
de douche » de la figure 15a ou le système en entonnoir
inversé de la figure 15b. Les gaz peuvent également être
introduits sur le côté du réacteur pour créer un flux laminaire
sur la plaque, comme dans le cas du réacteur ASM Pulsar de
la figure 15c. Pour ce type d’appareillage, les injections de
précurseurs et les purges s’enchaînent de droite à gauche si
l’on prend comme exemple la figure 15, et l’utilisation d’ondes
de pression, c’est-à-dire d’une pression plus élevée lors des
étapes de purge, permet d’améliorer l’efficacité et la rapidité
de ces purges. En effet, si l’on considère la loi de Poiseuille, le
déplacement du gradient de pression permet de déplacer effi-
cacement les molécules dans le sens du flux de gaz [38].

Il existe typiquement deux types de réacteur monoplaquette
PEALD. Le premier type utilise un plasma déporté, celui-ci
étant généré dans une partie annexe de la chambre par induc-
tion radiofréquence (RF) ou par activation par une onde
micro-onde par exemple. Avec cette configuration, le substrat

Figure 14 – Taille du marché des équipements ALD dédiés 
à la microélectronique (d’après [37] et www.vlsiresearch.com)
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n’est pas soumis directement aux émissions UV des plasmas
et aux espèces à forte énergie cinétique, ce qui permet de
préserver les couches sous-jacentes. Il peut toutefois être dif-
ficile d’obtenir une forte densité de radicaux à la surface de
l’échantillon, et dans ce cas un réacteur à plasma direct peut
être utilisé (figure 16b). Le réacteur est alors souvent de type
« paume de douche », cette dernière étant utilisée comme
première électrode, et le porte-substrat étant utilisé comme
seconde électrode. Dans le cas de la présence d’une forte
concentration d’ions chargés positivement comme un plasma
d’argon par exemple, il est préférable d’utiliser un schéma
électrique induisant que le porte échantillon soit l’anode, ce
qui permet de limiter le bombardement ionique du substrat.

La principale limitation d’un réacteur monoplaquette est sa
vitesse de dépôt relativement faible par rapport aux tech-
niques CVD et PVD. Pour la croissance de films très minces
lors d’empilements HKMG (de l’ordre de 2 nm), cela ne repré-

sente pas un inconvénient important. En effet, l’utilisation de
vannes ALD rapides (utiles pour séquencer l’injection des pré-
curseurs), l’optimisation de la géométrie des réacteurs et la
minimisation des volumes morts, la localisation des sources de
précurseur au plus proche des zones d’injection dans le réac-
teur permettent d’obtenir des temps d’injection et de purges
raisonnables et une vitesse de dépôts compétitive par rapport
aux autres techniques d’élaboration. Si l’on considère par
exemple un dépôt d’HfO2 utilisant HfCl4 et H2O, un cycle élé-
mentaire permet d’obtenir une épaisseur de 0,056 nm. Avec
une durée de cycle d’environ 5 s, il faut donc 3 mn pour dépo-
ser 2 nm, ce qui permet de fabriquer plus de 10 plaquettes
par heure en incluant la stabilisation des gaz avant dépôt, la
purge finale du réacteur après dépôt, et le temps de transfert
des plaquettes. Mais pour des films avoisinant 10 nm ou plus,
les temps de dépôt deviennent longs et le traitement d’un lot
de 25 plaquettes peut prendre une journée, ce qui n’est pas

Figure 15 – Systèmes de distribution de type « paume de douche » et de type « entonnoir inversé », et système à flux laminaire
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adapté à une chaîne industrielle. Les fabricants d’équipement
se sont ainsi orientés vers des réacteurs pouvant contenir plu-
sieurs plaques. Les fabricants de fours ont notamment déve-
loppé des systèmes à tube vertical pouvant contenir jusqu’à
100 plaquettes, comme le montre la figure 17a, et qui sont
aujourd’hui très largement utilisés pour la production de ZrO2,
Al2O3 et TiN pour les mémoires DRAM. L’uniformité de la dis-
tribution des gaz est prépondérante pour ce type de réacteur,
et l’on comprend bien en regardant la figure 17a que si le

régime d’ALD optimal n’est pas atteint, cela va induire un
dépôt plus épais sur les plaquettes se trouvant dans la partie
supérieure du tube. Les précurseurs doivent être stables ther-
miquement et cette condition a imposé l’utilisation, par la
majorité des industriels, les molécules de type ZyALD pour le
dépôt de ZrO2. Il est également possible d’utiliser la technique
PEALD avec ce genre de réacteur, soit en utilisant des radi-
caux formés dans une zone annexe, soit en insérant des
antennes reliées à un générateur radiofréquence dans le sup-
port tenant les plaquettes, au niveau de chaque plaquette.

Afin d’améliorer l’uniformité de distribution des précurseurs,
les fabricants de four ont développé une injection localisée, à
chaque étage de plaquette de silicium, comme représenté à la
figure 17b. Toutefois, le gaz introduit n’a pas la même tempé-
rature selon l’altitude de l’injection car la distance parcourue
dans l’enceinte chauffée varie d’un étage à l’autre. La fenêtre
ALD de ce type de réacteur est souvent étroite, et les condi-
tions de dépôt sont généralement dictées par l’uniformité du
dépôt plutôt que par le contrôle absolu de la stœchiométrie et
de la structure finale du matériau. Les fabricants de chambres
de dépôt s’orientent aujourd’hui vers des chambres utilisant la
technologie de l’ALD spatiale, pour laquelle les précurseurs sont
séparés dans l’espace et non pas dans le temps [41]. Le prin-
cipe des réacteurs développés pour la microélectronique est de
placer horizontalement et côte à côte les plaquettes sur un car-
rousel, et de faire tourner ce carrousel pour que les plaquettes
passent sous différentes zones de traitement, comme le montre
la figure 17c. Ce type de système peut permettre de traiter
jusqu’à 100 plaquettes par heure, ce qui les rend économique-
ment attractifs pour les responsables de production.

Figure 16 – Géométries d’un réacteur PEALD à plasma déporté 
et d’un réacteur PEALD à plasma direct (d’après [26])
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Figure 17 – Principe de réacteurs ALD de type tube avec injection par le haut et avec injection latérale pour chaque plaquette,
et réacteur de type carrousel (d’après [42])
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8. Dépôt PEALD modifié pour 
l’augmentation de la cinétique 
de croissance de Ta2O5

Comme nous l’avons vu, la technique PEALD permet d’obte-
nir une vitesse de dépôt plus importante que l’ALD classique.
De plus, il est possible de faire des dépôts par PEALD selon
une deuxième méthode qui consiste à envoyer en continu le
gaz du plasma (par exemple le dioxygène) et l’argon dans le
réacteur (figure 18), et d’alterner des injections de précurseur
(dilué dans l’argon) et des pulsations de radiofréquence. Il
convient d’utiliser pour cette méthode un précurseur qui ne
réagit pas en phase gazeuse avec l’oxygène atomique dans le
domaine de températures considéré. L’utilisation d’un flux
continu permet d’augmenter l’efficacité de la purge après
l’injection de précurseur et l’injection d’oxydant. En effet, dans
le cas d’une séquence ALD/PEALD standard (figure 18), la fer-
meture de la vanne d’injection de réactif suivie de l’ouverture
de la vanne de purge peut conduire à une chute momentanée
des flux. L’utilisation d’un flux continu permet d’éviter cette
phase transitoire et de pousser en permanence les espèces
gazeuses vers la chambre de dépôt, puis vers la pompe. Le
temps de la deuxième étape peut ainsi être réduit de 20 à
50 %.

L’utilisation d’un flux continu permet une réduction encore
plus notable de la purge après oxydation. En effet la durée de
vie des radicaux d’oxygène générés par le plasma est typique-
ment de quelques nanosecondes. Ainsi, dès que le signal RF
est coupé, les espèces oxydantes disparaissent pratiquement
instantanément, et le précurseur métallique peut de nouveau
être injecté. Dans la pratique on attend entre 50 et 100 milli-
secondes afin de prendre en compte le temps de réponse du
système.

Des durées de cycle élémentaire de l’ordre de la seconde
ont ainsi pu être obtenues, tout en évitant une réaction en
phase gazeuse qui serait issue d’une purge incomplète du
réacteur. En effet moins de 20 particules de taille supérieure à
0,15 μm ont été comptées sur une plaque après dépôt d’une
couche de quelques dizaines de nanomètres. Ce faible nombre
démontre qu’il n’y a pas de nucléation en phase homogène,
source de particules solide sur les plaques.

Si l’on sélectionne un précurseur stable avec l’oxygène
moléculaire et permettant d’obtenir une épaisseur équivalente
déposée lors de chaque cycle d’environ 0,1 nm, on peut obte-
nir des vitesses de dépôt de l’ordre de 0,05 nm/cycle. Ceci
permet d’atteindre l’objectif de fabrication d’au moins 5 pla-
quettes par heures pour des couches de 50 nm environ.

Des résultats préliminaires obtenus avec le pentaethoxide
de tantale Ta[O(C2H5)]5 (TAETO) ont montré que le critère ci-
dessus n’est pas respecté avec ce précurseur. Bien qu’il soit
stable avec l’O2, sa faible pression de vapeur (de l’ordre de
0,007 Torr à 100 °C) ne permet pas d’injecter des doses suffi-
santes sur des temps de pulsation courts, limitant donc la
quantité de Ta2O5 formé lors de chaque cycle. Par ailleurs, le
pentaethoxide de tantale a tendance à se dimériser avec la
présence d’une liaison Ta-O-Ta [43], ce qui est pénalisant
pour une bonne évaporation de ce précurseur. C’est pourquoi,
Il est préférable d’utiliser le TertButylimide,Tris(DiEthylamine)
de Tantale Ta[N(C2H5)2]3[=NC(CH3)3] (TBTDET) qui possède
une tension de vapeur supérieure à 0,1 Torr à 100 °C. De
plus, cette molécule n’ayant pas de symétrie centrale à cause
de la présence de la branche imide, on peut s’attendre à être

en présence d’une molécule dipolaire ayant un coefficient de
collage plus élevé que le TAETO. La figure 19 montre la
vitesse de dépôt PEALD à partir de la molécule TBTDET en
fonction de la température du substrat, pour un domaine
allant de 180 °C à 300 °C. Au-dessus de cette température,
nous entrons dans un régime qui n’est pas optimal avec la
décomposition du précurseur avec son adsorption sur la sur-
face du substrat. On voit que l’épaisseur équivalente déposée
lors de chaque cycle augmente lorsque l’on diminue la tempé-
rature de dépôt, ce qui est original puisqu’en général le phé-
nomène inverse est observé pour des dépôts chimiques. Dans
les conditions expérimentales de l’étude, l’hypothèse est la
suivante : lorsque la température du substrat est diminuée,
l’équilibre entre l’absorption physique (ou « collage ») du pré-
curseur et sa désorption du substrat est décalé vers une aug-
mentation du taux d’absorption. Pour vérifier cette
interprétation, l’épaisseur équivalente déposée lors de chaque
cycle a été mesurée en fonction de la pression partielle de
précurseur au-dessus du substrat chauffé à 200 °C. La
figure 19 résume les résultats obtenus. On observe une aug-
mentation de cette épaisseur avec sa pression partielle, ce qui
était intuitivement attendu. D’un point de vue théorique, le
taux de couverture de la surface d’un substrat par des molé-
cules qui viennent s’absorber physiquement, en créant des
liaisons de type van der Waals par exemple, est donné par la
loi de Langmuir [44]. Si l’on considère que la vitesse de crois-
sance de la couche mince est proportionnelle à ce taux de
couverture on obtient

(1)

où P est la pression, β est un coefficient déterminé expérimen-
talement, et α est le coefficient d’absorption de Langmuir, qui
augmente lorsque la température diminue.

On voit que les résultats expérimentaux sont parfaitement
ajustés avec ce modèle, le coefficient de collage étant égal à
0,42 Torr–1.

Pour une température du substrat fixée à 200 °C, la vitesse
de croissance est d’environ 0,9 Å/cycle. Une température infé-
rieure conduit à un matériau ayant des propriétés électriques
dégradées, notamment en termes de variation de la constante
diélectrique avec la fréquence de mesure. Avec un temps de
cycle optimisé à environ 1 s, on voit qu’avec cette méthode on
peut obtenir une vitesse de dépôt de 5 nm/min environ, les
dépôts de plus de 10 nm peuvent donc être effectués en
quelques minutes, ce qui rend le procédé adapté à la produc-
tion.

Figure 18 – Description des flux de gaz dans le cas de la PEALD 
standard et dans celui de la PEALD modifiée
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9. Conclusion

La technique ALD a été introduite en microélectronique dès le
début des années 2000, avec essentiellement des applications
utilisant des oxydes à forte permittivité diélectrique comme les
mémoires DRAM, les capacités MIM et les transistors HKMG.
L’ALD évolue aujourd’hui vers la PEALD, qui permet d’obtenir
une plus large gamme de composition des films et d’effectuer
des dépôts à plus basse température, à partir de 50 °C.

L’industrie de la microélectronique devient mature, et la
concurrence est forte avec l’arrivée des fondeurs asiatiques
depuis ces dix dernières années. Outre la performance des
circuits, leur prix de fabrication est un facteur clé. Dès la
phase de recherche et développement le coût est un des
paramètres analysé lors du choix des solutions technolo-
giques. Si pour les diélectriques et les électrodes des capaci-
tés et des transistors les critères de courants de fuite,
fiabilité, contrôle des tensions de seuil ainsi que l’utilisation
de topologies complexes orientent les choix vers l’ALD, il est
plus difficile d’introduire l’ALD en remplacement de la tech-
nique PVD pour les dépôts de métaux des interconnexions.
Cette concurrence du dépôt PVD est principalement liée au
temps de dépôt pour une épaisseur donnée. Le dépôt PVD
est typiquement 10 fois plus rapide qu’un dépôt ALD, donc
pour fabriquer le même nombre de plaquettes il faudra

investir dans 10 fois plus d’équipements, dont le prix est de
plusieurs millions d’euros. L’ALD est donc introduite en pro-
duction uniquement si elle permet d’atteindre une perfor-
mance incontournable pour la technologie, et qu’aucune
autre technique de dépôt ne peut atteindre.

L’introduction des techniques d’ALD spatiale pourrait rendre
la technique plus compétitive d’un point de vue coût dans les
prochaines années.

Figure 19 – Vitesses de croissance de Ta2O5 en fonction de la température du substrat et en fonction de la pression partielle de TBTDET
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es couches minces fonctionnalisées (électrolytes ultraminces, barrière
de diffusion, barrière électronique, catalyseurs, etc.) ont un rôle pré-

pondérant dans les nouvelles générations de piles à combustible,
notamment celles dites à haute température (SOFC, MCFC, PCFC…). Parmi
les techniques de dépôt, le dépôt par couches atomiques (ALD) est particu-
lièrement approprié pour augmenter les performances des générateurs
électrochimiques mentionnés. Son efficacité est mise en évidence dans les
applications SOFC depuis moins de vingt ans. L’ALD apparaît incontour-
nable pour des systèmes micro-SOFC où l’intégration de couches minces
est l’aspect névralgique. Cependant, l’ALD acquiert aussi une position de
premier plan dans les systèmes de plus grande dimension pour la produc-
tion stationnaire d’énergie électrique et thermique, où cette technique se
positionne plutôt au niveau de couches interfaciales responsables des
hautes performances. Le rôle de l’ALD pour élaborer des couches protec-
trices de la corrosion d’électrodes ou de plaques d’interconnexion est aussi
introduit dans le cas des cathodes des MCFC. L’intérêt de l’ALD est poten-
tiellement fort dans les PCFC et les électrolyseurs à haute température.

L
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1. Contexte

1.1 Piles à combustible à haute température

Les piles à combustible (PAC) sont des dispositifs électro-
chimiques capables de convertir l’énergie chimique, en éner-
gies électrique et thermique. Il y a aujourd’hui trois grands
domaines d’application de ces piles : le portable (téléphone
mobile et ordinateur portable), le transport (véhicules élec-
triques à PAC) et le stationnaire (production collective ou indi-
viduelle).

Si le concept de pile à combustible a été découvert en 1839
par Grove, la commercialisation a émergé seulement en ce
début de siècle en parallèle avec les progrès de la science des
matériaux et de l’électrocatalyse [1] [2] [3].

Les piles à combustible peuvent être classées selon le type
d’électrolyte utilisé ou selon leur température de fonctionne-
ment. On peut distinguer les piles à combustible à basse tem-
pérature et à haute température.

À basse température (0-200 °C), les piles à combustible
sont alcalines (AFC), à membrane d’échange de protons
connues aussi sous le nom de piles à combustible à
membrane électrolyte polymère (PEMFC), à méthanol direct
(DMFC) et à acide phosphorique (PAFC).

Les piles à combustible à haute température (HTFC pour
High Temperature fuel Cell) fonctionnent entre 400 et
1 000 °C et sont essentiellement de deux types : à carbonates
fondus (MCFC) et à oxyde solide (SOFC). Plus récemment, un
nouveau type de pile solide a vu le jour, il s’agit des piles à
combustible à céramique protonique (PCFC).

Les piles de type SOFC et PCFC sont similaires en termes de
conception, mais diffèrent au niveau de la nature de l’électro-
lyte. Dans le cas des SOFC, l’électrolyte est conducteur
ionique d’anions oxyde O2– et l’eau est formée du côté ano-
dique. Dans le cas des PCFC, l’électrolyte est conducteur de
protons H+ et l’eau est formée du côté cathodique (figure 1).

Nous n’aborderons pas les piles à combustible à basse tem-
pérature pour lesquelles il y a encore peu de travaux mettant
en jeu l’ALD, même si cette technique pourra y jouer un rôle
important à moyen terme (couches ultra-minces de platine ou
nouveaux électrocatalyseurs, etc.). Par contre, nous nous
intéresserons aux piles à combustible à haute température
pour lesquelles l’intérêt de l’ALD a été bien décrit dans la litté-
rature depuis une quinzaine d’années, et plus particulièrement
dans le cas des SOFC.

En raison de l’énergie thermique libérée lors de leur fonc-
tionnement, ces piles à combustible à haute température ont

Figure 1 – Principe de fonctionnement des piles à combustible 
à haute température
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comme principal avantage leur capacité à atteindre des rende-
ments électriques élevés (50-60 %), à cogénérer énergies
thermique et électrique, avec des rendements combinés très
élevés atteignant 80-90 %, sans la nécessité d’utiliser des
électrocatalyseurs coûteux à base de métaux nobles. En outre,
ces dispositifs peuvent fonctionner avec une grande variété de
combustibles (gaz naturel, hydrocarbures, alcools, biomasse,
déchets et, bien entendu, l’hydrogène et le gaz de synthèse).

1.2 Piles à combustible à oxyde solide

La pile à combustible à oxyde solide (SOFC pour Solid
Oxide Fuel Cell) est un dispositif électrochimique entièrement à
l’état solide. Il est constitué de trois couches : deux électrodes
poreuses, l’anode et la cathode, et un électrolyte dense. Les
électrodes peuvent être des conducteurs purement électro-
niques ou encore des conducteurs mixtes, ionique-électronique
(MIEC), alors que l’électrolyte est un conducteur purement
ionique.

Ces systèmes sont modulables, ils peuvent atteindre des
densités de courant élevées (jusqu’à 1 A.cm–2), et sont faible-
ment sensibles aux impuretés présentes dans le carburant [4]
[5] [6] ; enfin des rendements électriques supérieurs à 50 %
peuvent être facilement atteints. Tous ces avantages font par-
tie de leurs principales caractéristiques. Nous pouvons consi-
dérer que les SOFC seraient les meilleures piles à combustible
de la prochaine génération, mais leur développement à
l’échelle commerciale est encore lent, bien qu’il existe déjà
des marchés de niche pour des applications résidentielles et
stationnaires. À titre d’exemple, une puissance globale de
50 MW a été produite en 2013 [7].

La zircone stabilisée à l’oxyde d’yttrium, YSZ, est le matériau
céramique usuel d’électrolyte. La cathode la plus courante est
en manganite de lanthane dopé au strontium, LaxSr1-xMnO3,
qui est un conducteur électronique pur. L’anode à ce jour la
plus utilisée est un cermet (mélange composite métal/céra-
mique), Ni-YSZ, est actuellement le matériau d’anode le plus
utilisé. Il s’agit d’un conducteur électronique et ionique mixte.
Les réactions électrochimiques se produisant au niveau des
électrodes, en fonction du combustible, sont :

à l’anode :

à la cathode :

1.3 Piles à combustible céramiques 
à conduction protonique

Depuis les années 2000, les piles à combustible céra-
mique à conduction protonique (PCFC pour Protonic Cera-
mic fuel Cell) suscitent un intérêt croissant : il s’agit d’un
système qui est fondé sur la conduction protonique d’un élec-
trolyte en céramique dans le domaine de température 400 à
600 °C. Ces températures permettent de ralentir le vieillisse-
ment des matériaux (par rapport aux SOFC) ; ainsi, des
matériaux d’interconnexion standard (alliages, etc.) et moins
coûteux peuvent être utilisés.

Les réactions se produisant au niveau des électrodes, sont :

à l’anode :

à la cathode :

Les matériaux d’électrolyte pour PCFC les plus étudiés à
l’heure actuelle sont les oxydes céramique à structure
pérovskite AMO3 (A = Ba, Sr ; M = Ce, Zr). La substitution du
cation métallique M par un cation trivalent (Y, Gd, In, Sc, etc.)
dans ces composés permet d’exalter les propriétés de diffusion
de l’hydrogène à l’intérieur du réseau cristallin du matériau.

Pour les matériaux d’anode, trois catégories de matériaux
sont recensées : les métaux et les alliages (platine, palladium,
nickel, cobalt, Ni-Cr ou Ni-Al) les composites céramique/métal
(cermet Ni-YSZ, cermet Ni-BaYxCe1-xO3-δ et Ni-La(Sr)PO4-δ) et
les conducteurs mixtes à base d’oxydes (Sr2TiO4).

Pour les matériaux de cathode, ils peuvent être des
conducteurs électroniques simples (platine, palladium ou
sous forme d’oxydes MxOy (M = Ni, Co, Fe, Ce, Bi, Ti, Mn,
Pb ; x = 1-3, y = 1-5)), des conducteurs mixtes O2-/e-

(pérovskites ou oxydes A2MO4+δ) ou encore des conducteurs
mixtes H+/e– (structure lamellaire AMO2 avec A = Li ou Na ;
M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni).

1.4 Piles à combustible à carbonates fondus

La pile à combustible à carbonates fondus (MCFC pour
Molten Carbonate Fuel Cell) a atteint une certaine maturité,
avec une puissance globale de plus de 250 MW produite au
cours des trois dernières années, et elle commence son entrée
sur le marché [7]. Bien que les densités de courant de ces dis-
positifs soient inférieures à 200 mA.cm–2, ils peuvent
atteindre des rendements électriques de 50 % pour des sys-
tèmes pouvant aller jusqu’à des dizaines de MW [3].

Les MCFC utilisent des eutectiques de carbonates alcalins
fondus comme électrolyte, généralement Li2CO3-K2CO3 ou
Li2CO3-Na2CO3, avec ou sans additifs, lesquels permettent de
moduler l’oxobasicité, définie par la pression partielle de CO2
[4] [5] [6] [7] [8]. L’électrolyte est immobilisé par une
matrice en aluminate de lithium.

L’anode est formée de nickel renforcé mécaniquement par
un faible pourcentage massique de chrome ou d’aluminium.

La cathode, LixNi1-xO, est constituée de nickel poreux oxydé
et lithié in situ dans une atmosphère riche en oxygène [9] [10].
Les cellules individuelles associées en série sont séparées par
des plaques bipolaires assurant la distribution du gaz et la conti-
nuité électrique de la pile. La température de fonctionnement
des dispositifs MCFC est en général de 650 °C ou légèrement
inférieure. La réaction globale, impliquant la production de CO2
à l’anode et sa consommation à la cathode est la suivante :

à l’anode :

à la cathode :

Les hautes températures rendent possible l’utilisation du
monoxyde de carbone en tant que combustible et favorisent le
reformage des hydrocarbures (méthane, propane, etc.).
L’inconvénient majeur dans de telles conditions reste la corro-
sion des électrodes.
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2. Couches minces dans 
les dispositifs SOFC, PCFC et MCFC

2.1 Caractéristiques générales

Les températures de fonctionnement des SOFC sont typi-
quement de 800 à 1 000 °C. Ces températures élevées sont
nécessaires pour atteindre une conductivité suffisante pour
l’électrolyte YSZ ainsi qu’une bonne performance des électro-
des.

Ceci est probablement le problème majeur limitant la com-
pétitivité de cette technologie et qui a poussé une grande par-
tie de la recherche actuelle sur les SOFC à réduire les
températures de fonctionnement, des températures usuelles
proches de 1 000 °C à des températures plus basses de
l’ordre de 300 à 600 °C.

La réduction de la température de fonctionnement a permis
le remplacement progressif des plaques d’interconnexion en
chromite de lanthane (matériau céramique très délicat à usi-
ner), par des aciers inoxydables. Cependant, à des tempéra-
tures plus faibles, la conductivité ionique diminue et les
cinétiques des réactions au niveau des électrodes sont plus
faibles. Afin de s’affranchir de ces limitations, différentes stra-
tégies ont été employées. Il s’agit tout d’abord de maîtriser
les propriétés de l’électrolyte, soit par la synthèse de nou-
veaux matériaux avec une conductivité ionique plus élevée
dans une plage de températures plus faibles (500 à 650 °C),
soit en réduisant l’épaisseur de l’électrolyte usuel, YSZ, grâce
à de nouvelles architectures impliquant des couches minces.
Cette dernière solution offre un triple avantage : en plus de la
diminution de la résistance de l’électrolyte, le film mince per-
met un transfert plus rapide des ions entre les électrodes
grâce à la diminution de la longueur de diffusion et pourrait
également permettre un meilleur contrôle des contraintes
interfaciales. Il s’agit, en parallèle, d’améliorer la cinétique de
la réaction au niveau des électrodes au moyen de catalyseurs
efficaces à des températures plus faibles.

Des couches minces de haute qualité avec une épaisseur
allant de quelques microns à quelques nm offrent de nom-
breuses possibilités, de la faible résistance des couches
minces électrolytiques (utiles dans les micro-SOFC) à la cata-
lyse (oxydation de l’hydrogène et du combustible), en passant
par les films interfaciaux (barrière de diffusion ou électro-
nique, couches de liaison ou de protection) [11].

Contrairement aux dispositifs SOFC, la température de tra-
vail des MCFC n’est pas un aspect critique, sachant que c’est
la température souhaitée pour le reformage d’hydrocarbures
en hydrogène et pour de bonnes propriétés électrocatalytiques
vis-à-vis des réactions aux électrodes.

La cathode est en oxyde de nickel lithié, LixNi1-xO, formé
par oxydation et lithiation de nickel métallique poreux en
atmosphère cathodique dans le milieu carbonates fondus. Elle
présente une solubilité relativement élevée dans l’électrolyte,
ce qui peut provoquer la formation de nickel métallique par
réaction des ions nickel avec de l’hydrogène et, par consé-
quent, un court-circuit entre l’anode et cathode. Des cathodes
de substitution devraient être plus stables que LixNi1-xO dans
le milieu fondu avec des performances électriques sensible-
ment équivalentes [12] [13] ; cependant, la meilleure solution
reste encore de maintenir les propriétés de la cathode Ni mais
de la recouvrir avec des revêtements de protection à base
d’oxydes de Co, de Ce ou de Ti [14] [15]. La corrosion et la
dissolution de l’acier inoxydable et des plaques bipolaires dans
les carbonates fondus nécessitent également l’utilisation de
revêtements protecteurs.

2.2 Intérêt de l’ALD

Afin de développer les revêtements nécessaires pour les
systèmes SOFC, PCFC et MCFC, différentes techniques de
dépôt ont été utilisées : le procédé sol-gel, l’électrodépôt, le
dépôt physique en phase vapeur (PVD) tel que la pulvérisation
cathodique, ainsi que des techniques chimiques en phase
vapeur telles que le dépôt électrochimique en phase vapeur
(EVD), la pulvérisation chimique (CSP) et le dépôt chimique en
phase vapeur (CVD). Cependant, fabriquer des matériaux
ultra-minces sans défaut et avec une épaisseur uniforme est
un vrai défi. Le dépôt par ALD, qui est un dépôt chimique en
phase vapeur séquentiel, est parfaitement adapté à cet égard.
Comme cela a déjà été développé (§ 2.1), il s’agit d’une tech-
nique unique permettant de déposer des couches très minces,
conformes et denses, dont le rôle peut être très varié, du
contrôle de la corrosion à la création de fonctionnalités spéci-
fiques (figure 2) [16].

L’ALD offre la possibilité de concevoir des structures de sur-
face à l’échelle atomique, ciblant l’amélioration des perfor-
mances non seulement des piles à combustible, mais aussi
des capteurs électrochimiques et des électrolyseurs. Les
caractéristiques importantes de l’ALD dans les applications
souhaitées sont :
– un bon contrôle à l’échelle atomique assurant la constitu-

tion de films ultraminces et nanostructurés complexes [17] ;
– la possibilité de modifier les interfaces ou de doper un film

mince à un niveau requis, y compris le dopage delta [18].

Comme le mécanisme de dépôt joue un rôle prépondérant
en ce qui concerne les propriétés des couches minces, l’ALD
montre un bon potentiel et devient un outil important dans la
nouvelle génération de piles à combustible, y compris les
SOFC (des performances supérieures aussi élevées que
1,34 W.cm2 à 500 °C ont pu être atteintes) et, probablement
dans un avenir proche, les MCFC et d’autres techniques
connexes.

3. Applications de l’ALD pour 
les matériaux des SOFC et PCFC

3.1 ALD pour les matériaux des SOFC

Dans le cas des SOFC, plusieurs fonctionnalités peuvent
bénéficier de l’apport de l’ALD.

Figure 2 – Techniques de dépôts de couches minces dans les 
SOFC et MCFC

Sol-Gel PVD CVD ALD
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3.1.1 Électrolytes et interfaces
Bien que les couches ultraminces d’électrolytes purs

(< 500 nm), fabriquées par ALD, soient principalement desti-
nées aux μ-SOFC, l’intérêt de l’ALD est beaucoup plus large si
l’on considère les aspects réactivités aux interfaces. Les électro-
lytes considérés sont YSZ, l’oxyde de cérium dopé et LaGaO3.

3.1.1.1 Matériaux à base de zircone
L’électrolyte le plus utilisé dans les piles à combustible SOFC

est le YSZ, qui conduit les ions oxyde par un mécanisme
lacunaire (via les lacunes d’oxygène). La conductivité de YSZ
est généralement considérée comme trop faible pour les SOFC
à température intermédiaire, IT-SOFCs (< 700 °C), mais
quand l’épaisseur de l’électrolyte est réduite à quelques
dizaines de nanomètres, des valeurs acceptables de résis-
tances spécifiques surfaciques (ASR pour Area Specific Resis-
tance) sont obtenus à basse température.

La fabrication par ALD des oxydes individuels constituant le
YSZ est connue depuis les années quatre-vingt-dix pour le
ZrO2 [19] [20] et le Y2O3 [21] [22]. YSZ a été fabriqué à par-
tir de Y(thd)3 (thd = 2,2,6,6-tétraméthyl-3,5-heptanedione)
comme précurseur d’yttrine, mais avec différents précurseurs
de zirconium, ZrCl4 (à 400 °C), Zr(thd)4 (à 375-400 °C) ou Zr
cyclopentadiénylé : Cp2Zr(CH3)2 ou Cp2ZrCl2 [25] [27]. Les
taux de croissance de ces films sont fortement liés à la nature
du précurseur : 0,9 Å/cycle, 0,8 Å/cycle, et 0,5 Å/cycle pour
Cp2ZrCl2, Cp2Zr (CH3)2 et Zr(thd)4, respectivement [25] [26]
[27].

Les propriétés électrochimiques du revêtement YSZ (fabri-
qué en utilisant des précurseurs de Cp2ZrCl2 et Y(thd)3)
déposé sur du LSM à 300 °C ont été testés par spectroscopie
d’impédance. Les résultats montrent que, comme prévu, la
résistance des films diminue avec l’épaisseur (0,3 à 0,9 μm)
et que les films déposés sont cristallins sans nécessité de
recuit [22]. Des tests en cellules individuelles avec YSZ
(< 100 nm), fabriqué à partir de Y[(MeCp)3], Zr[N(NMe2)4] et
H2O comme oxydant, avec deux collecteurs de courant en pla-
tine sur les deux côtés, ont produit 270 mW.cm2 à 350 °C ;
ces performances à cette température réduite ont été obte-
nues principalement en raison de la faible résistance de l’élec-
trolyte [24]. À titre de comparaison, un électrolyte YSZ de
50 nm d’épaisseur déposé par pulvérisation radiofréquence au
niveau d’un dispositif similaire a permis d’obtenir une densité
de puissance maximale de 130 mW.cm2 à 350 °C.

L’influence de la faible taille des grains (de 5 à 25 nm) a été
mise en évidence sur des couches ultra-minces (environ
30 nm) de YSZ, présentant une conductivité électrique d’un

ordre de grandeur plus élevé que celle du matériau massif
[25]. La géométrie de l’électrolyte a également une influence
sur la performance (figure 3). Pour démontrer l’avantage de
l’ALD pour la fabrication d’électrolyte, Su et al. ont développé
une structure en 3D d’une μ-SOFC à l’aide d’un moule en sili-
cium fabriqué en utilisant la photolithographie [26]. Ce moule
était ensuite revêtu d’un film de YSZ par ALD, et le moule
était retiré, laissant une architecture de pile à combustible
ondulée auto-supportable. Il en a résulté une quintuple aug-
mentation de la surface active électrochimiquement de la pile
et a abouti à une augmentation de la densité de puissance pic
à 677 mW.cm2 et à 861 mW.cm2 à 400 °C et 450 °C, respec-
tivement. Ces valeurs ont été améliorées d’un facteur de 1,5 à
1,9 par rapport à leurs équivalents en géométrie plane.

Néanmoins, l’utilisation d’électrolytes ultraminces est limitée
et l’intérêt principal de l’ALD pour l’application SOFC est de
fabriquer YSZ à l’interface pour favoriser le transfert de masse
et de charge. Chao et al. ont modifié le substrat volumique de
YSZ (8 % molaire) en déposant dessus une couche de YSZ de
1 nm d’épaisseur, avec des concentrations d’oxyde d’yttrium
variant entre 14 et 19 moles % (figure 4). La densité de puis-
sance maximale a pu être augmentée de 50 % sur la base de ce
processus à 400 °C ; ce qui pourrait être dû à un taux d’incor-
poration élevé d’ions oxyde sur la surface de l’électrolyte [27].

Figure 3 – Influence de la géométrie de l’électrolyte : (a) Schéma du moule en silicium (100), montrant la zone accessible de la 
membrane, (b) Cliché en Microscopie Électronique à Balayage (MEB) de l’électrolyte en zircone stabilisée à l’oxyde d’yttrium (YSZ) 
entre deux couches de platine [26]
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D’autres auteurs ont démontré que la présence d’une
couche interfaciale de YSZ de 80 nm d’épaisseur entre YSZ et
LSM, obtenue par ALD (figure 5), a permis d’augmenter
l’adhérence et de réduire la résistance interfaciale, d’une
manière plus efficace qu’avec d’autres techniques de dépôt
(pulvérisation et trempage-retrait) [28].

La nanostructuration du YSZ par lithographie nanosphère et
par ALD a produit des films minces ondulés réduisant la pola-
risation et les pertes ohmiques, ce qui a produit une μ-SOFC
avec 1,34 W.cm2 à 500 °C [29] (figure 6).

Récemment, Ji et al. ont montré l’avantage d’utiliser l’ALD
modifié par plasma, où les réactifs sont excités par une source
de plasma de façon à obtenir une réactivité plus élevée lors du
dépôt. Cette technique permet de diminuer l’épaisseur mini-
male de YSZ (tout en maintenant l’étanchéité au gaz et l’isola-
tion électronique) nécessaire pour un circuit ouvert à tension

élevée (OCV) de 1,17 V à 500 °C, de 70 nm (figure 7) au lieu
de 180 nm pour un processus ALD sans plasma [30].

YSZ fabriqué par ALD avec différentes concentrations d’oxyde
d’yttrium est approprié pour des applications en μ-SOFC. L’ana-
lyse de la structure obtenue a été réalisée par imagerie haute
résolution (HRTEM) et par diffractométrie de rayons X (DRX)
(figure 8). La conductivité a été déterminée par spectroscopie
d’impédance électrochimique. Une conductivité de plusieurs
ordres de grandeur plus élevée et des performances intéres-
santes de pile ont été obtenues par rapport à d’autres tech-
niques de dépôt [31].

D’autres composés à base de zircone ont également été étu-
diés comme des matériaux de ZrO2-In2O3, déposés par ALD à
300 °C, avec une composition progressive allant d’une
conduction ionique à électronique qui a permis d’améliorer les
propriétés électrochimiques interfaciales (figure 9). Malheu-

reusement, aucun test de cellule élémentaire n’a été réalisé pour valider ce concept [32].

Figure 5 – Micrographies MEB de la coupe de la surface de substrats de YSZ/YSZ (couche mince par ALD)/LSM) [28]

Figure 6 – Formation d’une membrane électrolytique en YSZ présentant une matrice hexagonale de nanostructure pyramidale 
et qui a atteint une densité de puissance de 1,34 W/cm2 à 500 °C [29]
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3.1.1.2 Matériaux à base de cérium
Les recherches visant à la diminution de la température des

SOFC ont ouvert un champ important pour les matériaux
d’électrolytes à base d’oxyde de cérium ; ceux-ci ont une
conductivité ionique plus élevée par rapport à la zircone
dopée, mais peuvent aussi devenir des conducteurs électro-
niques en atmosphères réductrices, phénomène qui devient
négligeable à des températures inférieures à 650 °C. Dans
tous les cas, les composés de cérium peuvent être utilisés
comme catalyseurs du côté de l’anode pour l’oxydation de
l’hydrogène et en double couche ultramince avec YSZ en tant

que film de blocage électronique. Un film de YSZ déposé par
ALD entre un électrolyte de cérine dopée au gadolinium (GDC)
et l’anode améliore l’OCV de manière significative [33]. GDC,
un bon candidat en tant qu’électrolyte pour les SOFC à tempé-
rature intermédiaire, a été déposé par ALD à partir des pré-
curseurs Ce(thd)4, Gd(thd)3 et de l’ozone sur des substrats
plans et poreux [34] [35]. Les films obtenus sont homogènes
et denses, mais avec des taux de croissance faibles et une
stœchiométrie difficile à stabiliser. De meilleurs taux de crois-
sance et une bonne stœchiométrie ont été obtenus avec
l’oxyde d’yttrium dopé au cérium (YDC) à 300 °C avec des
précurseurs thd et de l’ozone (figure 10). YDC devient plus
conducteur que YSZ au-delà de 400 °C [36].

Récemment, d’autres auteurs ont démontré la faisabilité de
la réalisation de couches épitaxiées d’oxyde de cérium par
ALD (figure 11) et ont montré, à la fois par modélisation et
par des mesures électrochimiques, que cette orientation favo-
rise le pouvoir de réduction de CeO2 et, par conséquent, l’oxy-
dation de l’hydrogène [37] [38] [39] [40].

Ce type de composés peut également être utile pour l’oxy-
dation directe du méthane qui est un énorme défi dans les
piles à combustible [6] [41].

3.1.1.3 Matériaux à base de gallate
Les composés à base de gallate sont de bons candidats en

tant qu’électrolyte dans les SOFC [42] [43] en raison de leur
conduction efficace de O2–, de leur stabilité sur une large
plage de pression partielle d’oxygène et de la faible volatilité
du Ga à plus basse température (< 650 °C). Néanmoins, il
semble que pour le moment seuls LaGaO3 et Ga2O3 aient été
déposés par ALD [44] [45].

3.1.2 Électrodes, catalyseurs et collecteurs de courant

3.1.2.1 Dépôts de platine
Le platine déposé par ALD a été utilisé par de nombreux

auteurs dans les SOFC pour caractériser des cellules de réfé-
rence et dans les μ-SOFC où le coût de ce matériau n’est pas
un problème aussi crucial.

Le platine peut être l’anode, la cathode ou le collecteur de
courant. Certains auteurs ont trouvé des pics de densité de
courant similaires entre des anodes en Pt fabriquées par ALD
(en utilisant un précurseur MeCpPtMe3) et entre celles for-
mées par dépôt de couches métalliques par pulvérisation (DC-

Figure 7 – Micrographie MEB d’un film d’électrolyte en YSZ 
déposé par l’ALD modifié par plasma [30]
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Figure 9 – Micrographies MEB de films minces de ZrO2 -In2O3 déposés sur du YSZ par ALD à 300 °C, (a) surface d’un film de 470 nm 
de ZrO2 – In2O3 (29,0 % en moles de InO1.5) ; (b) section transversale du système de conductivité graduée (1 μm) déposée 
sur une pastille de YSZ [32]
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Figure 10 – Micrographie MEB de la coupe transversale d’un film mince de YDC déposé par ALD à 300 °C, (a) sur acier inoxydable 
(épaisseur 400 nm, 11,5 en % yttrium), (b) sur anode Ni-YSZ (342 nm d’épaisseur, 13 en % d’yttrium) [36]
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Figure 11 – Micrographies MEB de coupes transversales de films minces de CeO2 déposés par ALD sur (a) épitaxiés sur YSZ 
monocristallin (1 0 0) et (b) sur YSZ polycristallin [37]
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sputtering), mais avec seulement le cinquième de la quantité
de métal noble dans le cas de l’ALD (figure 12). En outre,
l’utilisation de monocouches auto-assemblées afin de structu-
rer les films de Pt obtenus par ALD a permis la création d’élec-
trodes structurées en forme de grille servant aussi bien de
collecteur de courant que de catalyseur, et a conduit à une
amélioration de la performance des piles à combustible d’un
facteur 10 [46].

La diminution de la température de fonctionnement des IT-
SOFC crée une demande croissante de catalyseurs plus effi-
caces pour les réactions d’oxydation et de réduction à l’inter-
face électrode/électrolyte. Alors que les SOFC à haute
température peuvent utiliser des matériaux tels que les
pérovskites comme catalyseurs, à des températures plus
faibles les métaux nobles tels que Pt présentent encore des
performances supérieures. Par conséquent, la synthèse de Pt
par ALD est une technologie prometteuse permettant de créer
des structures de catalyseur poreuses avec une grande sur-
face, tout en minimisant la masse totale (et donc le coût) du
catalyseur. Les catalyseurs de Pt déposés à la fois par ALD et
par pulvérisation cathodique créent des nanostructures avec
des zones de triple contact (TPB) plus denses et une faible
résistance ohmique du collecteur de courant, ce qui entraîne
une augmentation de 90 % du pic de la densité de puissance
par rapport aux structures de catalyseur déposées uniquement

par pulvérisation [47]. Des films de cathode en platine de
25 nm déposés par ALD, ont permis d’obtenir un pic de den-
sité de puissance de 110 mW.cm2 à seulement 450 °C [48].

Un autre avantage de la formation de Pt par ALD est la capa-
cité à couvrir des topographies complexes. Cela peut être utile
pour les architectures tridimensionnelles nanostructurées telles
que celles décrites précédemment, qui tirent profit de l’aug-
mentation de la surface active électrochimiquement.

3.1.2.2 Anode
À ce jour, il n’y a pas de vrai développement dans le dépôt

d’anodes par ALD. Les matériaux à base de gallate pourraient
potentiellement être intéressants comme matériaux d’anode
avec une conduction mixte ionique-électronique (MIEC) sous
forme de La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 (LSGM). Ce dernier matériau
n’est toujours pas facile à obtenir par ALD [43]. Cependant,
nous avons déjà mentionné l’intérêt des catalyseurs anodiques
de CeO2 et donc c’est ainsi que le dépôt par ALD de ruthénium
a été réalisé sur une mèche de Pt par pulvérisation (figure 13)
et a été testé dans une SOFC à éthanol direct [48]. En effet,
le catalyseur bimétallique Pt/Ru permettrait l’oxydation du
groupe C = O par le Ru et la déprotonation de l’éthanol et le
clivage de liaisons C-C par le Pt. Même si le coût de ces cata-
lyseurs reste élevé, le potentiel d’un tel système est extrême-
ment prometteur.

Figure 12 – (a) Micrographies MEB de la coupe transversale d’un film mince de Pt de 10 nm déposé par ALD coupe transversale avec 
une inclinaison de 45°, (b) Carte par Spectroscopie Auger (AES) de Pt sur la structure de la grille microstructurée après le dépôt 
sélectif par ALD du Pt sur YSZ [46]
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Figure 13 – (a) Schéma de la synthèse de catalyseurs bimétalliques en Pt/Ru sur des pastilles d’électrolyte de SOFC, (b) Clichés en 
Microscopie Électronique à Balayage de la coupe transversale de Pt/ALD Ru sur des pastilles de GDC [49]
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3.1.2.3 Cathode
Comme pour l’anode, la complexité structurelle des

cathodes pour les SOFC n’a pas permis d’initier un effort
important de recherche ; cependant, il s’agit d’un domaine en
pleine croissance et, récemment, un certain nombre de tra-
vaux a été publié sur ce sujet. La première raison pour cela
est le fait que le strontium et le lanthane peuvent réagir avec
des impuretés de carbonate, ce qui rend difficile la possibilité
de fabriquer la cathode habituelle LaxSr1-xMnO3.

Holme et al. ont réussi à obtenir du LSM cristallin sans avoir
recours à un recuit thermique en utilisant des précurseurs
cyclopendienylés avec de l’eau [50]. Ce matériau a été testé
en tant que cathode sur du YSZ à 450 °C, mais une très faible
densité de puissance de 0,2 μW.cm2 a été enregistrée. Une
autre cathode a été déposée par ALD, en utilisant un précur-
seur (thd) avec de l’ozone : La1-xCaxMnO3 [51] (figure 14).

Une autre approche pour améliorer la cinétique de réduction
de l’oxygène dans les SOFC est de modifier la surface de
l’électrolyte à l’interface avec la cathode. L’ALD fournit un
avantage unique dans cette optique en raison de son aptitude
à modifier les propriétés de la surface d’un matériau par le
dépôt d’un revêtement de surface ultra-mince. Chao et al. ont
utilisé cette stratégie pour modifier la surface de YSZ avec une
couche mince de YSZ déposée par ALD. Une augmentation de
la performance de 50 % a été observée avec un revêtement
de la surface, d’une couche de YSZ d’épaisseur 1 nm. Ceci a
été expliqué par une plus forte concentration de lacunes
d’oxygène à la surface, conduisant à l’amélioration de l’incor-
poration des ions oxydes sans une augmentation de la
conductivité de l’électrolyte [27].

Les matériaux dopés au cérium présentent également un inté-
rêt pour la cathode des SOFC en raison de la conductivité et du
taux d’incorporation d’oxygène plus élevés. Des films minces
d’oxyde de gadolinium dopé à l’oxyde de cérium (GDC) et
d’oxyde de cérium dopé à l’oxyde d’yttrium (YDC) ont été dépo-
sés par ALD. Récemment, Fan et al. ont déposé un film mince de
YDC par ALD sur la surface de la cathode avec un électrolyte
YSZ. Cette couche intermédiaire a amélioré la performance de la
pile à combustible d’un facteur de 2 à 3,6, ce qui a été expliqué
par l’amélioration des cinétiques d’incorporation des ions oxydes

[52]. La capacité de modifier les propriétés de surface d’un élec-
trolyte est un excellent exemple des bénéfices de l’ALD par rap-
port aux performances de la pile à combustible.

Le rôle des interfaces a été décrit par Gong et al. qui ont
montré qu’un film conforme de ZrO2 fabriqué par ALD sur une
cathode MIEC, La0.6Sr0.4CoO3-δ, diminue d’un facteur proche de
20 la vitesse de dégradation du matériau de la cathode et l’ASR
[53]. Au contraire, les films minces d’Al2O3, fabriqués par ALD,
utilisés pour résoudre le problème des défauts dans les électro-
lytes sous forme de films mince à l’interface avec les différents
matériaux de cathode ont eu un effet néfaste sur la perfor-
mance des cellules [54] [55]. Des résultats similaires négatifs
ont été obtenus avec CeO2 ou SrO avec les cathodes MIEC [56].

3.2 ALD pour les matériaux des PCFC
Les électrolytes conducteurs de protons peuvent également

être fabriqués par ALD. Park et al. ont mis en évidence une
conduction protonique dans les films de YSZ formés par ALD à
des températures de 300 à 400 °C. Les analyses par spectro-
scopie de masse à ionisation secondaire de ces films ont sug-
géré la diffusion de protons à travers la présence de défauts
protoniques de YSZ avec une augmentation significative de la
diffusion de protons dans les films obtenus par ALD par rap-
port aux substrats de YSZ monocristallins [56]. En outre,
Shim et al. ont mis au point un dépôt d’oxyde d’yttrium dopé
au zirconate de baryum (BYZ) par ALD [58]. Ce matériau est
connu pour être un bon conducteur protonique pérovskite
lorsqu’il est hydraté (figure 15).

Les piles à combustible H2/air fabriquées avec cet électrolyte
ont atteint une densité de puissance maximale de 136 mW.cm2

à 400 °C, ce qui est deux à trois fois plus élevé que les piles
avec les films minces de BYZ déposées par laser pulsé.

3.3 Revêtements pour les cathodes MCFC 
et les plaques bipolaires

Comme cela a déjà été mentionné, la cathode MCFC subit
une corrosion et une dissolution dans les carbonates fondus
[59] [60] [61]. La corrosion des plaques bipolaires en acier
inoxydable est une autre question importante pour la durabilité

Figure 14 – Micrographie MEB de LSM déposé par ALD sur le Si3N4 [49], (b) Topographie de film de La0.7Ca0.3MnO3 sur un substrat de 
SrTiO3 (100) [51]
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et la performance des MCFC [62] [63]. L’une des techniques les
plus prometteuses pour améliorer la dissolution et la résistance
à la corrosion de la cathode et des plaques bipolaires réside
dans les revêtements de protection en oxydes métalliques. Des
techniques de revêtement telles que l’électrodépôt, le sol-gel et
la pulvérisation plasma et au laser se sont révélées être très
intéressantes, mais elles ont des inconvénients au niveau de
l’adhérence du matériau, de l’homogénéité de la couche, de la
cristallinité des oxydes, du contrôle de l’épaisseur de la couche
et de la porosité [64] [65] [66]. L’ALD semble particulièrement
adapté pour fabriquer des couches ultraminces et fines avec
des caractéristiques de protection, mais sans affecter les pro-
priétés de base des substrats soit de la cathode soit de la
plaque bipolaire. Jusqu’à présent, seuls Meléndez-Ceballos et
al. ont utilisé l’ALD pour déposer des films de CeO2, TiO2,
Co3O4 et Nb2O5 sur des substrats poreux de Ni pour les appli-
cations MCFC [15] [67] [68]. La plupart des dépôts ont eu un
effet significatif sur la protection de la cathode contre la disso-
lution, le maintien de la performance électrochimique. La
figure 16 montre des dépôts de TiO2 sur une cathode de Ni
poreux avant et après immersion dans des carbonates fondus.
TiO2 est cristallin tel que déposé, il est dense et conforme (a, c,
e) et après 230 h d’immersion dans l’eutectique Li-K fondus (b,
d, f), la surface revêtue a évolué en Li-Ti-Ni-O, phase mixte
composée principalement de Li2TiO3. La solubilité de Ni diminue
d’un facteur 2 avec le revêtement de protection (8 contre
15 ppm en masse), ce qui est plus efficace que dans le cas de
TiO2 fabriqué par d’autres techniques [69].

4. Conclusion et sujets émergents

L’ALD devient un outil extraordinaire et évolutif pour la fonc-
tionnalisation des matériaux et des interfaces dans de nom-
breux domaines et, plus récemment, dans les dispositifs
d’énergie où de nombreuses extensions deviennent possibles.
Les cathodes MIEC et les anodes pour les dispositifs de SOFC
sont confrontées à des défis importants en raison de la com-
plexité de la fabrication avec trois ou plusieurs précurseurs.
Néanmoins, certaines études sont prometteuses et de nouvelles
perspectives sont envisagées. Des catalyseurs épitaxiés pour
l’oxydation directe du méthane dans les deux piles SOFC et
MCFC pourraient devenir un sujet stratégique dans l’avenir
proche. Dans un domaine similaire, les nouveaux matériaux
d’électrolyte à base de cérates pour les PCFC pourraient être

fabriqués par ALD augmentant la réactivité de ce dispositif, qui
fonctionne à des températures inférieures à 500 °C. Dans le cas
des MCFC, la protection des plaques bipolaires, de la cathode et
de l’anode pourrait être améliorée contre la corrosion par des
films homogènes et denses fabriqués par ALD ; ce domaine est
assez vaste et les efforts de recherche sont prévisibles. Un
autre sujet traite de la fabrication de couches fonctionnelles
catalytiques ou de couches absorbantes de soufre à l’anode des
MCFC [65]. Les couches minces peuvent également jouer des
rôles importants dans les piles à combustible hybrides à car-
bone direct (HDCFC), qui sont des systèmes combinant les
caractéristiques d’un système SOFC avec un réservoir rempli de
carbonates fondus en augmentant le transport du combustible
de carbone dans le compartiment anodique [70].

Enfin, l’électrolyse de l’eau à haute température en SOFC
inverse (ou MCFC) gagne un intérêt croissant puisque la pres-
sion de vapeur d’eau à haute température est produite dans
les procédés industriels (nucléaires) [71].

5. Glossaire et Acronymes
Pile à combustible (PAC) ; Fuel cell

Dispositif électrochimique permettant la conversion d’énergie
chimique en énergie électrique. Contrairement aux batteries, la
production est continue tant qu’il y a du combustible (hydro-
gène, ou tout combustible transformable en hydrogène).

Pile à combustible à oxyde solide (SOFC) ; Solid oxide
fuel cell

Cette pile dont l’électrolyte est un oxyde solide fonctionne à
haute température 750-850 °C. C’est le seul exemple de pile à
combustible « tout solide » ce qui le rend facilement modu-
lable. Des combustibles très variés peuvent être utilisés (gaz
naturel, hydrocarbures, biomasse…) et transformés en hydro-
gène par reformage. Des recherches sont encore nécessaires
pour son entrée dans le marché.

Pile à combustible à carbonates fondus (MCFC) ;
Molten carbonate fuel cell

Cette pile possède un électrolyte constitué par un mélange de
carbonates fondus alcalins. Elle opère à 650 °C, température
idéale pour transformer par reformage des combustibles divers
(hydrocarbures, biomasse…) en hydrogène. Cette technologie
est mature et l’entrée sur des marchés de niche est en cours.

Figure 15 – Micrographie MEB de (a) film mince de YSZ déposé par ALD [56], (b) film mince de BYZ déposé par ALD [58]
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Plaques bipolaires ; Bipolar plates

Plaques d’interconnexion séparant les cellules élémentaires
d’une pile à combustible et assurant la distribution des gaz à
l’anode et à la cathode ainsi que la continuité électrique de
l’ensemble du système

Sigles

AFC Alkaline Fuel Cell

AES Auger Electrons Spectroscopy

ALD Atomic Layer Deposition

ASR Area Specific Resistance

CSP Chemical Spray Pyrolysis

CVD Chemical Vapor Deposition

DC-sputtering Direct Current sputtering

DMFC Direct-Methanol Fuel Cell

EVD Electrochemical vapor Deposition

Figure 16 – Film mince de TiO2 tel que déposé (épaisseur de 300 nm) par ALD sur une cathode poreuse en Ni (a, c, e) et après 
immersion dans l’eutectique Li-K pendant 230 h à 650 °C (b, d, f) [68]
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OCV Open Circuit Voltage

PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell

PCFC Protonic Ceramic Fuel Cell

PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell ou 
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SOFC Solid Oxide Fuel Cell
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a conversion photovoltaïque (PV) est une composante incontournable
du mix énergétique et connait une très forte croissance grâce aux

baisses de coûts combinées aux politiques de soutien et aux avancées
technologiques. Cet article analyse la contribution du dépôt par couche
atomique ou ALD (Atomic Layer Deposition) aux technologies de cellules
solaires.
L’ALD est une technique de dépôt chimique en phase vapeur qui permet la
croissance de matériaux inorganiques en couches ultraminces, uniformes,
conformes, d’épaisseur subnanométrique. Basée sur l’introduction séquen-
tielle de précurseurs, elle met en jeu des réactions chimiques de surface et
des mécanismes de saturation autolimitants qui permettent une ingénierie
de matériaux à l’échelle atomique.
Les applications de l’ALD pour le PV sont diverses, avec des degrés de
maturité différents : de la passivation de cellules de type industriel en sili-
cium aux nouvelles architectures innovantes. Cet article présente les
principales utilisations de l’ALD pour le PV et discute des atouts et des
limites du procédé dans un domaine où toute innovation doit satisfaire aux
contraintes de coûts, de dimensions et de stabilité dans le temps.

Nota : le lecteur trouvera en fin d’article un tableau des sigles, notations et symboles utilisés tout au long de
l’article.

L
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1. Contexte : filières et besoins 
du photovoltaïque

1.1 Principe de la conversion photovoltaïque 
et principales filières technologiques

Une description détaillée des principes de la conversion pho-
tovoltaïque peut être trouvée dans [BE8578].

Les cellules photovoltaïques peuvent être classées en diffé-
rentes catégories suivant les matériaux absorbeurs utilisés et/
ou leur mise en forme. On distingue généralement les cellules
en silicium cristallin (souvent appelées « cellules de
1re génération » qui représentent environ 90 % de la produc-
tion), les cellules en couches minces inorganiques ou orga-
niques (dites de « 2e génération » représentant environ 10 %
de la production) et enfin les cellules de 3e génération qui
englobent les cellules à base de semi-conducteurs III-V (multi-
jonctions à très haut rendement) et les concepts avancés.

Une cellule photovoltaïque standard en silicium est constituée
d’une plaquette (wafer) de silicium de type p (surface
156 × 156 mm2, épaisseur ~ 180 μm) qui assure la fonction
d’absorbeur. Un collecteur d’électrons (émetteur) est formé en
face avant par diffusion de phosphore (zone n+). Un collecteur
de trous en face arrière est réalisé grâce à un champ répulsif
pour les électrons (zone p+), obtenu par diffusion de la pâte de
sérigraphie à base d’aluminium qui constitue le contact élec-
trique en face arrière de la cellule. Les contacts électriques en
face avant sont également réalisés par sérigraphie de pâtes à
base d’argent. Un schéma de cellule standard est représenté sur
la figure 1.

Depuis quelques années, on assiste au développement de
cellules en silicium de type n, moins sensibles aux impuretés
métalliques et à la dégradation photo-induite, et qui ont donc
un rendement de conversion potentiellement supérieur à des
cellules en silicium de type p. Dans ce cas, la structure est
inversée avec le collecteur de trous en face avant (dopage
bore pour une zone p+) et le collecteur d’électrons en face
arrière (dopage phosphore pour une zone n+).

Le paramètre microscopique le plus couramment utilisé pour
qualifier l’absorbeur et son évolution au cours de la fabrication
de la cellule, est la durée de vie τ (en s) des porteurs de
charge. Ce paramètre représente le temps moyen entre la
génération des charges libres par la lumière incidente et leur
disparition par des mécanismes de recombinaison ; il permet
donc de décrire certains processus qui influencent le rende-
ment η de la cellule. On distingue la durée de vie des porteurs
générés dans le volume de l’absorbeur τv (influencée par la
concentration en défauts et en impuretés dans le matériau) et
celle des porteurs proches des surfaces τs (zones présentant
des discontinuités et des liaisons non satisfaites). La durée de
vie des porteurs de charge est le plus souvent mesurée par

Le principe de la conversion de la lumière en électri-
cité peut être résumé de la façon suivante : les photons
incidents d’énergie suffisante sont absorbés et créent des
charges électriques mobiles dans le matériau qui sont
séparées et transportées vers les contacts métalliques pour
être utilisées dans un circuit électrique extérieur.

Figure 1 – Schéma d’une cellule photovoltaïque 
en silicium de type p (dopé au bore)

Métallisation

Métallisation

Couche de passivation et antireflet

Collecteur de trous

Absorbeur de photons

Collecteur d’électrons

zone p+ (champ répulsif)

zone n+ (émetteur)

silicium de type p
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décroissance de photoconductivité qui donne accès à une
durée de vie effective τeff telle que :

Un exemple de cartographie de durées de vie effective mesu-
rées sur un wafer de silicium de type p, de résistivité 0,8 Ω·cm,
recouvert d’une couche mince d’alumine est donné dans la
figure 2. Bien que la notion de durée de vie des porteurs soit
complexe, en particulier du fait de sa variation avec le niveau
d’injection, il est possible de donner des ordres de grandeurs de
τv et τs. Pour les substrats de silicium monocristallin de « bonne
qualité », utilisés pour les cellules industrielles, on peut estimer
τv ≥ 100 μs. De même pour des substrats de silicium correcte-
ment passivés, on peut estimer τs ≥ 100 μs (substrats non dopés
et d’épaisseur proche de 200 μm).

Par ailleurs, la mesure I(V) du courant (ou de la densité de
courant J) en fonction de la polarisation dans le noir et sous
éclairement est l’outil principal d’évaluation des cellules photo-
voltaïques. La mesure sous éclairement permet d’extraire les
trois paramètres électriques les plus importants de la cellule : la
densité de courant de court-circuit Jcc (pour V = 0, en mA/cm2),
la tension de circuit ouvert Vco (pour J = 0, en V) et le facteur
de forme FF (qui reflète les résistances séries Rs et parallèles
Rsh parasites, sans unité). Ces éléments permettent de détermi-
ner le rendement de conversion de la cellule η (en %), rapport
de la puissance électrique maximale fournie sur la densité de
puissance lumineuse incidente Pi :

À titre indicatif, les meilleurs rendements de cellules mesu-
rés en laboratoire [1] sont respectivement de l’ordre de 45 %
pour les multijonctions III-V sous concentration, 25 % pour le
silicium monocristallin, 20 % pour les cellules en CIGS et CdTe
et supérieurs à 10 % pour les matériaux organiques. Il faut
noter que la comparaison des paramètres électriques des cel-
lules photovoltaïques (mesurés dans des conditions d’éclaire-

ment et de température standardisées) nécessite la
connaissance d’un certain nombre de paramètres, en particu-
lier la résistivité du substrat, la dimension des cellules et leur
intégration ou non en module.

La figure 3 présente des courbes I(V) simulées avec le logi-
ciel PC1D [2] pour une cellule solaire en silicium de type p
(résistivité 1 Ω·cm). L’effet d’une variation de la qualité électro-
nique de l’absorbeur (τv) ou du facteur de forme (résistance
série Rs) sur les principaux paramètres électriques de la cellule
(Vco, Jcc, η) est illustré. Les valeurs associées de Vco, Jcc sont
respectivement de l’ordre de 0,63 V et 36 mA/cm2 pour la cel-
lule à 18,7 % de rendement.

1.2 Atouts et défis de l’ALD 
pour le photovoltaïque

Les applications de l’ALD au photovoltaïque ont débuté au
début des années 90 avec « l’épitaxie par couche atomique »
(ALE, Atomic Layer Epitaxy) de semi-conducteurs III-V GaAs,
AlAs, GaAlAs pour réaliser les absorbeurs de cellules solaires
multijonctions [3]. Depuis, l’ALD a été appliquée à différentes
technologies PV, pour des matériaux ayant la fonction d’encap-
sulant, de passivant, de couche tampon, d’absorbeur, d’électro-
des, permettant une ingénierie d’interface… [4] à [7].

L’ALD, dont le principe général est détaillé dans l’article
[RE253], a pour principaux atouts :
– le contrôle extrêmement précis (à l’échelle de l’Å) de

l’épaisseur du dépôt qui est dictée par le nombre de cycles
imposé ;
– l’uniformité de l’épaisseur déposée sur des substrats de

grandes dimensions qui est assurée par le mécanisme de
saturation autolimitant ;
– la continuité (pinhole free) des couches ultraminces

déposées ;
– la conformité des couches, même sur des surfaces à fort

rapport d’aspect (hauteur/largeur jusqu’à environ 2000/1).
Cet atout est critique lorsque les matériaux à recouvrir sont
rugueux (par exemple CIGS), ont une surface texturisée (cel-
lules en silicium) ou sont des nanomatériaux ;

Figure 2 – Cartographie de la durée de vie effective des 
électrons sur un wafer de silicium de type p et de résistivité 
0,8 Ω·cm recouvert d’une couche mince d’alumine (Crédit Corina 
Barbos, INL)

100 μs 1600 μs
Figure 3 – Effet de la durée de vie des porteurs minoritaires τv
(qualité intrinsèque du matériau) et de la résistance série 
parasite (Rs) sur la réponse J(V) d’une cellule en silicium 
de type p [2]
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– les dépôts peuvent être faits à basse température (25 à
500 °C) avec une excellente adhérence sur des substrats de
type polymère ;
– le vaste choix de précurseurs [RE251] qui permet de réa-

liser une véritable ingénierie de matériaux (oxydes, nitrures,
sulfures, métaux…).

Pour toutes ces raisons, l’ALD est largement implantée dans
les laboratoires et structures R et D qui développent de nou-
veaux matériaux et procédés. Le principal défi à relever pour
son utilisation industrielle est la réduction du temps de dépôt
qui, pour les machines standard, n’est pas compatible avec les
contraintes économiques du photovoltaïque. Cependant le
développement de réacteurs à haut débit ou high throughput et
du procédé d’ALD « spatial » (SALD, [RE262]) permet d’envisa-
ger une nette réduction de la durée du procédé [RE254].

2. Passivation des cellules 
photovoltaïques en silicium 
cristallin à haut rendement

Les cellules photovoltaïques en silicium cristallin (c-Si)
représentent entre 80 et 90 % des panneaux installés
aujourd’hui. Nous commencerons donc par faire le point sur
les applications des dépôts ALD pour ce type de cellules.

2.1 Enjeu : une amélioration constante 
du rendement de conversion des cellules 
photovoltaïques

Pour les cellules en c-Si, comme pour toutes les autres tech-
nologies PV, le rendement de conversion est essentiellement
limité par la qualité de l’absorbeur (qui conditionne la durée
de vie des porteurs de charge), les pertes résistives, la géo-
métrie des contacts électriques et enfin les recombinaisons
des porteurs de charge sur les surfaces avant et arrière. La
réduction constante de l’épaisseur des plaques de silicium
donne un rôle toujours plus important aux surfaces. Ainsi, les
recombinaisons aux interfaces, entre un semi-conducteur for-
tement dopé (émetteur ou champ répulsif sur la figure 1) et
l’air ou les contacts métalliques, sont d’autant plus pénali-
santes. Historiquement, le développement de la passivation de
l’émetteur dopé au phosphore (type n+) en face avant, avec
une fine couche de SiO2, a permis d’atteindre des rendements
de conversion proches de 20 % en 1984 [8]. L’étape de passi-
vation est maintenant très bien maîtrisée pour ces émetteurs,
grâce au dépôt de nitrure de silicium amorphe hydrogéné (a-
SiNx:H) par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposi-
tion). Celui-ci assure la passivation chimique en surface et en
volume du silicium grâce à la diffusion de l’hydrogène qui
vient satisfaire les liaisons pendantes. Il est également porteur
de charges fixes positives dues à des liaisons pendantes de
type ( ) qui permettent une passivation par effet de
champ de l’émetteur n+ (collecte des électrons). Enfin une
simple couche d’a-SiNx:H d’épaisseur environ 80 nm (indice
de réfraction ~ 2 à 633 nm) joue le rôle de couche antireflet
pour la cellule.

Si ces avancées ont permis de diminuer les recombinaisons
sur la face avant, les progrès sur la structure de la face arrière
ont permis d’améliorer le rendement des cellules pour
atteindre environ 25 % en laboratoire [9]. Par ailleurs, l’amin-
cissement des plaques de silicium les rend incompatibles avec
une métallisation pleine plaque en aluminium (type figure 1)
car les fortes contraintes mécaniques engendrées à l’interface
Al/Si induisent une courbure importante. Ainsi, il est apparu

nécessaire de développer un procédé complet de passivation
de la face arrière. Il inclut le dépôt de couches diélectriques
capables de limiter les recombinaisons à l’interface entre le
silicium et les métallisations et l’ouverture localisées (généra-
lement par ablation laser) de ces couches pour prendre les
contacts électriques, comme représenté sur la figure 4. Ces
cellules de type PERC (Passivated Emitter and Rear Cell) sont
maintenant proches de la commercialisation.

Historiquement, la méthode utilisée pour passiver la surface
du silicium a été la croissance d’un oxyde thermique (SiO2),
suivie d’un recuit sous hydrogène (forming gas). La passiva-
tion est excellente (Dit < 1010 cm–2·eV–1 et S < 10 cm·s–1)
mais nécessite de hautes températures (800 à 1 000 °C) qui,
outre leur coût, peuvent endommager le volume du matériau
ou nuire aux autres étapes technologiques. Ainsi, pour les cel-
lules photovoltaïques en silicium homojonction, SiO2 a été
remplacé par a-SiNx:H réalisé par PECVD. Le dépôt se fait à
relativement basse température (< 400 °C) et permet d’obte-
nir une bonne passivation de surface (S < 100 cm·s–1) et de
volume grâce à la présence d’hydrogène (indispensable avec
le silicium multicristallin). L’indice de réfraction relativement
élevé de a-SiNx:H (n630 ~ 2) permet de l’utiliser comme
couche antireflet pour des épaisseurs ~ 80 nm, avec des
temps de dépôts de quelques minutes.

En 2006 [10][11], il a été montré que des couches très
minces d’alumine (Al2O3) déposées par ALD à plus basse tempé-
rature (environ 200 °C) permettaient d’atteindre des qualités de
passivation équivalente à celle de SiO2, sur silicium type p
comme sur type n. Depuis, de nombreux résultats ont été
publiés dont la plupart sont rapportés dans un état de l’art dédié
à la passivation de surface des cellules solaires en silicium avec
Al2O3 déposé par ALD [12].

2.2 Mécanismes de passivation 
de surface de silicium

La surface de silicium est une zone de discontinuité de la
structure cristalline où les liaisons de type  non satis-
faites (liaisons pendantes) sont électriquement actives et sus-
ceptibles de piéger les porteurs de charge. Deux stratégies
complémentaires permettent de diminuer la recombinaison des
porteurs de charge à sa surface :
– réduire la densité de défauts aux interfaces en saturant

les liaisons Si- grâce à un dépôt de diélectrique à la surface du
semi-conducteur (passivation chimique) ;
– créer un champ répulsif pour un type de charge à l’inter-

face (passivation par effet de champ). Ce champ peut être

Figure 4 – Schéma d’une cellule photovoltaïque en silicium 
de structure PERC (Passivated Emitter and Rear Cell)
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créé par un dopage du silicium ou par des charges fixes pré-
sentes dans un diélectrique déposé à sa surface.

Comme décrit au paragraphe 1.1, la qualité de la passivation
est mesurée par la contribution τs de la surface à la durée de
vie effective τeff des porteurs de charge. On définit également
la vitesse de recombinaison de surface des porteurs de charge
S (cm·s–1) qui, pour un substrat d’épaisseur W passivé de
façon symétrique sur les deux faces et pour une densité de
défauts de surface pas trop importante (S.W < quelques cm2/
s), s’exprime de la façon suivante [13] :

Si, de plus, la résistivité du substrat est élevée (avec
τvolume > quelques ms), . En réalité, S dépend du
niveau d’injection mais, en première approximation, des valeurs
de S < 100 cm·s–1 correspondent à une surface de silicium
(hors zones dopées) bien passivée.

2.3 Dépôts d’Al2O3 sur silicium par ALD

2.3.1 Préparation des substrats de silicium

La préparation de la surface du silicium avant dépôt est cri-
tique et se déroule généralement en trois étapes : (1) une
désoxydation dans une solution d’acide fluorhydrique (HF)
diluée à quelques % pour retirer l’oxyde natif, (2) un traite-
ment Pirana (mélange d’acide sulfurique H2SO4 et de
peroxyde d’hydrogène H2O2) pour retirer les résidus orga-
niques, (3) une désoxydation dans HF dilué puis un rinçage
final à l’eau dé-ionisée, qui conduit à une surface comportant
des liaisons Si-OH. En général, un oxyde natif se forme sur la
surface nettoyée avant introduction dans la chambre de dépôt
et il faut noter que la présence de cette couche d’interface
peut jouer un rôle important sur les propriétés des structures
finales.

2.3.2 Conditions de dépôt d’Al2O3

L’oxyde d’aluminium (Al2O3) est généralement produit à
partir de triméthylaluminium (Al(CH3)3 ou TMA) comme pré-
curseur d’aluminium, alors que l’oxydant est soit l’eau ou
l’ozone pour la voie thermique, soit l’oxygène pour la voie
assistée par plasma. Les réactions chimiques associées sont
données ci-dessous (|| - représente la surface) :

Chaque cycle ALD consiste en un pulse de TMA, suivi d’une
purge avec un gaz inerte, puis d’un pulse d’oxydant, suivi
d’une purge avec un gaz inerte, comme représenté pour la
voie thermique sur la figure 5. Un exemple de cycle (figure 6)
est donné, où les temps d’exposition au précurseur TMA
(0,06 s) et à l’oxydant H2O (0,06 s) ainsi que les temps de
purges (10 ms) assurent un procédé ALD stable qui conduit à
des dépôts uniformes et conformes avec une vitesse de crois-
sance de l’ordre de 0,1 nm à 200 °C. Le temps de dépôt peut
cependant être optimisé en réduisant les temps de purge. Un
autre précurseur d’aluminium, l’isopropoxyde de diméthyle
aluminium ((CH3)2CHOAl(CH3)2) peut est utilisé : il conduit à
des résultats de passivation équivalent au TMA, n’est pas
pyrophorique, mais induit un temps de cycle un peu plus long,
attribué à sa plus faible pression de vapeur.

Les températures standard de dépôt (Tdep) varient entre
150 et 250 °C et les vitesses de croissance sont de l’ordre de
0,1 nm par cycle. Les couches minces d’Al2O3 obtenues sont
amorphes jusqu’à Tdep ~ 825 °C. La rugosité de surface est
très faible (< 0,3 nm rms sur une surface de 2 × 2 mm2) et

Évaluation de la passivation de surface

La surface du silicium présente un grand nombre de
défauts (essentiellement des liaisons pendantes )
qui constituent des pièges dont l’énergie est située dans le
gap du matériau. Le taux de recombinaison Us des porteurs
de charge par ces niveaux pièges peut être approximé par la
relation suivante (d’après Shockley, Read et Hall) :

ns et ps (en cm–2) sont respectivement les densités
d’électrons et de trous à la surface,

 (en cm·s–1),

 est la section de capture respectivement des élec-
trons et des trous,

vth est la vitesse thermique des porteurs de charge,
Nit est la densité de défauts d’interface (cm–2). Nit est

souvent remplacé par Dit, densité de défauts d’interface
par unité d’énergie (eV–1·cm–2), qui décrit la répartition
en énergie des défauts de surface.

La passivation chimique permet de diminuer la densité
de défauts Nit ou Dit, tandis que la passivation par effet de
champ permet de diminuer la concentration d’un type de
porteurs ns ou ps grâce à un champ électrique. Dans les
deux cas, le taux de recombinaison de surface Us diminue.

Figure 5 – Représentation schématique des réactions chimiques lors d’un cycle de dépôt d’alumine par ALD thermique
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du même ordre de grandeur que la rugosité du substrat
Si(100) poli. Elles ont une densité de l’ordre de 3 g/cm3, un
indice de réfraction de l’ordre de 1,65 mesuré à 633 nm.

Les matériaux présents dans une cellule solaire doivent pré-
senter une excellente stabilité dans des conditions atmosphé-
riques variées (puisque la durée de vie des modules est de
l’ordre de 25 ans), avec, en particulier, une résistance aux UV
les plus énergétiques. Les couches d’Al2O3 qui n’absorbent par
le rayonnement UV (énergie de gap de l’ordre de 6,4 eV) ne
sont pas, en principe, endommagées par le spectre solaire
incident. Néanmoins, un recuit après dépôt est nécessaire
pour assurer cette stabilité.

2.3.3 Effet des paramètres de dépôt sur la passivation 
de surface du silicium

Les principaux paramètres qui influencent les mécanismes
et la qualité de la passivation de la surface du silicium sont le
mode de dépôt (thermique ou assisté par plasma), la tempé-
rature du substrat, les conditions de recuit et l’épaisseur des
couches ([12] et références citées dans cet article).

■ Mode de dépôt thermique ou plasma

Une surface de silicium non passivée présente une densité de
niveaux pièges Dit ~ 1014 cm–2·eV–1. Pour les dépôts réalisés
par voie thermique, un certain niveau de passivation, attribué à
une passivation chimique (Dit ~ 3 × 1011 cm–2·eV–1), existe
tout de suite après dépôt, alors que la densité de charges fixes
mesurée est faible (Qf ~ 1011 cm–2). La passivation chimique

des défauts de type  qui sont électriquement actifs est
attribuée à la formation de liaisons Si-O mais aussi à l’hydrogé-
nation de la surface par les résidus des précurseurs. Au
contraire, pour les dépôts assistés par plasma [RE260], la sur-

face n’est pas passivée tout de suite après le dépôt, malgré une
densité de charges fixes importante (Qf ~ 1012 cm–2). La

grande densité de défauts de surface (Dit ~ 1014 cm–2·eV–1)
qui explique cette absence de passivation, est attribuée, en
partie, au rayonnement VUV (ultraviolet du vide) du plasma qui
endommage le substrat même en mode « remote » (où le
substrat n’est pas positionné dans la zone de création du
plasma). Pour le procédé plasma, la vitesse de dépôt et la den-
sité surfacique d’atomes d’Al par cycle décroissent quand Tdep
augmente. Pour le procédé thermique, la vitesse de dépôt ainsi
que la densité surfacique d’atomes d’Al par cycle augmentent
jusqu’à environ 250 °C puis décroissent légèrement. Cette dif-
férence de comportement est attribuée à la faible réactivité de
l’eau aux basses températures. Ainsi, les principaux avantages
du dépôt assisté par plasma sont la plage de température plus
étendue (en particulier vers les plus faibles températures), la
vitesse de croissance plus élevée et le temps de purge réduit
conduisant à une passivation de surface après recuit équiva-
lente (voire un peu supérieure) à celle obtenue par ALD ther-
mique. Pour les raisons ci-dessus, le mode plasma semble le
plus utilisé pour la passivation du silicium. Il est néanmoins
important que le substrat ne soit pas positionné dans la zone
de création du plasma (plasma remote ou équivalent) pour
minimiser l’endommagement de la surface. En contrepartie, le
dépôt par voie thermique conduit à des dépôts plus conformes
sur des surfaces texturées présentant de fort rapport d’aspect,
à cause de la plus grande durée de vie des réactants.

■ Température du substrat

Tdep influe sur la vitesse de dépôt mais également sur la
composition des couches. En mode plasma, la vitesse de
dépôt diminue avec la température entre 50 et 400 °C, tandis
qu’en mode thermique le comportement est inversé jusqu’à
environ 250 °C. Ces différences sont expliquées par la réacti-
vité de H2O qui augmente avec la température. Par ailleurs, la
teneur en hydrogène et en carbone décroît lorsque Tdep aug-
mente.

■ Conditions de recuit

Un traitement thermique après dépôt est nécessaire pour
diminuer les défauts de surface (Dit < 1011 cm–2·eV–1) et aug-
menter la densité de charges fixes dans l’oxyde jusqu’à des
valeurs de l’ordre de Qf ~ 1013 cm–2. Les charges fixes néga-
tives présentes dans Al2O3 à l’interface avec le silicium sont
attribuées à des vacances d’aluminium ou à de l’oxygène en
position interstitielle. L’effet conjoint de la passivation de sur-
face et des charges fixes permet d’optimiser la passivation à
un niveau légèrement supérieur pour les dépôts réalisés par
plasma pour atteindre des valeurs de recombinaison de sur-
face S < 5 cm·s–1. Le recuit est fait habituellement à environ
400 °C pendant 10 à 30 minutes sous atmosphère d’argon,
d’azote, d’oxygène ou d’un mélange contenant de l’hydrogène
(forming gaz). Cependant, la nature du gaz ne semble pas
déterminante pour l’optimisation de la passivation. Le recuit
permet de stabiliser les propriétés de passivation qui, sans
cela, se dégradent sous UV ou sous l’effet de température. Les
caractéristiques des couches (indice de réfraction, épaisseur,
composition chimique…) ne sont quasiment pas affectées par
le traitement thermique après dépôt. La figure 7a montre
l’évolution de la durée de vie effective τeff des porteurs mino-
ritaires avant et après recuit en fonction du niveau d’injection
dans un substrat de Si (type p, FZ (100), résistivité 10 Ω·cm)
passivé sur les deux faces par 15 nm d’Al2O3. Il faut noter que
des valeurs de τeff de l’ordre de 10 ms ont été mesurées sur
Si de type n et de résistivité 3,5 Ω·cm [12].

Figure 6 – Capture d’écran illustrant les séquences alternées 
d’introduction des précurseurs (TMA et H2O) et les périodes 
de purge (argon) pendant un cycle ALD
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■ Épaisseur de la couche

L’effet de l’épaisseur de la couche d’Al2O3 déposée par voie
thermique et plasma sur la passivation du silicium a été étudié
par divers auteurs [12]. La densité de charges négatives fixes
à l’interface Al2O3/Si (et donc la passivation par effet de
champ) reste quasiment constante jusqu’à des épaisseurs de
couches aussi faibles que 2 nm. Cependant la vitesse de
recombinaison de surface S diminue lorsque l’épaisseur
d’Al2O3 augmente. L’amélioration de la passivation de surface
avec l’épaisseur est attribuée à une augmentation de la diffu-
sion d’hydrogène (issu de la décomposition des précurseurs et
réactants) en plus grande concentration dans les couches plus
épaisses ainsi qu’à une possible modification de la couche de
SiOx présente à la surface du silicium (figure 7b). Ainsi
l’épaisseur minimale pour obtenir une passivation optimale est
d’environ 5 nm par PEALD et 10 nm par ALD thermique. Au-
dessus de ces valeurs, la vitesse de recombinaison de surface
reste quasiment constante.

2.4 Réalisations industrielles

La densité importante de charges négatives présentes dans
les couches d’Al2O3 déposées par ALD en fait des candidats
particulièrement intéressants pour passiver des surfaces qui
doivent « repousser » les électrons dans les cellules solaires en
silicium. Ainsi, elle va permettre une passivation des zones
dopées p+, soit sur la face arrière des cellules de type p, soit
sur les émetteurs des cellules de type n. Ainsi, Al2O3 déposé
par ALD a été utilisé avec succès dans de nombreuses struc-
tures de cellules c-Si de type industriel.

La fabrication de cellules de type PERC en silicium de type p
mono- et multicristallin, est au stade pré-industriel. Des résul-
tats récents obtenus sur des lignes pilotes montrent le poten-
tiel de l’ALD spatial (procédé thermique SoLayTec) pour
déposer Al2O3 tout en maintenant un coût global de produc-
tion acceptable pour les cellules en Si monocristallin mais
aussi en Si multicristallin qui constitue l’essentiel de la produc-
tion [14].

Comme illustré sur la figure 8, la réalisation d’une structure
PERC nécessite essentiellement trois étapes technologiques sup-
plémentaires (étapes 4, 5 et 7) : le dépôt de deux couches de
passivation sur la face arrière des cellules (Al2O3 et a-SiNx:H) et
l’ouverture localisée par laser de ces couches diélectriques
pour prendre les contacts électriques. Le recuit d’activation
des charges dans Al2O3 est réalisé pendant le dépôt de la
couche de SiNx. Dans cet exemple, l’épaisseur de la couche
d’Al2O3 est réduite à 4 nm. Les effets combinés de la passiva-
tion de surface et de la réflectivité de l’empilement conduisent
à une augmentation de Vco et de Jcc. Des rendements stables
de 18 % et 20 % ont été obtenus pour des cellules de taille
industrielle respectivement en silicium multicristallin et mono-
cristallin CZ de résistivité 1 à 3 Ω·cm. Ce résultat représente
environ 1 % de gain par rapport à la technologie standard

Figure 7 – a) Durée de vie des porteurs minoritaires avant et après recuit en fonction du niveau d’injection (substrat de Si type n, 
FZ (100), ρ = 10 Ω·cm, passivé sur les deux faces par 15 nm d’Al2O3), b) durée de vie des porteurs minoritaires avant et après recuit en 
fonction de l’épaisseur d’Al2O3 (substrat de Si type p, FZ (100), ρ = 0,8 Ω·cm, passivé sur les deux faces) (Crédit Corina Barbos, INL)
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Figure 8 – Principales étapes de fabrication de cellules PERC 
en Si multicristallin sur ligne pilote incluant un dépôt d’Al2O3
par ALD (d’après [14])
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(illustrée sur la figure 1). Après le recuit d’activation des
charges aux alentours de 400 °C, les films d’Al2O3 semblent
conserver des propriétés de passivation suffisantes malgré le
recuit rapide RTA (Rapid Thermal Annealing) à environ 800 °C
qui est utilisé pour stabiliser les contacts métalliques. Il a été
montré que l’empilement Al2O3/a-SiNx:H permet d’améliorer
la stabilité de la couche. Il est également indispensable à la
stabilité chimique de la couche d’Al2O3, qui peut être altérée
au contact de l’aluminium lors du recuit des contacts, ainsi
qu’aux propriétés de réflexion de la face arrière. Cependant, le
dépôt de cet empilement demande à être optimisé pour éviter
la formation de blisters (attribuée à l’exodiffusion d’H2 ou de
H2O lors du recuit) tout en conservant les propriétés de passi-
vation.

Le silicium de type n, moins sensible à la pollution métal-
lique (plus grande durée de vie des porteurs minoritaires en
volume) et insensible à la dégradation photo-induite par la
formation des paires B-O, présente un fort potentiel pour
l’amélioration du rendement des cellules solaires. Cependant
une des difficultés technologiques rencontrées avec ce maté-
riau est la passivation de l’émetteur en bore p+ qui ne peut
pas être faite par SiNx, porteur de charges positives. D’excel-
lents résultats électriques (Vco ~ 0,7 V) et de passivation ont
été obtenus avec des empilements ALD-Al2O3/PECVD-SiNx sur
la face avant des cellules en silicium de type n [15]. Il a aussi
été montré qu’un empilement de type SiOx/AlOx/SiNx pouvait
être utilisé pour passiver à la fois des couches dopées p+ et
n+ (à noter que SiOx a été également déposé par ALD). Ces
empilements ont permis d’obtenir des cellules bifaciales (n-
Pasha) avec des rendements supérieurs à 20 % [15]. Les
deux types d’équipements ALD utilisés, temporel multi-wafers
et spatial, ont conduit à des résultats équivalents. Enfin
d’autres structures de cellules avancées peuvent intégrer une
étape ALD pour la passivation des surfaces [12].

On peut noter que le dopage p+ du silicium a été démontré
à partir d’Al2O3 en faisant diffuser localement Al (dopant p+)
par chauffage laser pour la réalisation de champ répulsif loca-
lisé sur type p ou d’émetteur sélectif sur type n.

La faible vitesse de dépôt reste le principal frein au déploie-
ment de l’ALD dans l’industrie du photovoltaïque. Cependant,
des machines existent et sont en constante évolution pour
répondre au besoin de dépôt rapide de couches très minces
d’Al2O3. Le procédé SALD (Spatial ALD) sépare les réactions
chimiques dans l’espace plutôt que dans le temps. Ainsi,
contrairement à l’ALD classique où les gaz précurseurs sont
injectés séquentiellement dans le temps (le substrat est fixe et
la chambre est purgée à chaque injection d’un nouveau gaz), le
SALD fonctionne avec des précurseurs injectés de manière
continue sur un substrat qui se déplace linéairement ou en
rotation. Le gain de temps est essentiellement dû à la suppres-

sion des périodes de purge. Des flux de l’ordre de 2500 à 4800
wafers/heure ont été rapportés pour des dépôts d’Al2O3 d’envi-
ron 5 nm d’épaisseur, faits par ALD spatial, à partir de TMA et
H2O, sur des wafers de 156 × 156 mm2, à Tdep ~ 200 °C
(http://www.solaytec.com).

2.5 Applications avancées

2.5.1 Black silicon : une voie possible pour optimiser 
le confinement optique du spectre solaire 
dans les cellules photovoltaïques

Le confinement optique du spectre solaire est une stratégie
clé pour améliorer le rendement de conversion photovol-
taïque, en particulier pour les cellules minces. Dans le cas du
silicium, l’absorption de la lumière est limitée (outre par son
gap indirect) par deux facteurs : le fort coefficient de
réflexion du matériau sur tout le spectre solaire et la valeur
du gap qui le rend presque transparent pour des longueurs
d’onde > 1,1 μm. La texturation de la face avant des cellules
standard en silicium avec des dimensions caractéristiques de
l’ordre de 5 à 10 μm permet de réduire notablement le coeffi-
cient de réflexion du silicium dans une partie du spectre
solaire centrée autour de 600 nm grâce à l’ajout d’une couche
diélectrique antireflet. Cependant, des procédés de textura-
tion de surface par gravure humide ou sèche (plasma ou
laser) permettent de minimiser la réflexion sur quasiment
tout le spectre solaire et pour une grande plage d’angles
d’incidence, grâce à des micro- ou nanostructures à rapport
d’aspect pouvant aller jusqu’à 10. Des coefficients de
réflexion inférieurs à 1 % peuvent ainsi être obtenus sur une
plage spectrale allant de 300 à 1 000 nm et conduisent à une
apparence noire des substrats, d’où le terme « black silicon »
couramment employé.

La contrepartie de cette efficace ingénierie optique est l’aug-
mentation drastique des défauts de surface qu’il va falloir pas-
siver pour conserver les propriétés électriques de la cellule.
L’ALD est la technique idéale pour déposer des couches de
passivation conformes sur ces micro- ou nanostructures à fort
rapport d’aspect. Cependant la réalisation de l’émetteur et le
nettoyage de la surface avant passivation restent problé-
matiques. Parmi les exemples rapportés dans la littérature,
l’université Aalto en Finlande a obtenu des résultats particuliè-
rement remarquables concernant la passivation de surfaces de
black silicon réalisée par gravure ionique réactive sur des
wafers de silicium de type p CZ et multicristallin (figure 9a) [16].
Après un nettoyage comprenant des étapes d’oxydation et
désoxydation, une couche d’Al2O3 d’environ 20 nm est dépo-
sée par ALD à partir de TMA et d’ozone à Tdep = 200 °C. Pour
les dépôts de couches minces sur des structures à très fort
rapport d’aspect (> 40:1), les conditions de dépôt doivent en
général être modifiées pour augmenter le temps d’interaction
entre les précurseurs et le substrat. Un recuit d’activation est
effectué à 430 °C pendant 30 min sous atmosphère d’azote.
La qualité de la passivation de surface est vérifiée par la
mesure de durée de vie des porteurs de charge minoritaires,
qui sont équivalentes à celles mesurées sur les substrats en
silicium poli (de l’ordre de la ms pour du silicium CZ de résis-
tivité 3 Ω·cm). Par ailleurs, la passivation du black silicon par
Al2O3 déposé par ALD conduit à des durées de vie qui sont
environ dix fois supérieures à celles obtenues avec une passi-
vation en SiO2.

Des rendements de l’ordre de 22 % ont été obtenus par la
même équipe sur des cellules en silicium FZ de type n à
contacts arrière interdigités (IBC, Interdigitated Back Contact
solar cells). Dans cette structure de cellule photovoltaïque qui
détient le record mondial d’efficacité de conversion, l’émetteur
et les contacts électriques sont reportés en face arrière

En résumé, les couches minces d’Al2O3 déposées par
ALD permettent d’obtenir des qualités de passivation équi-
valentes à SiO2, avec un budget thermique nettement
inférieur. Al2O3 peut être déposé par d’autres techniques,
en particulier par PECVD et, plus récemment, par CVD à
pression atmosphérique (APCVD) ainsi que par pulvérisa-
tion radiofréquence. Cependant, les résultats de passiva-
tion obtenus par ALD semblent supérieurs à ceux obtenus
par PECVD (amélioration de +0,2 % du rendement par
rapport à Al2O3 par PECVD et vitesse de recombinaison de
surface S = 1 à 5 cm·s–1 au lieu de S ≥ 30 cm·s–1 par
PECVD).
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(figure 9b). Le problème du dopage de nanostructures à fort
rapport d’aspect peut ainsi être contourné puisque la face
avant de la cellule IBC n’est pas dopée. Malgré les très hauts
rendements obtenus, il faut noter la complexité technologique
associée à la réalisation de telles structures (masquage, pho-
tolithographie, alignement…).

2.5.2 Passivation des contacts électriques

Les performances des cellules standard sont en partie limi-
tées par les recombinaisons à l’interface contacts métalliques/
silicium, qui limite le Vco. La passivation du silicium sous les
contacts peut être réalisée par l’insertion d’une couche diélec-
trique d’épaisseur nanométrique, entre l’absorbeur et la zone
de collecte des charges. Cet « oxyde tunnel » doit permettre le
passage des charges (porteurs majoritaires) par effet tunnel,
tout en évitant les recombinaisons des porteurs minoritaires.
Un exemple de contacts passivés en face avant est illustré sur
la figure 10 : 0,24 nm d’ALD-AlOx entre l’émetteur n+-Si et les
contacts en aluminium a permis une augmentation du Vco
(672 mV contre 653 mV sans AlOx) et un excellent FF (~80 %)
[17].

Par ailleurs, le record mondial de rendement de conversion
(25,6 %) est détenu à ce jour par des cellules en silicium à hété-
rojonction (SHJ) composées d’un absorbeur en c-Si, recouvert
sur chaque face par 10-20 nm de silicium amorphe hydrogéné
(a-Si:H) qui assure la collecte des charges et la passivation des
surfaces. Une couche mince d’oxyde transparent conducteur
(OTC, TCO en anglais) est ensuite déposée sur le silicium
amorphe pour conduire les porteurs de charge vers les contacts
métalliques et pour maximiser la quantité de lumière dans les
cellules. Les valeurs de Vco peuvent atteindre 750 mV dans ces
structures. Les OTC utilisés habituellement sont l’oxyde d’indium
dopé à l’étain (ITO) et l’oxyde de zinc dopé à l’aluminium
(ZnO:Al) déposés par pulvérisation. Cependant ce mode de
dépôt est susceptible de créer des défauts dans a-Si:H qui
réduisent la durée de vie des porteurs de charge. Il a été montré
qu’un dépôt de 20 nm de ZnO:Al déposé par ALD (figure 11)
préservait la qualité électronique des matériaux sous-jacents

[18]. Cependant une augmentation de la résistance série a été
constatée et attribuée à une fine couche de SiOx à l’interface a-
Si:H/OTC qui forme une barrière de potentiel pour les porteurs
de charge.

Figure 9 – a) Image MEB d’une surface de black silicon (hauteur de piliers environ 800 nm et diamètre environ 200 nm) recouverte 
d’une couche de 20 nm d’Al2O3 déposée par ALD, b) schéma d’une cellule IBC (la face avant montre le black silicon (b-Si) passivé 
avec Al2O3 déposé par ALD) (Reprinted from ref. [16] by permission from Macmillan Publishers Ltd: Nature Nanotechnology, copyright (2015))
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2.5.3 Multicouches et structures nanolamellaires

Dans les cellules solaires en silicium, il est rare qu’une seule
couche de matériau soit suffisante pour assurer les fonctions
de passivation, réflectivité, résistance chimique, etc. Ainsi, la
couche de quelques nanomètres d’Al2O3 est généralement
associée à a-SiNx:H avec ou sans SiOx à l’interface avec le sili-
cium, essentiellement pour des raisons de stabilité pendant le
procédé de fabrication. D’autres empilements permettent éga-
lement d’obtenir une bonne passivation de surface combinée à
une faible réflectivité. À titre d’exemple, une bicouche Al2O3
(10 nm)/TiO2 (50,5 nm) déposée sur un substrat de Si CZ de
type n (ρ = 3 Ω·cm) par ALD thermique à partir de TMA, TiCl4
et H2O a permis un bon niveau de passivation (teff ~ 1 ms et
S ~ 25 cm.s–1) et une réflectivité moyennée sur le spectre
solaire inférieure à celle de Al2O3/a-SiNx [19].

L’ALD est la technique idéale pour déposer des couches ultra-
minces alternées (nanolaminaires, nanolaminates en anglais)
qui permettent de moduler les propriétés électriques, optiques
ou de passivation. Ainsi, quelques cycles d’HfO2 (< 1 nm) entre
le silicium et environ 20 nm d’ALD-Al2O3 permettent d’annuler
quasiment les charges fixes de surface (Qf) tout en maintenant
une très faible densité de défauts d’interface (Nit ou Dit) [20]. Il
en résulte une excellente passivation des faces avant et arrière
du silicium. Il semble qu’HfO2, qui contient seulement une
faible densité de charges fixes positives, inhibe la formation de
charges négatives dans Al2O3.

Par ailleurs, les mêmes auteurs ont montré qu’une alter-
nance de couches ultraminces d’Al2O3 et de TiO2 permettait
de construire des empilements diélectriques passivants et
assez bons conducteurs. Le meilleur compromis a été obtenu
pour la structure Si/Al2O3 (5 nm)/TiO2 (15 nm) qui présente
une vitesse de recombinaison de surface S = 15 cm·s–1 et une
résistance de contact de 20 Ω·cm2. Les propriétés électriques
sont attribuées au changement de phase de TiO2 (d’amorphe
à anatase) lors de sa croissance [20].

3. Applications de l’ALD pour 
les cellules solaires de 2e

et 3e générations
Des ruptures économiques sont possibles par l’utilisation

d’éléments abondants ou en quantités moindres, et par le
développement de techniques de dépôt à bas coût. Ceci est
l’un des enjeux des cellules solaires en couches minces
(2e génération) et des concepts avancés souvent basés sur
des nanostructures (3e génération). Ces technologies ont des
degrés de maturité très divers, mais dans chacune d’elles les
atouts de la technique ALD sont exploités.

Une application directe de l’ALD est l’encapsulation de cel-
lules solaires sur substrats flexibles, qui doivent être proté-
gées de l’humidité et de l’oxygène ambiants. En effet, la
capacité de l’ALD à déposer, à basse température, des films
inorganiques transparents au spectre solaire, couvrants, sans
discontinuité, robustes mécaniquement, ainsi que le dévelop-
pement de réacteurs roll-to-roll permet une forte diminution
des coûts. Ainsi, un film de 50-100 nm d’ALD-Al2O3 constitue
une bonne couche d’encapsulation pour les cellules CIGS ou
organiques (OPV) [RE261]. Les cellules solaires de
2e génération profitent aussi d’avancées effectuées pour
celles à base c-Si : des nanopoints de contact arrière, simi-
laires à ceux développés pour les cellules PERC ont permis le
développement de cellules solaires CIGS ultrafines (épaisseur
de l’absorbeur = 385 nm) avec un rendement η = 15,6 %
(contre 9,1 % pour des contacts non passivés) [22]. D’autres
applications sont plus spécifiques aux 2e et 3e générations,
comme montré dans les exemples suivants.

3.1 Couches tampons pour les cellules CIGS

3.1.1 Architecture d’une cellule CIGS et rôle 
de la couche tampon

La structure type d’une cellule CIGS est représentée
figure 13a. La lumière est absorbée dans un matériau chalco-
pyrite de type p, Cu(In,Ga)(S,Se)2, possédant les propriétés
électroniques et optiques (coefficient d’absorption élevé, gap
compris entre 1,04 et 1,68 eV selon le taux de gallium) adap-
tées pour être utilisé comme absorbeur en couche mince. Les
trous sont collectés par un contact arrière métallique généra-
lement en molybdène. L’hétérojonction est formée avec une
couche n dite « tampon » (30-60 nm) et les électrons sont
collectés en face avant, via les couches dites « fenêtres »
(50 nm ZnO intrinsèque + OTC ZnO:Al) où les contacts métal-
liques (Ni/Al) sont déposés. La couche tampon est primordiale
puisqu’elle constitue la jonction p-n avec l’absorbeur et le pro-
tège du dépôt par pulvérisation cathodique des couches
fenêtres. De plus, pour être industrialisable, son dépôt doit
être adapté à la croissance sur de grandes surfaces. Pour être
efficace, une couche tampon doit :
– être transparente : pour maximiser l’absorption dans le

CIGS et donc optimiser le Jcc ;

En résumé, la passivation par ALD-Al2O3 des cellules
solaires en silicium cristallin, qui permet d’améliorer les
performances obtenues par les méthodes classiques et
avec un budget thermique moindre, est un apport clé de
l’ALD au photovoltaïque. La perspective de réduction de
l’épaisseur des wafers (de 180 μm actuellement à environ
120 μm à l’horizon 2025) rendra la passivation des sur-
faces d’autant plus importante dans le futur. Dans cette
perspective, Al2O3 déposé par ALD figure parmi les candi-
dats envisagés dans la feuille de route du photovoltaïque
ITRPV édition 2015 [21], comme illustré sur la figure 12.
Par ailleurs, l’ALD reste un procédé de choix pour le pro-
totypage de structures avancées et le développement de
solutions innovantes pour les cellules en silicium.

Figure 12 – Prévision des parts de marché des différentes 
technologies de passivation de la face arrière des cellules 
en silicium cristallin (d’après ITRPV 2015 [21])
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– être couvrante : sur une surface de CIGS relativement
rugueuse (10-100 nm) afin d’éviter des phénomènes de shunt
lors de la métallisation ;
– permettre un alignement de bande idéal, c’est-à-dire un

écart de bande de conduction à l’interface couche tampon/
absorbeur ΔEc ~ 0 à 0,4 eV (figure 13b). En effet, si
ΔEc < 0 eV, un cliff est créé à l’interface couche tampon/
absorbeur et bloque les électrons injectés, ce qui augmente
les recombinaisons et entraîne une importante baisse du Vco
et du FF (réduction du temps de vie des porteurs). À
l’opposé, si ΔEc > 0,4 eV, un spike est créé à cette même
interface et bloque les électrons photogénérés, ce qui dimi-
nue le Jcc.

La couche tampon est traditionnellement constituée de CdS,
déposé par bain chimique. C’est un matériau efficace mais
toxique, impliquant une étape en solution dans un processus
de fabrication sous vide, et dont le faible gap optique (2,4 eV)
limite l’absorption du CIGS dans la partie bleue du spectre
solaire. Le remplacement du CdS est un domaine actif de
recherche depuis une vingtaine d’années, et de nombreuses
couches alternatives, déposées principalement par pulvérisa-
tion cathodique, ILGAR, CBD ou ALD ont été développées
[23]. Au printemps 2016, le record de rendement d’une cellule
CIGS (21,3 %, Solar Frontier) a été obtenu avec une couche
tampon de Zn(O,S,OH) déposée par CBD, et une face avant
adaptée.

3.1.2 Couches tampons alternatives par ALD

L’ALD permettant le dépôt conforme de matériaux dont
l’épaisseur, la composition et les propriétés structurelles, mor-
phologiques et optoélectroniques sont finement contrôlées,
elle a été utilisée pour le dépôt de couches tampons alterna-
tives (tableau 1). Il s’agit principalement de composés de
types oxydes et sulfures de zinc ou d’indium, obtenus par pro-
cédés thermiques à partir de diéthyl zinc, d’H2O et de H2S.
Ces composés ternaires sont synthétisés par alternance de
cycles de binaires [RE253], ce qui nécessite une optimisation
fine du procédé. Ils possèdent tous un gap optique supérieur à
celui du CdS, ce qui permet un meilleur rendement quantique

(nombre d’électrons collectés/nombre de photons incidents)
aux faibles longueurs d’onde (figure 14a). Bien que la largeur
du gap et la position des bandes de conduction et valence de
ces matériaux ne varient pas linéairement avec leur composi-
tion, un ajustement des propriétés des films est possible, et
une composition optimale est à déterminer pour chaque
absorbeur (figure 14b). Il existe également une épaisseur
optimale qui évite les phénomènes de shunt (épaisseur trop
faible) ou de blocage du photocourant (épaisseur trop élevée).
De plus, la température du dépôt ALD peut influer sur les phé-
nomènes d’interdiffusion entre la surface de l’absorbeur et la
couche tampon, et permettre de s’affranchir de l’étape clas-
sique de post-traitement thermique (recuit).

En particulier, on peut retenir les caractéristiques suivantes :
– les composés Zn(O,S) adoptent la structure du ZnO (S/

(S+O) faible), du ZnS (S/(S+O) élevé) ou sont amorphes
(compositions intermédiaires). Leur gap est compris entre
3,25 à 2,7 eV, et leur résistivité ρ augmente avec la concen-
tration de soufre (ρ = 1,7 × 10–3, 4,4 × 10–2 et 100 Ω·cm
pour S/Zn = 0 ; 0,3 et > 0,5). Ainsi, la couche tampon devra
être plus mince pour un film à haute teneur en soufre afin de
ne pas bloquer le photocourant ;
– les composés (Zn,Mg)O dont l’incorporation de Mg, qui

peut être réalisée à partir de bis-cyclopentadiényl magnésium
Mg(C5H5)2, augmente la résistivité de ZnO et sa largeur de la
bande d’énergie interdite (jusqu’à 3,8 eV). La gamme de tem-
pératures de dépôt ALD pour ces matériaux est étroite
(120 °C ± 20 °C), et les épaisseurs nécessaires pour obtenir
de bons rendements sont importantes (jusqu’à 150 nm). Ce
composé est aussi utilisé en tant que couches fenêtres dans
les cellules CIGS/CBD-Zn(O,S) ;
– les composés (Zn,Sn)O, où Sn est incorporé à partir de

Sn(N(CH3)2)4, sont amorphes, ce qui évite les recombinaisons
de porteurs de charge aux joints de grains mais présente-
raient des queues de bandes à l’approche du gap optique ;
– le composé In2S3, obtenu à partir d’acétylacétonate

d’indium In(C5H7O2)3 et de H2S, a des performances limitées
par son gap (2,9 eV) qui peut être augmenté par incorporation
d’O (insertion nécessitant l’assistance plasma).

Figure 13 – a) Observation MEB d’une coupe transverse, structure-type et b) diagramme de bandes d’une cellule CIGS (Crédit IRDEP)

Substrat
(verre/metal foll/plastique)

Mo
0,5 μm

0,4 μm

1,5 – 2,5 μm

30-60 nm

50 nm

Ni/Al contacts

1

0

–1

Cu(In,Ga)Se2
∆Ec

∆Ev

Ec

Ev

Z
n
O

ZnO:Al
–2

–3

–4
2,0 2,1 2,2 2,3

x (μm)

2,4 2,5 2,6 2,7 2,8
E
 –

 E
F 

(e
V
)

ZnO:Al

i-ZnO

Cu(In,Ga)(S,Se)2

Couche tampon

PVD

PVD

PVD

PVD

a b

CdS

179

Référence Internet
RE257



11-2016© Editions T.I.RE 257 - 12

RECHERCHE

Les couches tampons développées par ALD pour les cellules
CIGS ont également été utilisées sur absorbeurs CZTS
(Cu2ZnSnS4), qui ont une architecture similaire à celles des
CIGS ou sur des OTC nanostructurés ((Zn,Mg)O sur nanofils
de ZnO) en configuration superstrat.

3.2 Oxydes transparents conducteurs (OTC)
Les oxydes transparents conducteurs (OTC, TCO en

anglais), déjà évoqués dans la partie 2.5.2 pour les cellules
en silicium à hétérojonction, sont également essentiels pour
le design de nombreuses cellules solaires de 2e et
3e générations. Ils doivent avoir une grande transparence
pour transmettre le spectre solaire vers l’absorbeur et une
faible résistivité (ρ ~ 10–4 Ω·cm) pour servir d’électrodes.
L’ALD permet le contrôle précis de la résistivité, l’élaboration
de designs 3D ou le dépôt sur substrats sensibles à la tem-
pérature, tel que pour le PV organique.

Les OTC sont notamment utilisés en face avant des cellules
CIGS comme couche fenêtre, les plus courants étant : ITO

(In2O3:Sn), ZnO, (Zn,Mg)O, ZnO:B et ZnO:Al, déposés par
pulvérisation cathodique. Suivant la nature de la couche tam-
pon, il est souvent nécessaire d’adapter la couche fenêtre pour
permettre un bon alignement de bande à l’interface couche
tampon/couche fenêtre (tableau 1). Non seulement l’ALD per-
met cette ingénierie, mais elle permet également de synthéti-
ser des électrodes nanostructurées en utilisant un patron tel
qu’un aérogel, un réseau de ruban peptidique, l’oxyde d’alumi-
nium anodique (AAO) ou l’opale. Les principales caractéris-
tiques des OTC déposés par ALD sont résumées dans le
tableau 2 ([4][5][23][25] et références citées dans ces
articles).

Des couches d’oxyde d’étain (SnO2) ont été déposées à
Tdep = 50 à 300 °C à partir de diméthylamide d’étain
(Sn[N(CH3)2]4) et de peroxyde d’hydrogène (H2O2). Les
couches sont amorphes, ont une faible rugosité de surface et
sont conformes sur des surfaces présentant de fort rapport
d’aspect. La résistivité du matériau évolue fortement avec la
température (réactions incomplètes et contamination au C aux

Tableau 1 – Principales conditions de dépôt et caractéristiques de couches tampons alternatives à CdS, 
déposées par ALD pour les cellules en CIGS (* indique l’utilisation d’une couche antireflet)

Couche 
tampon

Tdépôt

(°C)
Épaisseur

(nm)
Couche 
fenêtre

Eg
(eV)

η
(%)

Vco
(V)

Jcc
(mA/cm2)

FF
(%)

ZnSe 250 10 ZnO 2,67 11,6 0,502 35,2 65,4

Zn(O,S) 120 30-70
(Zn,Mg)O/ZnO:Al

ZnO-i/ZnO:Al
ZnO-i/ZnO:B

2,6-3,6 16,4
18,5*

0,64
0,69*

34,3
35,5*

74,4
75,8*

(Zn,Mg)O 105-135 80 ZnO-i/ZnO:Al 3,3-3,8 16,2
18,2*

0,64
0,69*

33,7
35,7*

75,1
75,7*

(Zn,Sn)O 120 20-30
13* ZnO-i/ZnO:Al 2,2-3,3 13,8

18,2*
0,69
0,68*

27,9
35,2*

71,6
74,9*

In2S3 200-220 30-50 ZnO-i/ZnO:Al 2,7-2,8 12,1-16,4 0,66 31,5 78

Figure 14 – a) Influence de la couche tampon sur le rendement quantique externe (EQE) (Crédit IRDEP), b) position des bandes 
de valence et de conduction pour les hétérojonctions CIGS/Zn1-x SnxOy de différentes compositions et valeurs de Vco correspondantes 
(Adapted from (Ref [24]) with permission of the PCCP Owner Societies)
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faibles températures), et atteint ρ = 1,9 × 10–3 Ω·cm pour
Tdep = 200 °C.

L’ITO est un OTC aux propriétés optiques et électriques opti-
males, ce qui a conduit à de nombreux travaux et l’utilisation
de nombreuses techniques de synthèse. Par ALD, le dopage
est obtenu par alternance de cycles d’In2O3 (à partir de
cyclopentadiényle d’indium (C5H5In) et O3) et de SnO2 (décrit
plus haut) à Tdep = 200 à 325 °C. Les couches ont une résisti-
vité minimum (ρ ~ 3 × 10–4 Ω·cm) pour 5 % SnO2. Dans ces
conditions, le matériau est polycrystallin avec une rugosité de
surface non négligeable.

En raison de la rareté de l’indium, les OTC à base de ZnO
sont très recherchés d’autant plus qu’ils présentent une faible
résistivité et une bonne transparence pour un coût inférieur à
celui d’ITO. Les films de ZnO sont polycristallins avec une rugo-
sité de surface relativement importante. La résistivité des films
de ZnO peut être nettement diminuée par dopage, en particu-
lier avec Al ou B, obtenu par combinaison de cycles de ZnO et
Al2O3 (ZnO:Al (AZO)) ou B2O3 (ZnO:B). Pour les films de
ZnO:Al, les meilleures propriétés sont obtenues pour une épais-
seur 100 nm avec une concentration de 3 % en Al (20 cycles
ZnO pour 1 cycle Al2O3) : le matériau est cristallin, a une résis-
tivité ρ = 4,4 × 10–3 Ω·cm et une transmission supérieure à
80 % dans le spectre visible. De même, ZnO:B est obtenu à
Tdep = 150 °C à partir de diéthyl de zinc (Zn(C2H5)2), de dibo-
rane (B2H6) et H2O (une injection de diborane pour six cycles
de diéthyl de zinc/eau).

3.3 ALD pour architectures photovoltaïques 
nanostructurées

La nanostructuration dans le PV permet d’augmenter
l’absorption de la lumière par effet de confinement optique,
ainsi que d’améliorer la séparation (augmentation de la sur-
face) et la collecte (diminution des distances de transport) des
charges. Cependant, elle induit des surfaces interfaciales plus
grandes, ce qui augmente le taux de recombinaison des
charges et le nombre d’états électroniques de surface. La maî-
trise des différents matériaux composant la nanostructure et
de ses interfaces est donc primordiale et l’ALD est un outil
bien adapté pour cela [26], comme illustré dans les quelques
exemples suivants.

3.3.1 Couches barrières et enrobage 
pour cellules à colorants

Les cellules à colorants (Dye-Sensitized Solar Cells, DSSC
en anglais) sont composées d’une monocouche de molécule
absorbante (le colorant) imprégnée sur un matériau méso-

poreux (typiquement TiO2) couvrant un OTC plan, d’un élec-
trolyte ou transporteur de trous et d’un contact arrière
(figure 15a) [K735]. Leur efficacité est limitée par les phéno-
mènes de recombinaisons aux interfaces mais celles ayant lieu
à l’interface colorant/mésoporeux peuvent être supprimées
par le dépôt d’une couche barrière. Cependant, cette dernière
limitant l’injection des porteurs, son épaisseur doit être fine-
ment contrôlée. Les meilleurs résultats sont obtenus par le
dépôt d’un à cinq cycles ALD de matériau diélectrique de type
oxyde (Al2O3, TiO2, ZrO2, Ga2O3, Nb2O5, Ta2O5, HfO2). Des
observations XPS ont montré que la surface de TiO2 n’est pas
couverte d’un film homogène mais d’îlots de composés diélec-
triques (régime de nucléation durant les 15 premiers cycles
ALD) (figure 15b).

L’ALD permet aussi d’améliorer les propriétés de
l’électrode : l’enrobage du TiO2 mésoporeux par une couche
d’ALD-TiO2 ralentit les phénomènes de désorption du colo-
rant (environ 50 fois plus lente) et permet une meilleure
perméation de l’électrolyte, ce qui augmente la durée de vie
du dispositif. Cette même stratégie peut être utilisée sur
des électrodes alternatives, tels que les nanofils de ZnO ou
de SnO2 et les nanotubes d’ITO. L’ALD peut aussi être utili-
sée pour la synthèse complète de l’électrode (voir
paragraphe 3.2).

3.3.2 Synthèse d’absorbeurs sous forme de couches 
ultrafines ou de boîtes quantiques

Les cellules solaires à base de boîtes quantiques (Quantum
Dot Sensitized Solar Cells, QDSSC) ont une structure similaire
à celle des DSSC, la différence étant que le colorant est une
boîte quantique. Des couches barrières, semblables à celles
développées pour les DSSC, ont été utilisées. Un défi supplé-
mentaire est le faible taux de couverture de boîtes quantiques
sur le mésoporeux. Profitant du fait que les composés gazeux
(comme en ALD) se transportent mieux dans une mésostruc-
ture que des espèces ioniques (en solution), et que des nano-
particules peuvent être déposées par ALD pendant le régime
de nucléation, différentes boîtes quantiques ont pu être dépo-
sées par ALD (CdS, PbS, In2S3) et utilisées en QDSSC.

Des matériaux absorbeurs sous forme de films ultrafins tels
que CZTS, CuInS2, Sb2S3 et TiS2 peuvent être déposés par
ALD. En plus de permettre un contrôle précis de l’épaisseur, un
avantage de l’ALD par rapport aux techniques plus classiques
de type PVD est ses conditions « douces » (basse température,
absence de plasma) qui rendent le procédé compatible avec
une large variété de substrats.

Tableau 2 – Principales conditions de dépôt et caractéristiques de OTC déposés par ALD 
pour les cellules solaires en couches minces, d’après [4] [5] [23] [25]

Matériau
Tdépôt
(°C)

Épaisseur
(nm)

Résistivité
(Ω·cm)

Concentration 
de porteurs

(cm–3)

Transparence
(%)

Indice 
de réfraction
(à 633 nm)

SnO2 150 – 200 140 19 – 3000.10–4 x 94 (400-1000) 1,81 – 1,91

ITO 
(5 % SnO2)

275 140 3.10–4 4.1020 92 (370-1000) 1,89

ZnO 100 67.10–4 1.1019 x x

ZnO:Al 150 100 4,4.10–4 1,7.1020 > 80 (400-900) x

ZnO:B 150 200 6,4.10–4 5.1020 x x
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3.3.3 ALD pour cellules tandems

Comme évoqué dans la section 1.2, les premières applica-
tions de l’ALD pour le PV correspondaient au dépôt d’absor-
beurs III-V pour les cellules à multijonctions. Cependant, les
efficacités n’ayant pas dépassé celles obtenues par MOCVD
(Metal-Organic Chemical Vapor Deposition), le développement
de l’ALD pour cette technologie est resté limité bien que l’inté-
rêt pour les multijonctions soit resté vif. Pour ce type de cel-
lules, les contraintes sur les matériaux et les procédés sont
importantes.

Une nouvelle famille d’absorbeurs, les pérovskites, est appa-
rue depuis les cinq dernières années et concurrence déjà les
autres technologies PV. Composé organométallique de plomb,
typiquement MAPbI3 (MA = méthylammonium), ce matériau
possède les fonctions d’absorbeur, de transporteur de trous et

d’électrons et a été utilisé en architecture planaire (type
couches minces) et mésoporeuse (similaire à celle des DSSC).
Des couches barrières par ALD, semblables à celles des DSSC,
ont été utilisées. L’ALD peut aussi participer à la synthèse de
la pérovskite (traitement de substrat, ou dépôt ALD-PbS post-
traitée avec I2 et MAI). Enfin, les absorbeurs pérovskite ont
un gap complémentaire à celui du c-Si pour la fabrication de
cellules tandems. Un dispositif pérovskite/silicium a été publié
fin 2015 et atteint une efficacité de 18 %, l’intégration mono-
lithique ayant été rendue possible grâce à un contact sélectif
de la sous-cellule en pérovskite par un dépôt ALD basse tem-
pérature de SnO2 (figure 16).

Ces différents exemples illustrent à la fois la diversité des
technologies de 2e et 3e générations, mais surtout les atouts
de l’ALD dont elles peuvent profiter.

Figure 15 – a) Représentation schématique d’une cellule à colorant, b) influence du nombre de cycles ALD (Number of ALD reaction 
cycles) de Al2O3 sur le taux de couverture (Fractional coverage) et le rendement (Efficiency) (PCE, %) de la cellule à colorant (Reprinted 
with permission from (T.-C. Tien et al, J. Phys. Chem. C. 114 (2010) 10048–10053). Copyright (2010) American Chemical Society)
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Figure 16 – a) Représentation de la cellule solaire tandem silicium/pérovskite. La partie en pointillés rouges représente la partie active 
de la cellule, b) observation MEB d’une coupe transverse (Adapted from [27] with permission of The Royal Society of Chemistry)
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4. Conclusion

Au vu des très nombreuses publications et des récents
développements industriels, il apparaît clairement que l’ALD
est une technologie désormais bien implantée dans la commu-
nauté du photovoltaïque. D’un point de vue industriel, la tech-
nologie PERC sur silicium étant amenée à avoir une place
importante sur le marché, les performances des couches de
passivation d’alumine déposées par ALD et le développement
de réacteurs spécifiques ouvrent de nouvelles applications
commerciales à l’ALD. D’un point de vue plus exploratoire, la
capacité de l’ALD à déposer des couches minces d’excellente
qualité avec un contrôle extrêmement précis de l’épaisseur,
uniformes sur de grandes dimensions et couvrantes est un
atout incontournable pour le développement de nouvelles
architectures de cellules solaires.

5. Glossaire

ALD (Atomic Layer Deposition)

Technique de dépôt chimique en phase vapeur à flux alter-
nés, basée sur des réactions de surface autolimitantes. Elle
permet un contrôle fin de l’épaisseur et de la composition des
films ainsi que l’obtention de caractéristiques spécifiques (uni-
formité, conformalité).

Énergie photovoltaïque (Photovoltaic energy)

L’énergie solaire photovoltaïque est obtenue en convertis-
sant une partie de l’énergie du rayonnement solaire en électri-
cité, par le biais d’installations photovoltaïques.

Passivation de surface (Surface passivation)

Procédé qui supprime ou diminue l’activité électrique de la
surface (i.e. qui évite la capture de charges électriques). La
passivation peut être faite en saturant les liaisons non satis-
faites (liaisons pendantes) ou en créant, à la surface, une
zone chargée électriquement qui repousse les porteurs de
charge du signe opposé.

Tableau des sigles, notations et symboles

Symbole Description Unité

ALD Atomic Layer Deposition –

ALE Atomic Layer Epitaxy –

APCVD Atmospheric Pressure 
Chemical Vapor Deposition

–

CBD Chemical Bath Deposition –

c-Si Silicium cristallin

CVD Chemical Vapor Deposition –

DSSC Dye Sensitized Solar Cell –

IBC Interdigitated Back 
Contacts

–

ILGAR Ion Layer Gas Reaction –

MOCVD Metal-Organic Chemical 
Vapor Deposition

–

OTC Oxyde transparent 
conducteur

–

PEALD Plasma Enhanced Atomic 
Layer Deposition

–

PECVD Plasma Enhanced Chemi-
cal Vapor Deposition

–

PERC Passivated Emitter and 
Rear Cell

–

PV Photovoltaïque

PVD Physical Vapor Deposition

QDSSC Quantum Dot Sensitized 
Solar Cell

–

RTA Rapid Thermal Annealing –

SALD Spatial Atomic Layer 
Deposition

–

SHJ Silicon HeteroJunction –

η Rendement de conversion %

ρ Résistivité Ω·cm

τ Durée de vie des porteurs 
de charge

s

Dit Densité de défauts d’inter-
face par unité d’énergie

cm–2·eV–1

FF Facteur de forme –

Jcc Densité de courant de 
court-circuit (Jsc en 
anglais)

mA/cm²

Nit Densité de défauts d’inter-
face

cm–2

Qf Densité de charges fixes cm–2

Rs Résistance série Ω·cm2

Rsh Résistance parallèle 
(shunt)

Ω·cm2

S Vitesse de recombinaison 
de surface des porteurs de 
charge

cm·s–1

Tdépôt Température de dépôt °C

Vco Tension de circuit ouvert 
(Voc en anglais)

V

Tableau des sigles, notations et symboles

Symbole Description Unité
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n une heure, la Terre reçoit du soleil une quantité d’énergie supé-
rieure à la consommation annuelle de l’humanité entière. Cependant,

la nature intermittente de cette ressource a limité la part qu’elle occupe
dans le mix énergétique. Une approche prometteuse consiste à stocker
cette énergie renouvelable, mais discontinue, sous forme de combus-
tibles. Ces composés étant produits à partir de l’énergie solaire, on parle
de carburants solaires (ou solar fuel). En 1972, il a été démontré qu’il
était possible de produire du dihydrogène et du dioxygène par photodis-
sociation de l’eau sur une électrode d’oxyde de titane sous éclairage
solaire. Cette découverte a ouvert des perspectives prometteuses pour la
production durable de dihydrogène. Comme ce procédé présente de nom-
breuses similitudes avec la photosynthèse, on parle parfois de
photosynthèse artificielle. Il existe d’autres molécules pouvant être utili-
sées comme carburants solaires (par exemple, le méthanol, l’acide
formique ou le formaldéhyde) mais nous allons focaliser cet article sur le
dihydrogène car il est le plus prometteur et donc le plus étudié à l’heure
actuel avec son comburant, le dioxygène. Le H2 présente, en effet, une
forte densité d’énergie (33 kWh·kg-1), il n’est pas toxique et ne participe
pas au réchauffement climatique puisque sa combustion n’engendre pas
de la formation de CO2. Il est encore peu utilisé car il est majoritairement
extrait à partir des ressources fossiles. Cependant, lorsqu’il est produit
par dissociation photoélectrochimique de l’eau, il est suffisamment pur
pour être directement employé dans les piles à combustible. Afin de
rendre commercialement viables les procédés de photodissociation de
l’eau, il est nécessaire d’optimiser le rendement des cellules photoélectro-
chimiques, d’augmenter leur stabilité et de diminuer le coût de production
global de dihydrogène (entre 2 et 4 $ par kg de H2).
De nos jours, le rendement des cellules photoélectrochimiques varie entre
12 et 18 % en fonction de la nature du matériau composant la photoélec-
trode et de l’architecture de la cellule (simple ou multi-jonction) alors que
les valeurs limites théoriques se situent respectivement à 24,4 et 30 %
pour les cellules tandem et multijonctions. Des dispositifs à haut rende-
ment et coût élevé ont déjà été mis en œuvre dans les années 2000 mais,
depuis, les améliorations nécessaires à la fabrication de systèmes efficaces
et compatibles avec les contraintes du marché n’ont pas été réalisées. Il
est donc indispensable de réduire significativement les coûts, d’accroître
fortement l’efficacité de photoconversion et d’assurer la longévité des dis-
positifs. Pour répondre à ce défi, on doit, évidemment, sélectionner un
matériau photosensible efficace et peu onéreux mais il est aussi envisa-
geable d’optimiser la géométrie de la photoélectrode. Des études récentes
ont montré que la structuration des électrodes aux échelles micro et nano-

E
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métrique ainsi que leur fonctionnalisation pouvaient déboucher sur une
augmentation notable des performances des cellules.
Parmi les nombreuses approches proposées et les techniques disponibles
depuis l’apparition des nanosciences et nanotechnologies, le dépôt de
couche atomique (Atomic Layer Deposition : ALD) a montré son fort poten-
tiel pour élaborer des micro et nanostructures planes ou tridimensionnelles.
Ainsi dans les domaines de la production et du stockage de l’énergie, cette
méthode de synthèse s’est révélée être très prometteuse. L’objectif de cet
article est donc d’exposer comment, durant ces dernières années, l’ALD a
été intégrée dans les diverses stratégies de fabrication de photoélectrodes
afin d’améliorer leurs performances.
Nous ne visons pas, ici, la description du principe de la méthode ALD. Le
lecteur est invité à se référer à l’article dédié [RE253]. La première section
est consacrée à la description rapide du principe de fonctionnement d’une
cellule photoélectrochimique, à l’inventaire des principaux matériaux
d’électrodes ainsi qu’aux récentes pistes envisagées pour l’amélioration des
systèmes. La seconde section, plus détaillée, est dédiée à la description
des différents usages de l’ALD pour l’amélioration des performances et de
la stabilité des photoélectrodes pour la production de H2 et de O2.

1. Cellule photoélectrochimique

1.1 Principe de fonctionnement de la cellule 
photoélectrochimique

(1)

(2)

(3)

Pour chaque demi-équation, on note le potentiel standard
d’oxydo-réduction E° par rapport à l’électrode normale à
hydrogène (ENH). Bien que ces réactions semblent simples,
elles requièrent un matériau semi-conducteur qui convertit la
lumière absorbée en charges électriques : une paire électron/
trou (e–/h+).

La figure 1 présente le principe de fonctionnement d’une
cellule photoélectrochimique. Idéalement, le semi-conducteur
doit posséder une largeur de bande interdite (Eg) supérieure
ou égale à 1,23 eV. Ainsi, lorsqu’il absorbe un photon possé-
dant l’énergie suffisante (soit une longueur d’onde, λ, infé-
rieure à 1 000 nm environ), l’électron photogénéré dans la
bande de conduction (BC) peut être transféré vers la solution
et permettre la réduction de H2O en H2. Parallèlement, le
trou, apparu dans la bande valence (BV), est injecté dans
l’électrolyte et participe à l’oxydation de H2O en O2. Il faut,
évidemment, éviter la réaction inverse, c’est à dire formation

de H2O à partir de H2 et O2 ainsi que la recombinaison de la
paire e–/h+.

La photoélectrolyse de l’eau consiste à dissocier l’eau
selon deux demi-réactions. Le dihydrogène est produit par
réduction, c’est la réaction d’évolution de l’hydrogène
(HER) qui se produit à la photocathode (Equation (1)) et le
dioxygène est généré à la photoanode par oxydation
(Equation (2)), c’est la réaction d’évolution de l’oxygène
(OER). La réaction globale est donnée par l’Equation (3).

On parle parfois de photocatalyse au lieu de photoélec-
trolyse de l’eau car la réaction n’est pas thermodynamique-
ment favorable. On considère dans ce cas que le semi-
conducteur catalyse la réaction de dissociation de l’eau
grâce à l’absorption d’un photon et la génération d’une
paire e–/h+ induite.

Figure 1 – Principe de fonctionnement d’une cellule 
photoélectrochimique
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Rares sont les semi-conducteurs qui réunissent toutes les
propriétés permettant le fonctionnement décrit par la figure 1.
Dans cette situation idéale, l’oxydation et la réduction se pro-
duisent à la surface d’une seule électrode après l’absorption
d’un seul photon, mais d’autres configurations sont donc pos-
sibles. Ainsi, les réactions de réduction et d’oxydation peuvent
avoir lieu sur différentes électrodes. La figure 2 montre le cas
dans lequel l’oxydation est réalisée à la surface du semi-
conducteur après absorption d’un photon alors que l’a réduc-
tion se produit à la surface d’une électrode métallique
(souvent du platine) reliée électriquement à la première.
Selon une configuration similaire mais inversée, on peut res-
pectivement utiliser le semi-conducteur et le métal comme
photocathode et photoanode.

Il est aussi possible de décomposer l’absorption du rayonne-
ment lumineux selon un procédé en deux étapes. La figure 3
décrit schématiquement cette approche communément appe-
lée en anglais « Z-scheme » puisque le parcours des électrons
décrit un « Z ». Il est alors nécessaire d’ajouter un couple
redox dans la solution qui va servir de médiateur entre les
deux photoélectrodes dont les largeurs de bande interdite sont
sélectionnées afin d’optimiser l’absorption lumineuse. Il existe
d’autres géométries telles que les cellules du type tandem
dans lesquelles on associe deux semi-conducteurs au sein
d’un même monolithe mais étant en contact avec des solu-
tions différentes. On attribue à chacun le rôle de photocathode
et de photoanode. Cela permet, là encore, d’absorber plus de
photons en provenance du rayonnement solaire. Enfin à
l’image des cellules photovoltaïques, il existe des dispositifs
multi-jonctions dans lesquels on combine des matériaux à Eg
divers afin de couvrir très efficacement l’absorption d’un pho-
ton sur l’ensemble du spectre solaire. Ces derniers dispositifs
présentent de forts rendements mais sont onéreux et peu en
accord avec les impératifs du marché.

Il est important de noter que dans de nombreuses situa-
tions, un cocatalyseur (par exemple, Pt, Co, Ni) est nécessaire
pour améliorer la cinétique de la réaction d’évolution de
l’hydrogène.

1.2 Matériaux de photoélectrodes

À l’origine, c’est sur une photoanode d’oxyde titane couplée
à une cathode de platine que le processus de photoélectrolyse
a été révélé [1]. Depuis, il a été montré qu’il était possible
d’utiliser d’autres oxydes métalliques et des semi-conducteurs
élémentaires ou composés tels que InP, GaAs, GaP, CdTe,
CdS. Pour obtenir les performances électrochimiques opti-

Figure 3 – Principe de fonctionnement d’une cellule photoélectrochimique selon le processus « Z-scheme »
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Figure 2 – Exemple de fonctionnement d’une cellule 
photoélectrochimique à plusieurs électrodes
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males, la photoélectrode doit satisfaire, au mieux, les impéra-
tifs ci-dessous.

1.2.1 Oxydes métalliques

Après la découverte de la photoélectrolyse de l’eau sur TiO2
en 1972 [1], les oxydes des métaux de transitions ont large-
ment été étudiés car ils sont abondants et donc peu onéreux.
La plupart des oxydes semi-conducteurs sont de type n. Ils
sont donc employés comme photoanodes et sont générale-
ment stables chimiquement dans les milieux agressifs utilisés
pour l’oxydation de l’eau [2]. Ils présentent dans leur majorité
une bande interdite large ce qui limite leur absorption dans le
domaine de l’UV. De plus, la cinétique d’oxydation de l’eau est
lente sur ce type d’électrode. Le TiO2 a été intensivement étu-
dié au cours des quarante dernières années mais l’impossibi-
lité d’obtenir un rendement supérieur 1 % ne permet pas
d’envisager des perspectives prometteuses pour ce matériau
[3]. Peu après le TiO2, la photoélectrolyse de l’eau a été mise
en évidence sur l’hématite (α-Fe2O3) et l’oxyde tungstène
(WO3) [4][5]. Même si ces matériaux sont toujours les plus
étudiés à l’heure actuelle, d’autres oxydes métalliques de type
n ont révélé des propriétés photoélectrochimiques intéres-
santes. On peut citer ZnO, BiVO4, SrTiO3, SnO2 and MnO2
[6][7]. À l’inverse des nombreux travaux portant sur l’utilisa-
tion d’oxydes métalliques de type n comme photoanodes, il y
en a peu concernant les oxydes semi-conducteurs de type p
servant de photocathodes. Ceci résulte du faible nombre
d’oxydes métalliques de type p comme CuO, Cu2O, Bi2O3,
p-Fe2O3 ou encore CaFe2O4. Malheureusement, à l’exception
de p-Fe2O3, la plupart d’entre eux se décomposent lorsqu’ils
sont soumis aux conditions requises pour la photoréduction de
l’eau.

1.2.2 Semi-conducteurs élémentaires et composés

Ce sont les semi-conducteurs élémentaires et composés qui
présentent, à leur heure actuelle, les meilleurs rendements
photoélectrochimiques. Le silicium est le semi-conducteur élé-
mentaire le plus utilisé car il possède les propriétés physiques
requises citées ci-dessus. Contrairement aux oxydes métal-
liques, le Si absorbe la lumière dans toute la gamme du visible
(Eg = 1,1 eV). Les positions des bords de bandes autorisent
son utilisation comme photoanode et photocathode [8][9]
dans des cellules simples ou tandem. Il présente une profon-
deur de pénétration (Lp) de la lumière très élevée (Lp = 11 μm
pour λ = 800 nm [10]) et une longueur de diffusion des por-

teurs de charge minoritaire (Dp) pouvant atteindre plusieurs
centaines de μm. Enfin, il est très abondant et non toxique.
Ces deux atouts économiques et environnementaux en font un
sérieux candidat pour de futurs dispositifs commerciaux. Il
faut, cependant, éviter la formation du dioxyde de silicium qui
peut bloquer sa photoactivité et il est nécessaire de déposer
des catalyseurs onéreux (par exemple, Pt) pour dépasser la
barrière cinétique de la réduction des protons. Lorsque le Si
de type n est utilisé pour la génération de O2, il est sujet à
une photocorrosion sévère et à un fort taux de recombinaisons
de surface [11].

Les semi-conducteurs composés ont eux aussi prouvé leurs
aptitudes pour photoélectrolyser l’eau. Les semi-conducteurs
III-V comme GaP [12], InP [13], GaAs [14], GaN [15] et
GaInP2 [16] servent majoritairement de photocathodes mais
certains d’entre eux sont employés comme photoanodes ou
parfois les deux. Ce sont les matériaux qui ont montré les ren-
dements de photoconversion les plus élevés. Une cellule pho-
toélectrochimique constituée d’une multijonction GaInP/GaAs
a atteint une efficacité de 16,4 % [17]. Les composés II-VI
sont préférentiellement employés dans les dispositifs photo-
voltaïques mais ils peuvent aussi être intégrés dans les cel-
lules photoélectrochimiques. C’est la cas de CdS [18], CdSe
[19], CdTe [20], Cd1-xZnxS [21] et CdInGaSe (GIGS). Ces
matériaux composés présentent, eux aussi, des bonnes pro-
priétés pour la photoélectrolyse de l’eau mais comme le sili-
cium, ils sont sujets à la photocorrosion et leur utilisation est
limitée par leur coût relativement élevé et, pour certains, leur
toxicité.

Récemment, une nouvelle génération de matériaux, appelés
absorbeurs extrêmement fins (extremelly thin absorber, ETA),
tels que Sb2S3, sont utilisés dans les cellules photovoltaïques
solides à colorant mais ils semblent aussi prometteurs pour la
production de carburant solaire [22].

1.2.3 Nitrures

Les nitrures sont beaucoup moins étudiés que les oxydes
métalliques et les semi-conducteurs car l’azote est moins élec-
tronégatif que l’oxygène. Cette famille de matériaux est donc
prédisposée à la photocorrosion anodique. À l’inverse, les
nitrures comme Ta3N5, W2N ou C3N4 apparaissent comme des
photocathodes efficaces [7][23][24].

1.3 Géométrie des électrodes : 
micro- et nanostructuration

1.3.1 Généralités

Il existe une palette de matériaux d’électrode relativement
large. Néanmoins, les performances ne sont pas suffisantes et
le coût est trop élevé pour utilisation à grande échelle de cette
technologie. Pour améliorer les cellules photoélectrochimiques,
il faut aussi considérer d’autres pistes comme la structure des
cellules et la morphologie des photoélectrodes. Il existe diffé-
rentes géométries de cellules dans lesquelles les matériaux
absorbants peuvent être intégrés sous formes de suspensions
dans la solution ou de panneaux solides. On peut aussi ajouter
des concentrateurs de lumière pour augmenter le flux de pho-
tons sur une même surface active. Nous n’entrerons pas dans
ces considérations car elles dépassent le sujet de cet article.
Nous focalisons sur les dispositifs dans lesquels les photoélec-
trodes sont des panneaux car, pour le moment, c’est dans ce
type de systèmes qu’intervient majoritairement la technique
ALD.

Bien que les performances des cellules multijonctions consti-
tuées de semi-conducteurs III-V possèdent des rendements
élevés, leur coût poussent au développement de nouveaux

• La largeur de la bande interdite doit assurer une
absorption maximale des radiations lumineuses émises
par le soleil.
• Les niveaux d’énergie de bord de bande de valence et

de bande de conduction doivent chevaucher les potentiels
électrochimiques E°(H+/H2) and E°(O2/H2O) et permettre
les réactions d’évolution de l’hydrogène et de l’oxygène en
utilisant une paire e–/h+ photogénérée.
• La profondeur de pénétration de la lumière dans le

matériau doit être la plus longue possible afin d’utiliser la
photoélectrode au maximum. Il faut noter que pour des
électrodes minces, il est souhaitable d’avoir une profon-
deur de pénétration du même ordre de grandeur que
l’épaisseur du matériau.
• La longueur de diffusion de porteurs de charge minori-

taire (ou leur durée de vie) doit être maximale pour éviter
les recombinaisons électron-trou desquelles on ne collecte
pas de courant.
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concepts alliant hautes performances et prix raisonnable. On
peut citer l’exemple de systèmes monolithiques à la surface
desquels les deux réactions se produisent sans l’application
d’un potentiel externe [25]. Ce sont les cellules dites « sans
fil ». Cette approche diminue la complexité du dispositif et donc
son coût, mais le rendement est encore réduit (2,5 %).
D’autres systèmes compacts ont été imaginés. La figure 4
décrit schématiquement une cellule dans laquelle la photoanode
et la photocathode constituées respectivement de silicium de
type n et p sont connectées l’une à l’autre par un conducteur
électronique et une membrane échangeuse de protons. Ce sys-
tème assure ainsi la photoélectrolyse de l’eau complète sur un
seul bloc [26]. On compare ce concept à une feuille artificielle
qui réalise un analogue de la photosynthèse. D’autres travaux
proposent des concepts intéressants comme des nanoparticules
de CoO élaborées par ablation laser utilisées sans polarisation
externe pour réaliser la photodissociation complète de l’eau
[27] ou encore, des nanofils de BiVO4 et Rh-SrTiO3 formés sur
un maillage de conducteurs métalliques [28]. Le point commun
à ces différentes approches réside dans la structuration des
photoélectrodes composant la cellule. En effet, depuis l’essor de
la nanofabrication, il est possible de façonner, aux échelles
micro- et nanométrique, les matériaux selon des architectures
bien définies. En jouant sur la morphologie, on peut, par
exemple, augmenter fortement la surface active, favoriser
l’absorption de la lumière en diminuant la réflectivité, optimiser
le transport des charges ou encore ajuster la quantité de
matière et ainsi accroître le rapport coût/performance de la
photoélectrode en conservant le même matériau.

1.3.2 Cas du silicium

Le silicium est un matériau qui illustre bien l’apport de la
nanostructuration des photoélectrodes. Même si les propriétés
des électrodes planes peuvent être significativement amélio-
rées en jouant sur le dopage, en diminuant la réflectivité de la
surface et en ajoutant des catalyseurs, il apparaît clairement
que les différentes formes de Si nanostructuré présentent des
rendements encore supérieurs. Parmi les nombreuses formes

existantes, ce sont les micro- et nanofils de sililicium, SiMW et
SiNW, qui sont les plus utilisés dans le domaine de la photoé-
lectrolyse de l’eau. Selon leur morphologie, les SiMW et SiNW
peuvent améliorer les propriétés suivantes [10][29] :
– augmenter la collection des porteurs de charges ;
– augmenter l’absorption et la diffusion de la lumière ;
– induire un confinement quantique permettant un meilleur

transfert de charges ;
– ajuster favorablement la position des bords de bandes

d’énergie ;
– augmenter le transfert de charge dû à l’augmentation de

la surface active ;
– augmenter le photovoltage par génération multiple d’exci-

tons ;
– obtenir un meilleur facteur de forme ;
– augmenter le rendement quantique interne.

En résumé, la structure filaire permet d’absorber plus effica-
cement les photons et induit une meilleure collecte des por-
teurs de charge. Ceci résulte principalement de
l’orthogonalisation des parcours des photons et des charges
dans les fils. La longueur des fils augmente l’absorption de la
lumière qui s’effectue longitudinalement alors que les porteurs
de charge ont un parcours raccourci (induisant moins de
recombinaisons) puisqu’il se déplace radialement [30]. L’aire
active des SiMW et SiNW est aussi un facteur déterminant car
l’aire électrochimiquement active est très élevée. Ce type de
géométrie permet, en outre, d’employer du Si contenant plus
de défauts et donc moins cher. En utilisant une méthode
d’élaboration qui permet d’améliorer la qualité du matériau,
on atteint un courant de photoréduction de l’ordre de 6 mA
cm–2 en utilisant du Si de qualité métallurgique (une qualité
moindre et économiquement avantageuse) [31]. Les micro- et
nanostructuration peuvent, évidemment, être appliquées à
d’autres matériaux. Dans tous les cas, l’idée majeure est
d’orthogonaliser les parcours des photons et des porteurs de
charge. Les photoélectrodes ayant des géométries de types
fils, bâtonnets, tubes ou pores sont donc souhaitables. Les
structures cœur-coquilles (core-shell en anglais) ajoutent un
avantage supplémentaire puisqu’elles permettent d’associer
des matériaux présentant de propriétés complémentaires dans
la perspective d’améliorer encore les performances des cel-
lules photoélectrochimiques élaborées selon ce modèle.

1.4 Revêtement et fonctionnalisation 
des photoélectrodes

Les limitations intrinsèques des divers matériaux d’électro-
des ont été exposées plus haut (§ 1.2). Un premier moyen de
repousser ces restrictions consiste à micro- ou nanostructurer
les photoélectrodes (§ 1.3). La seconde approche consiste à
revêtir les photoélectrodes d’une couche mince qui, en fonc-
tion de ses propriétés physico-chimiques permet d’augmenter
la cinétique de réaction, de limiter les recombinaisons de sur-
face ou d’inhiber la photocorrosion.

L’utilisation de semi-conducteurs à bande interdite étroite
tels que le Si comme photocathode pour produire du H2 induit
une limitation du photovoltage car la position du bord de la
bande de valence est trop proche du potentiel redox du couple
H+/H2. Pour résoudre ce problème, et donc accroître la ciné-
tique de la réaction d’évolution de l’hydrogène, on dépose des
nanoparticules de Pt à la surface du Si-p. Il est donc néces-
saire de proposer des stratégies nouvelles faisant appel à des
matériaux moins onéreux. Initialement, ce sont les jonctions
de type N+/Si-p qui ont été envisagées pour élever le photo-
potentiel en augmentant la courbures des bandes d’énergie. Il
semble, cependant, plus prometteur de se servir des oxydes
métalliques pour former des hétérojonctions [32][33].

Figure 4 – Concept de feuille artificielle. Monolithe constitué de 
Si de type p et n recouverts de catalyseurs. Adapté de [26]
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Les recombinaisons de surface représentent l’un des fac-
teurs limitants majeurs pour les cellules photoélectro-
chimiques. Cet effet est d’autant plus préjudiciable pour des
électrodes micro- ou nanostructurées puisque, dans ces cas,
la surface active est très importante. Là encore, des nanopar-
ticules de métaux nobles peuvent efficacement limiter cet
effet mais une passivation globale de la surface par un dépôt
uniforme d’un oxyde métallique apparaît comme une solution
plus efficace et moins chère [34][37].

Enfin, il est acquis que de nombreux matériaux d’électrodes
se corrodent lorsqu’ils sont soumis aux conditions de photoé-
lectrolyse de l’eau. Ce phénomène se produit pour les photo-
cathodes composées de CdS, InP, GaP, Cu2O comme à des
photoanodes telles que le Si et les composes III-V. Une pro-
tection à l’aide de groupements organiques fonctionnels a été
proposée mais sa pérennité n’est pas véritablement démon-
trée [10][34]. Encore une fois, on s’oriente plus vers des films
protecteurs constitués d’oxydes de métaux de transitions qui
donnent des gages de stabilité sur des échelles de temps plus
longues. Ces couches minces peuvent, de plus, agir comme
cocatalyseurs et augmenter parallèlement les performances
électrochimiques des photoélectrodes. Un dépôt de Ni/NiOx
sur silicium de type n a non seulement permis d’inhiber dura-
blement la photocorrosion de l’électrode mais contribue aussi
à l’augmentation du photocourant [33][38].

Il semble donc que la combinaison des deux approches
décrites ici, c’est-à-dire la structuration des photoélectrodes et
leur tapissage à l’aide d’un matériau fonctionnel, offre des
perspectives très prometteuses pour rendre les dispositifs
photoélectrochimiques plus efficaces, durables et moins oné-
reux. Les structures cœur-coquilles sont donc tout naturelle-
ment au centre de cette association. Le procédé ALD apparaît,
quant à lui, comme l’outil approprié pour élaborer ce type de
photoélectrodes puisqu’il autorise le dépôt uniforme de maté-
riaux fonctionnels sur des substrats tridimensionnels.

2. Apport de l’ALD 
pour la photodissociation de l’eau

Les principaux enjeux concernant les cellules photoélec-
triques ont été décrits dans le paragraphe précédent. Il
semble que la synthèse de nouveaux matériaux d’électrodes
soit une option possible mais ce sont la nanostructuration et la
fonctionnalisation des photoélectrodes qui apparaissent
comme les solutions les plus prometteuses. Grâce à ses nom-
breux avantages en comparaison des autres méthodes de
dépôt [RE253], le procédé ALD est l’outil idéal pour réaliser la
prochaine génération de cellules photoélectrochimiques. En
effet, depuis le début des années 2010, l’ALD a été employé
avec succès pour la synthèse de films actifs ou passifs sur des
substrats plans et tridimensionnels. On définit les couches
actives et passives selon qu’elles participent directement au
processus photoélectrochimique (c’est-à-dire absorption des
photons, transport des charges…) ou qu’elles jouent un rôle
indirect comme la protection contre la corrosion ou la passiva-
tion de la surface. Ce paragraphe décrit donc les différentes
utilisations de l’ALD dans ce domaine : synthèse de matériaux
de photoélectrodes, la fabrication de photoélectrodes micro- et
nanostructurées, le dépôt de catalyseurs, la passivation et
modification de la jonction et la protection contre la corrosion.

2.1 Synthèse de matériaux 
de photoélectrodes

Le procédé ALD sert à la synthése des matériaux d’électro-
des et à ajuster, avec précision, leur composition ou leur
dopage. Cependant, ce processus est lent et ne permet donc

pas faire croître des couches épaisses (de l’ordre du μm). Il
existe d’autres méthodes comme le procédé sol-gel, la syn-
thèse hydrothermale ou encore la pulvérisation pyrolytique qui
sont plus adaptées à ce type d’objectifs. En principe, on
n’envisagera donc pas l’élaboration d’une photoélectrode mas-
sive par ALD. Il existe pourtant quelques cas où l’utilisation de
l’ALD peut être justifiée. En effet, il est possible d’élaborer des
formes polymorphiques spécifiques présentant des propriétés
particulières comme la phase métastable de β-Fe2O3 élaborée
par épitaxie isomorphique sur ITO (figure 5). Ici, c’est le subs-
trat qui contraint le matériau déposé à s’organiser selon sa
structure cristalline. Contrairement à la phase α-Fe2O3, ce
matériau spécifique formé par ALD est particulièrement stable
à pH élevé. Il est alors possible de photo-oxyder l’eau à la
surface de cette électrode dont la largeur de bande interdite
est réduite de 0,1 eV. On mesure une diminution du potentiel
de photo-oxydation de 0,1 V et une amélioration du rende-
ment pour les longueurs d’onde supérieures à λ = 600 nm
[39].

Il a aussi été montré que l’hématite élaborée par ALD peut
présenter des propriétés photoélectrochimiques spécifiques en
fonction du substrat sur lequel le dépôt a été effectué
[40][41]. Ainsi, un dépôt de α-Fe2O3 réalisé sur Ga2O3,
Nb2O5, WO3 ou ITO voit sa photoactivité augmenter fortement
car son taux de cristallisation est supérieur sur ces matériaux.
Ces deux exemples démontrent que l’ALD est une méthode
permettant la synthèse de certaines phases solides présentant
un intérêt comme photoélectrodes. Cependant, l’apport est
assez limité car d’autres techniques peuvent aussi être utili-
sées et les avantages inhérents à l’ALD ne sont pas mis à pro-
fit.

2.2 Fabrication de photoélectrodes micro- 
et nanostructurées

Il est possible d’améliorer les propriétés photoélectro-
chimiques des électrodes en jouant sur les paramètres sui-
vants : nature du matériau, dopage, revêtement anti-
réflecteur ou dépôt de co-catalyseur. Il est aussi possible
d’augmenter les performances en micro- ou nanostructurant la
surface des photoélectrodes. Le procédé ALD est alors un outil

Figure 5 – Vue en coupe d’une couche de β-Fe2O3 épitaxiée sur 
ITO. D’après [39]

a

1 nm

1 nm
–1

2 nm
–1

4 nm
–1

β-Fe
2
O

3

0,93 nm

(044)

(044)

(022)

(020)

(040)

(040)

1,012 nm

ITO

b

c

d

192

Référence Internet
RE258



© Editions T.I. RE 258 - 710-2016

RECHERCHE

particulièrement adapté pour élaborer ce type de photoélec-
trodes.

2.2.1 Dépôt dans gabarits micro- et nanostructurés

Par son essence même, le dépôt de couche atomique néces-
site un support. Ainsi pour élaborer des micro- ou nanostruc-
tures, il est nécessaire d’avoir un substrat qui possède déjà la
géométrie désirée, c’est à dire un gabarit (template). Suivant
ses propriétés physico-chimiques, ce substrat pourra être éli-
miné ou conservé à la fin du processus de fabrication. Les
membranes d’alumine nanoporeuse sont parmi les gabarits les
plus utilisés en combinaison avec l’ALD. Ces structures sont
relativement faciles à élaborer par anodisation de plaques
d’aluminium et elles présentent une structure poreuse très
organisée avec une large palette de dimensions (diamètres
variant de 10 à 450 nm). La figure 6 décrit schématiquement
leur procédé de fabrication. En effectuant un dépôt d’un maté-
riau photoactif tel que l’hématite suivi d’une dissolution de
l’Al2O3, il est possible de générer un réseau ordonné de nano-
tubes de α-Fe2O3 qui possèdent des qualités photoélectro-
chimiques largement supérieures (trois ordres de magnitude)
à un film plan de même nature [42]. Cet effet s’explique évi-
demment par la grande aire électrochimiquement active des
nanotubes mais cette géométrie particulière engendre aussi
une meilleure absorption des photons et une collection des
charges plus efficace.

Cette approche ne se limite évidemment pas à la seule géo-
métrie tubulaire. En fonction des substrats micro- ou nanostruc-
turés disponibles, il est possible d’élaborer des systèmes
photoactifs tridimensionnels ordonnés tels que des micros-
phères creuses de TiO2 ou de ZnSe [43][44]. Pour cela, on
effectue le dépôt de TiO2 ou de ZnO (qui est converti ensuite en
ZnSe par échange d’anions) sur un réseau compact de micros-
phères de polystyrène qui sont éliminées, a posteriori, par calci-
nation. Ces structures sont appelées en anglais inverse opals. Il
est nécessaire d’ajouter des nanoparticules de CdSe qui servent
de cocatalyseurs. Là encore, c’est la géométrie spécifique des
microstructures qui permet de mesurer des performances pho-
toélectrochimiques élevées. On note que dans la majorité de
ces systèmes, les dépôts sont constitués de matériaux abon-
dants et donc compatibles avec le développement durable.

2.2.2 Architecture cœur-coquille

Les gabarits permettent la synthèse de nanostructures
diverses par ALD mais ils n’ont pas d’autres fonctions que
d’être une ossature inerte qui peut, parfois, être éliminée en
fin de procédé. Dans l’approche dite « cœur-coquille », l’idée
est d’assigner une fonctionnalité à tous les composants des
nano-objets. Dans ce cas, le substrat nano-architecturé, le
cœur, et son enveloppe, la coquille, ont des fonctions définies
et complémentaires. Ainsi, en combinant des matériaux diffé-
rents dans une même micro- ou nanostructure, on peut béné-
ficier des propriétés des deux composés tout en minimisant la
quantité de matière et la géométrie. L’ALD est un outil très
performant pour revêtir uniformément des substrat tridimen-
sionnels, il convient donc parfaitement pour réaliser des sys-
tèmes cœurs-coquilles. Ainsi, il possible de fabriquer des
structures de ce type présentant des morphologies très
diverses (nanofils, nanotubes, nanoparticules, nanopores…)
qui peuvent se révéler très performantes comme composants
des photoélectrodes.

2.2.2.1 Dépôt de l’absorbeur sur un substrat 
conducteur

Une première approche consiste à utiliser une armature
conductrice sur laquelle on dépose le matériau photoactif. Il
est ainsi possible de revêtir une nano-filet conducteur consti-

tué de TiSi2 par différents absorbeurs tels que TiO2, WO3 ou
Fe2O3 [45][47] (figure 7). L’ALD se révèle être un outil très
efficace pour recouvrir avec une épaisseur constante l’ossature
conductrice. En plus de présenter une surface active très éle-
vée et une forte absorption de la lumière, cette structure
cœur-coquille est particulièrement efficace car la couche pho-
toactive est complètement appauvrie en porteurs de charge
majoritaire. Ainsi, le champ électrique établi dans le film
d’oxyde permet de séparer efficacement les paires e–/h+ pho-
togénérées en son sein. Le deuxième avantage significatif
réside dans la collection des charges puisque les trous sont
injectés dans la solution pour participer à l’oxydation de l’eau
et les électrons sont, quant à eux, facilement récoltés par
l’ossature de TiSi2 car les couches de WO3 ou de Fe2O3 sont
minces. On note que ce sont les charges opposées qui sont
mises en jeu lorsque le TiSi2 est couvert de TiO2 pour produire
du dihydrogène et qu’il est nécessaire d’ajouter des co-cataly-
seurs comme le Mn ou le W pour obtenir une activité photoé-
lectrochimique élevée. Ce type d’approche démontre qu’il est
possible d’atteindre des rendements élevés en utilisant des
matériaux abondants.

2.2.2.2 Dépôt de l’absorbeur sur un substrat 
optiquement actif

Le cœur nanostructuré peut présenter deux fonctions. En
effet, il existe des concepts de photoélectrodes dans lesquels le
matériau qui compose l’ossature est à la fois un collecteur de
charges et un absorbeur complémentaire. C’est le cas des
SiNWs recouverts de α-Fe2O3 (figure 8). Ici, les nanofils de Si
qui constituent le cœur de la structure, permettent, comme le
TiSi2 précédemment, de collecter les charges mais ils servent

Figure 6 – Exemple de procédé d’élaboration de nanostructures 
par ALD d’un matériau (MALD) dans un gabarit du type 
membrane d’alumine nanoporeuse
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aussi à absorber les photons dont la longueur d’onde ne corres-
pond pas au domaine d’absorption de l’hématite [48]. Des por-
teurs de charges sont donc photogénérés dans la coquille
lorsque la longueur d’onde est inférieure à 600 nm et dans le
cœur si elle est comprise entre 600 et 1 100 nm. Cette
approche est d’autant plus intéressante que l’on tire profit de
toutes les propriétés du matériau de cœur. On contribue ainsi à
augmenter le rapport performances/coût des photoélectrodes.

2.2.2.3 Dépôt de l’absorbeur sur un substrat 
conducteur transparent

Une autre approche consiste à déposer un film absorbeur
sur une ossature composée d’un oxyde conducteur transpa-
rent. Ainsi, dans le cas d’une structure cœur-coquille consti-
tuée de nanoparticules d’oxyde d’étain dopé à l’antimoine
(Sb:SnO2) recouvertes d’oxyde de titane, on peut mesurer
des photocourants trois fois supérieurs à un film de TiO2
déposé sur un verre conducteur comme le FTO [49]. À nou-
veau, c’est l’architecture spécifique et l’association des deux
matériaux qui expliquent les performances accrues. En effet,
les nanoparticules sont transparentes mais conductrices. Ainsi
le cœur n’interagit pas avec la lumière qui est absorbée uni-
quement lorsqu’elle rencontre les couches de TiO2 placées sur
son parcours. Comme dans les cas décrits ci-dessus, la géo-
métrie de la structure interconnectée de Sb:SnO2/TiO2 auto-
rise une forte absorption des photons et quand une paire e–/
h+ est créée, les dimensions nanométriques du cœur per-
mettent d’éviter les recombinaisons des charges et améliorent
ainsi la collection du courant. Dans cet exemple, l’épaisseur du
dépôt de TiO2 influence directement l’intensité de photo-oxy-
dation de l’eau. Ceci montre qu’en ajustant précisément la

géométrie des structures cœurs-coquilles, on peut optimiser
les rendements de photoconversion.

Selon une approche similaire, un concept d’assemblage de
matériaux très voisin a aussi été développé. Il s’agit des
structures du type hôte-invité (host-guest). On distingue diffi-
cilement les différences de ces deux appellations. Cependant,
dans le cas d’une structure hôte-invité, on n’observe générale-
ment pas une interface nette entre les différents constituants
du système. La structure finale se rapproche plus d’un enche-
vêtrement de couches que d’une superposition. Selon ce
concept, il est possible d’élaborer des photoélectrodes effi-
caces en enveloppant des nanoparticules de TiO2 d’un film
conducteur transparent d’oxyde d’étain dopé au niobium
(N.B.: SnO2). L’absorbeur constitué d’hématite est, quant à
lui, déposé par dépôt chimique en vapeur à pression atmos-
phérique (atmospheric pressure chemical vapor deposition,
APCVD) [50]. Chaque élément de la structure hôte-invité joue
un rôle permettant d’augmenter les performances de la pho-
toanode. Ainsi, l’ossature poreuse de TiO2 sert à définir la
géométrie du système. Elle permet d’avoir une aire active éle-
vée et diffuse la lumière incidente augmentant ainsi la lon-
gueur du chemin optique des photons. L’hôte, le film de
Nb:SnO2, est un conducteur transparent qui possède des pro-
priétés semblables à la couche Sb:SnO2 décrite plus haut.
Enfin, l’invité, le dépôt de α-Fe2O3, est l’absorbeur. Tout
comme la structure cœur-coquille, ce réseau nanométrique
entremêlé augmente l’absorption des photons et diminue les
recombinaisons des porteurs de charge. Il existe des variantes
basées sur ce même modèle dans lesquelles l’hématite, for-
mée sur des nanofils de TiO2 obtenus par synthèse hydrother-
mal, est combinée à un cocatalyseur peu onéreux, le Ni(OH)2
[51]. Dans tous les cas, les performances mesurées sur ce
type de photoélectrodes nano-structurées sont largement
supérieures à leurs équivalents planaires.

2.2.3 Combinaison des approches
Il est possible de combiner les approches présentées dans

les paragraphes précédents (§ 2.2.1 et 2.2.2). Les structures
cœurs-coquilles peuvent être élaborées selon une succession
de processus ALD dans un gabarit inerte (figure 9). Cette
combinaison a été illustrée récemment pour réaliser un réseau
de nanocylindres coaxiaux composés de multicouches utilisées
comme cellule photovoltaïque à colorant solide ultramince
[52]. Pour cela, le semi-conducteur de type n (TiO2) et
l’absorbeur (Sb2S3) sont déposés par ALD alors que la couche
semiconductrice de type p (CuSCN) est formée par infiltration.
Dans cette nano-architecture, l’absorption des photons se fait
perpendiculairement à la surface de l’électrode, c’est-à-dire
dans l’axe des cylindres, alors que la séparation des charges
s’effectue parallèlement à la surface de l’électrode, c’est-à-dire
dans l’axe équatorial des cylindres. Une première tentative
pour élargir ce concept aux cellules photoélectrochimiques a
déjà été proposée mais elle requiert des améliorations
notables [53].

2.3 Dépôt de catalyseurs
Comme nous l’avons indiqué au paragraphe 1.1, il est sou-

vent nécessaire d’ajouter un co-catalyseur pour accélérer la
cinétique des réactions de photo-oxydation ou de photoréduc-
tion. On dépose donc des nanoparticules de Pt ou d’autres
métaux et alliages composés de métaux de transitions moins
onéreux. Il existe différentes méthodes de synthèse et de
dépôt des nanoparticules catalytiques en solution. L’ALD peut
pourtant apporter une valeur ajoutée car elle donne un
contrôle parfait de la taille, de la composition et autorise l’éla-
boration de structures cœurs-coquilles [54]. De plus, la quan-
tité de matière mise en jeu pour le dépôt est aussi bien

Figure 7 – Structure cœur-coquille constituée d’un réseau 
de TiSi2 recouvert de Fe2O3. (a) Représentation schématique 
et structure de bandes, micrographies électroniques en 
transmission de la structure cœur-coquille TiSi2-Fe2O3 (b) 
à faible grossissement et (c) en haute résolution. Les encarts 
présentés en (c) correspondent à la représentation du réseau 
en très haute résolution et le diagramme de diffraction 
électronique. D’après [47]
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contrôlée. Cela permet, dans le cas de substances onéreuses,
d’envisager des économies substantielles. C’est principalement
sur des surfaces nanostructurées que l’ALD révèle son fort
potentiel en comparaison des techniques de dépôt physique
en phase vapeur (PVD) puisqu’il est possible de décorer ces
substrats tortueux de façon homogène (distribution de taille
étroite et répartition sur toute la structure). La figure 10
illustre l’avantage lié à l’utilisation de l’ALD. On voit que les
techniques PVD débouchent sur du dépôt localisé au sommet
des nanostructures alors que le tapissage est homogène dans
le cas du procédé ALD.

Cette approche est particulièrement bien adaptée au cas des
SiNWs qui ne donnent leur pleine capacité de production de H2
qu’en présence d’un co-catalyseur tel que le Pt. Ainsi, il a été
montré qu’il est possible de solliciter les nanofils de Si entière-
ment en les tapissant, par ALD, de nanoparticules de Pt. Le
reste de la surface est inerte car recouvert de SiO2 et le H2
est généré à la surface des particules métalliques [55]. Même
si des nanoparticules de Pt peuvent être obtenues par immer-
sion dans un sel comme le K2PtCl6 (un procédé plus économe
à l’heure actuelle), ce travail illustre que l’ALD est envisa-
geable dans ce processus d’élaboration alors que les méthodes

PVD ne le sont pas. Cet exemple montre aussi que les perfor-
mances sont améliorées dans le cas d’une photoélectrode
nanostructurée pour les mêmes raisons évoquées au para-
graphe précédent (§ 2.2). D’autres co-catalyseurs come MoSx
et Ni-Mo peuvent être déposés sur des substrats tridimension-
nels.

On note, enfin, que le dépôt de couches ultraminces
(jusqu’à 2 ou 3 nm maximum) d’oxydes protecteurs sur des
catalyseurs métalliques est de plus en plus utilisé en catalyse.
Cela permet de mieux protéger les nanoparticules contre
l’empoisonnement par des produits de réactions et donc de
préserver leur durée de vie. Cette approche vient d’être implé-
mentée dans le domaine de la photoélectrolyse de l’eau. Une
couche de TiO2 relativement épaisse dans ce cas (15 nm) est
formée sur des nanofils de Si décorés par des nanoparticules
de Pt. Le système montre alors une longue stabilité et un ren-
dement élevé (15,6 %) [56]. On retrouve ici un rôle assez
proche de celui pour lequel l’ALD est utilisé pour protéger les
dispositifs sensibles à l’eau et l’oxygène comme les OLED (lire
le chapitre 13 [RE261] de ce dossier qui est dédié à l’encapsu-
lation par couches barrières).

Figure 8 – (a) Structure de bande de la jonction et (b) comparaison du photocourant selon la géométrie (à gauche). Micrographies 
électroniques à balayage (c) et en transmission (d) de la structure cœur-coquille SiNW-Fe2O3. D’après [48]
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2.4 Passivation et modification 
de la jonction

Le paragraphe précédent (§ 2.3) expose l’apport de l’ALD
dans l’élaboration de photoélectrodes micro- et nanostructu-
rées. Il est, cependant, souvent nécessaire d’effectuer un trai-
tement a posteriori ou de fonctionnaliser ces systèmes afin de
tirer vers le haut leurs performances. Il est, par exemple, utile
de recuire une photoélectrode constituée d’hématite afin de
réduire la concentration d’états de surfaces qui sont néfastes
car ils induisent des recombinaisons de porteurs de charges.
La fonctionnalisation des photoélectrodes dans le but de passi-
ver la surface ou d’améliorer la distribution énergétique des
charges à l’interface requiert des films couvrant présentant le
moins de défauts possible. Il existe diverses méthodes dépôts
adaptées aux substrats tridimensionnels (sol-gel et drop cas-
ting) mais la qualité des résultats obtenus par ALD est très
prometteuse. C’est dans le domaine des cellules photovol-
taïques où l’ALD peut être utilisé à de multiples étapes de
fabrication que l’intérêt de ce procédé pour la passivation des
surfaces et l’ingénierie de la structure électronique a été

révélé. C’est la raison pour laquelle son utilisation pour les cel-
lules photoélectrochimique est désormais envisagée.

2.4.1 Dépôt d’une couche ultramince de Al2O3

La croissance de films d’Al2O3 est, sans doute, le procédé
ALD le mieux contrôlé à l’heure actuelle. Les premiers essais
de passivation des photoélectrodes ont donc naturellement été
effectués en déposant de l’alumine sur différents matériaux
d’électrodes comme α-Fe2O3, WO3 ou TiO2. Al2O3 est un
matériau intéressant car il est transparent (Eg ≈ 9 eV) et rela-
tivement inerte.

L’hématite est un matériau abondant prometteur pour la
production de carburant solaire. Cependant, cet oxyde souffre
d’une faible conductivité, d’une courte durée de vie des paires
e–/h+, d’une cinétique d’oxydation de l’eau lente et d’une
faible absorption de la lumière visible couplée à une courte
longueur diffusion des trous [57]. La passivation des défauts
de surface apparaît alors nécessaire pour améliorer les perfor-
mances. Des travaux récents ont ainsi montré qu’un dépôt
ultramince de Al2O3 permet d’en accroître les propriétés pho-
toélectrochimiques alors qu’un film de TiO2 ne les modifie pas

Figure 9 – Exemple d’un réseau de nano-cylindres coaxiaux composés de 2 films minces
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[58]. Les caractérisations des mécanismes mis en jeu ont per-
mis de confirmer la passivation des défauts de surface par le
film d’alumine et de réfuter un effet catalytique. C’est le pré-
curseur d’aluminium, le triméthylaluminium (TMA), qui part un
transfert de charge, provoque la modification électronique de
α-Fe2O3 donnant lieu à meilleur transport de charge [59]. Un
second effet positif est constaté quand l’hématite est recou-
verte d’alumine. En effet, l’étude de la structure électronique
de l’interface α-Fe2O3/Al2O3 indique que même si l’alumine
passive uniquement les états de surface, la recombinaison des
paires e–/h+ assistée par les pièges situés dans le matériau
massif ne se produit pas car les porteurs sont spatialement
séparés [60]. Les électrons sont donc plus facilement collectés
par le circuit externe et le potentiel de photo-oxydation de
l’eau est diminué de 0,2 V.

Le trioxyde de tungstène est lui aussi un matériau abondant
prometteur pour la photoélectrolyse de l’eau. À l’image de
l’hématite, il présente quelques limitations qui peuvent être
contournées en passivant la surface. En effet, la vitesse de
recombinaison des charges est élevée à cause de la formation
d’espèces peroxo. La passivation de la surface par Al2O3
conduit aussi à l’amélioration des propriétés photoélectro-

chimiques du WO3 en limitant le piégeage des électrons ce qui
favorise la collection des charges [61].

Candidat historique pour la photoélectrolyse de l’eau,
l’oxyde de titane peut lui aussi présenter des performances
accrues lorsqu’il est tapissée d’Al2O3. Nous l’avons indiqué
plus haut, la micro- ou nanostructuration des électrodes peut
augmenter significativement l’efficacité. Il faut néanmoins
considérer que la très forte augmentation de l’aire active
peut devenir un obstacle puisque la quantité des états de
surface est d’autant plus forte que l’aire est étendue. C’est le
cas des nanotubes de TiO2 qui voient leurs performances
amoindries à cause de ce phénomène. Une fois encore, le
dépôt d’alumine permet de diminuer cet effet négatif en pas-
sivant les états de surface, les charges photogénérées
peuvent participer au processus photoélectrochimiques
recherchés sans être piégées par les défauts. On assiste
même à une augmentation des performances due à un
champ électrique induit à l’interface TiO2/Al2O3 qui contribue
à séparer les charges [62] (figure 11).

Cette approche fonctionne aussi pour des films organiques/
inorganiques. Le greffage de molécules organiques est
reconnu pour baisser la barrière énergétique de la photo-

Figure 10 – Comparaison de morphologie de dépôts obtenus par 
PVD et ALD sur structures micro- ou nanofilaires
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Figure 11 – Micrographies électroniques àbalayage 
et en transmission de nanotubes de TiO2 avant (gauche) 
et après (droite) dépôt ultramince de Al2O3. Vues de dessus 
(a,b) et latérales (c,d) et micrographies électroniques en 
transmission de la surface des tubes (e,f). D’après [62]
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réduction de l’eau. Ainsi, des films de Al2O3 ont été formés
après greffage de groupes tels que des méthyls, phényles ou
naphtalènes et ont débouché sur l’augmentation du photocou-
rant [63]. La structure de bande de la jonction est modulée
par la longueur et la nature des chaînes organiques greffées et
le film d’oxyde sert de barrière tunnel. Il faut noter que le
dépôt de co-catalyseur (Pt) est requis. En plus de l’alumine,
l’oxyde de titane peut lui aussi être utilisé comme barrière.

2.4.2 Dépôt de couches passivantes « actives »

L’alumine a montré son aptitude à passiver les états de sur-
faces et à modifier la distribution des charges à l’interface
mais elle ne participe pas directement au processus photoé-
lectrochimique même. Il semble alors intéressant d’utiliser
d’autres matériaux afin de combiner l’effet passivant avec une
amélioration « active » de la jonction photoélectrode/solution
pour augmenter l’activité. Le dépôt de matériaux absorbant la
lumière a donc été envisagé. C’est le cas de Co3O4 déposé sur
des nanotubes de TiO2 qui passive les nombreux états de sur-
face et possède une structure de bandes compatible avec le
substrat qui permet une bonne séparation des charges.
L’oxyde de cobalt agit, en plus, comme un absorbeur dans le
visible (400 ≤ λ ≤ 650 nm) puisqu’il possède une largeur de
bande interdite relativement faible (Eg = 2,07 eV). Il complète
ainsi le spectre d’absorption du TiO2. Cette passivation
« active » associée à la nanostructuration du TiO2 sous forme
de nanotubes augmente considérablement les performances
photoélectrochimiques [64].

Selon ce concept, on peut aussi effectuer un dépôt de TiO2
sur des nanofils de Si et du Si macroporeux [65][66]. Le film
de TiO2 agit lui aussi à de multiples niveaux. Il passive la sur-
face du Si, optimise la structure de bande de la jonction,
absorbe la lumière dans l’ultraviolet et protège le Si contre la
photocorrosion (cet aspect sera abordé dans le paragraphe
suivant : § 2.5).

2.5 Protection contre la corrosion

Le procédé ALD est parfaitement adapté pour déposer un
revêtement anticorrosion sur des substrats plans et tortueux
puisqu’il permet un tapissage imperméable de ces structures.

C’est d’ailleurs dans ce but qu’on a initialement employé l’ALD
dans la fabrication des cellules photoélectrochimiques. De
nombreux matériaux d’électrode supportent difficilement les
conditions opérationnelles de la photoélectrolyse (pH élevé).
On assiste, selon les cas, à une photocorrosion durant la pro-
duction du dioxygène ou la photodécomposition cathodique
durant la formation du dihydrogène. Il a donc naturellement
été envisagé de revêtir ces photoélectrodes fragiles. L’ALD est
pratiqué sur des photoanodes ou des photocathodes qu’elles
soient planes où tridimensionnelles. Ce n’est pas l’amélioration
des performances qui est visée mais l’augmentation de la
durée de vie des systèmes. Il arrive néanmoins que le film
inhibiteur de corrosion participe aussi à l’optimisation des pro-
priétés des photoélectrodes.

2.5.1 Protection de photoanodes planes

Sur des photoanodes planes, la technique PVD a été
employée avec succès pour protéger du silicium de type n par
une couche ultrafine de NiOx [33]. Si ce travail démontre
qu’on peut inhiber la photocorrosion par ce moyen, le procédé
PVD présente deux limitations importantes : incapacité à
tapisser des substrats tridimensionnels (figure 10) et la poro-
sité des films dans de nombreux cas. On note que la couche
de 2 nm d’épaisseur suffit et qu’elle améliore, en plus, l’inter-
face électrode/solution et augmente ainsi le rendement pho-
toélectrochimique. Le procédé ALD ne présente pas ces
inconvénients. Il est donc souhaitable pour protéger des pho-
toanodes contre la corrosion. Le dépôt de TiO2 sur Si de type
n illustre particulièrement bien l’intérêt de l’ALD pour cet
objectif. À l’inverse des premiers essais effectués dans les
années 1970, par dépôt chimique en phase vapeur (CVD), la
formation de couches minces de TiO2 sur Si, par ALD,
montrent des propriétés très satisfaisantes [67]. Ces photoé-
lectrodes sont stables en milieux acide et basique durant plu-
sieurs heures. L’oxyde de titane n’est pas un obstacle entre le
rayonnement incident et le silicium parce qu’il possède une
large bande interdite (Eg ≈ 3,2 eV) et il permet le transfert
des charges entre le Si et l’électrolyte par effet tunnel.
Comme nous l’avons indiqué plus haut (§ 2.4.2), il complète
même le spectre d’absorption de l’électrode dans la gamme de
l’ultraviolet et peut neutraliser les états de surface. Des
études plus récentes indiquent que les conditions du procédé

Figure 12 – Fonctionnalisations de nanotubes de TiO2 par imprégnation (a) et par ALD (b). Structure de bande de la structure cœur-
coquille (c). Adapté de [64]
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ALD et en particulier la nature des précurseurs de Ti (tetraiso-
propoxyde de titane, TTIP ou tetrakisdiméthylamino titane,
TDMAT) influencent les propriétés photoélectrochimiques de
l’électrode finale [68]. Les traitements thermiques a posteriori
qui modifient la structure cristalline des films peuvent aussi
être bénéfiques. Étant donné que les semi-conducteurs III-V
(GaAS, GaP [35]) et II-VI (CdTe [69]) sont eux aussi photo-
corrodés dans les conditions opérationnelles de cellules, cette
stratégie de protection s’applique à eux avec succès. La
figure 13 illustre schématiquement la constitution de ce type
de protection (A) et son effet sur les performances électro-
chimiques (B).

Il existe évidemment d’autres matériaux protecteurs. Ils
doivent être adaptés aux conditions d’utilisation mais surtout
leur structure de bande doit être compatible avec celle du
constituant principal, l’électrode. Il est aussi souhaitable que
le film inhibiteur de corrosion améliore les performances du
système. Ainsi, différents films sont déposés par ALD. MnO2
est utilisé sur Si [70], CoOx et Ta2O5 protègent, respective-
ment, BiVO4 et ZnO [71][72] et permettent ainsi d’augmenter

considérablement la durée de vie des cellules tout en amélio-
rant les performances.

2.5.2 Protection de photocathodes planes

On retrouve une approche semblable pour éviter la photodé-
composition de certaines photocathodes. Même si les maté-
riaux à protéger diffèrent, les films inhibiteurs de corrosion
sont souvent identiques à ceux utilisés pour les photoanodes.
On dépose ainsi du TiO2 sur Cu2O [73] ou InP [37]. Le cas de
l’oxyde cuivreux est particulièrement spectaculaire car ce
matériau peu onéreux est connu pour sa capacité à produire
du H2 par photoréduction mais il n’a pu être exploité car il se
décompose. La protection par des couches élaborées par ALD
permet d’envisager à nouveau son utilisation dans les disposi-
tifs. Comme pour les photoanodes, le dépôt peut présenter
des effets bénéfiques supplémentaires. C’est le cas lorsqu’on
protège de l’InP de type p par un film mince de TiO2. Les
bandes de conduction sont alignées alors que la bande
valence de InP est largement supérieure à celle de l’oxyde
(figure 14). Ceci favorise le transfert des électrons photogéné-
rés de l’InP vers le TiO2 pour être ensuite injectés dans l’élec-
trolyte pour réaliser la réduction de l’eau. Le champ électrique
induit à l’interface transporte à l’inverse les trous vers l’InP.
Les recombinaisons e–/h+ sont ainsi évitées et le rendement
de photoconversion passe 30 % à 70 % environ (figure 14).

2.5.3 Protection de photoélectrodes micro- ou 
nanostructurées

Nous l’avons indiqué précédemment dans cet article, un des
avantages majeur du procédé ALD réside dans sa capacité à
couvrir uniformément des structures tridimensionnelles. Il est
donc naturellement employé pour protéger des électrodes
nano-architecturées contre la photocorrosion ou la photodé-
composition. Les procédés qui ont déjà fait leurs preuves sur
des électrodes planes sont donc, en principe, directement
applicables aux électrodes micro- ou nanostructurées. Bien
que ce n’était pas le but initial, certaines fonctionnalisations,
effectuées sur certaines électrodes structurées citées plus
haut (§ 2.2 et 2.4) permettent aussi d’inhiber la photocorro-
sion. Les dépôts de TiO2 sur SiNWs améliorent ainsi l’absorp-
tion dans le domaine de l’ultraviolet en protégeant l’électrode.
L’oxyde de titane fonctionne comme inhibiteur de corrosion
pour d’autres photocathodes telles que les nanopiliers de InP-
p en évitant leur décomposition cathodique [74] mais aussi
pour des photoanodes à l’image des nanobatônnets de ZnO
particulièrement vulnérables [75]. On peut ajouter la lutte
contre la corrosion de Si nanoporeux en déposant un film
mince d’alumine [36].

3. Conclusion
Cet article montre que le procédé ALD peut être hautement

bénéfique pour la production de carburant solaire. Même s’il
reste encore une marge de progression importante pour que
les dispositifs soient mis sur le marché, les concepts présentés
décrivent les apports majeurs de l’ALD dans le domaine de la
photoélectrolyse : amélioration de l’absorption de la lumière,
optimisation de la structure électronique des interfaces et inhi-
bition de la photocorrosion. On a vu que les films déposés par
ALD peuvent jouer un rôle direct ou indirect dans l’amélioration
des propriétés et que, bien souvent, leurs effets sont multiples.
On note que pour un nombre important d’applications (surtout
quand le rôle est indirect), c’est la capacité d’élaborer des films
ultraminces conformes et parfaitement étanches qui attribue la
valeur ajoutée à cette technique. C’est d’ailleurs cette propriété
qui est déterminante dans de nombreux autres champs appli-
catifs comme, par exemple, l’encapsulation de dispositifs dans

Figure 13 – A. Schéma descriptif d’une la photoanode couverte 
d’un film protecteur (semi-conducteur/film/catalyseurs). B. 
Évolution du photocourant d’oxydation avec le temps en absence 
et en présence d’un film protecteur
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des couches barrières. Pour obtenir les performances maxi-
males, il apparaît nécessaire de combiner l’ALD avec des
méthodes de micro- et nanostructuration des surfaces peu oné-
reuses. Même si les exemples cités présentent des électrodes
d’aires réduites (quelques cm2), l’ALD ne constitue pas un obs-
tacle à l’extension à des échelles supérieures compatibles avec
la production à grande échelle. Enfin, il est important de noter
que les solutions proposées peuvent être appliquées à la pho-
toréduction du CO2 qui est un défi proche et complémentaire à
la production de carburants solaires.

4. Glossaire
ALD ; atomic layer deposition
Dépôt de couche atomique. Procédé de dépôt chimique de sur-

face en phase vapeur. Cette technique basée sur une exposition
séquentielle du substrat à deux (minimum) précurseurs permet
de couvrir des structures uniformément tridimensionnelles.

APCVD ; atmospheric pressure chemical vapor deposition
Dépôt chimique en phase vapeur à pression atmosphérique.
CVD ; chemical vapor deposition
Dépôt chimique en phase vapeur. Méthode de dépôt

chimique sous vide de films minces à partir de précurseurs
chimiques. À la différence de l’ALD, dans le procédé CVD, les
précurseurs chimiques sont injectés simultanément et réa-
gissent ensembles à la surface.

FTO ; fluorine tin oxide
Oxyde d’étain dopé au fluor. Matériau transparent et conduc-

teur, utilisé dans les cellules photovoltaïques à colorants.
ITO ; indium tin oxide
Oxyde d’indium dopé à l’étain. Matériau transparent et

conducteur, utilisé dans les technologies photovoltaïques.
HER ; hydrogen evolution reaction
Réaction d’évolution de l’hydrogène ou réduction de l’eau en

dihydrogène.
OER ; oxygen evolution reaction
Réaction d’évolution de l’oxygène ou oxydation de l’eau en

dioxygène.
PVD ; physical vapor deposition
Dépôt physique à partir d’une phase vapeur. Cette technique,

sous vide, regroupe les méthodes de formation de films minces
faisant appel à des interactions physiques telles que l’évapora-
tion thermique, l’évaporation par faisceau d’électron en phase
vapeur, la pulvérisation cathodique, l’ablation laser, etc.

SiNW, SiMW ; silicon nanowires, silicon microwire
Nanofils et microfils de silicium.

Figure 14 – A. Rendement quantique d’une photoélectrode de 
InP revêtue ou non de TiO2. B. Structure de bandes de la 
jonction InP/TiO2/électrolyte. Adapté de [37]
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es applications des circuits en couches minces sont nombreuses
aujourd’hui et touchent toutes les disciplines de la microélectronique :

les OLED (Organic Light Emitting Diode) pour l’affichage et l’éclairage, les
OPV (Organic PhotoVoltaics) pour la récupération d’énergie solaire, ou les
OPD (Organic PhotoDiode) pour la photodétection, les OTFT (Organic Thin
Film Transistor) pour l’électronique ou encore les microbatteries pour le
stockage d’énergie. Quel que soit le dispositif visé, basé sur l’intégration de
semi-conducteurs organiques ou inorganiques, un des problèmes majeurs
réside dans la grande sensibilité des composants à l’atmosphère respirable,
notamment à l’oxygène et la vapeur d’eau.
L’encapsulation de produits commerciaux est réalisée grâce à l’emploi de
capots en verre scellés hermétiquement sous gaz inerte autour des dispo-
sitifs par le biais d’un frittage laser du verre. Toutefois, cette solution revêt
de nombreux défauts tels que le coût, la logique du procédé, ou la perte de
flexibilité. Les technologies employant des couches minces barrières aux
gaz ont donc été développées afin de remplacer les capots rigides. La tech-
nologie ALD fait partie des technologies permettant d’accéder à des
niveaux barrières très élevés, caractérisés par des WVTR (Water Vapour
Transmission Rates) très faibles. Le présent article décrit l’application de la
technologie ALD pour l’encapsulation de dispositifs OLED puis des micro-
batteries. Les spécificités liées à chacun des dispositifs électroniques seront
ainsi abordées.
Un tableau de sigles est présenté en fin d’article.

Points clés
Domaine : Technologies d’affichage et génération d’électricité
Degré de diffusion de la technologie : Croissance
Technologies impliquées : OLED, Microbatteries, Couches minces, ALD
Domaines d’application : Affichage (display), Éclairage, Énergie
Principaux acteurs français :
– Pôles de compétitivité : Minalogic
– Centres de compétence : CEA-LETI
– Industriels : MicroOLED, Astron-Fiamm Safety, ST MicroElectronics
Autres acteurs dans le monde :
Samsung, LG, Merck, Panasonic, Novaled, Sumitomo, Universal Display Corpora-

tion, Osram, Konica Minolta, Sony
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1. Technologie ALD 
pour l’encapsulation

1.1 Systèmes d’encapsulation UHB

La figure 1 donne une illustration des deux types de disposi-
tifs en couches minces traités dans ce document : les disposi-
tifs OLED et les microbatteries.

L’obtention de propriétés Ultra Haute Barrière (UHB) néces-
site la mise en œuvre de structures multicouches hybrides
(figure 2), avec une alternance de couches inorganiques
denses (de type oxyde ou nitrure métalliques) et de couches
polymères de faibles épaisseurs. Cette architecture permet de
découpler les défauts inhérents à chaque couche inorganique.
Sans cette architecture hybride intercalant ces couches orga-
niques, le dépôt direct d’une deuxième couche dense inorga-

nique impliquerait la prolongation des défauts de la première
couche inorganique déposée, jusqu’à la surface. L’amélioration
des propriétés barrières par l’utilisation des dépôts alternés
résulte de l’allongement du chemin de diffusion du gaz dans
ces structures hybrides (principe du chemin tortueux). La
diminution du coefficient de diffusion qui en résulte réduit
considérablement le flux transmis par le matériau et augmente
également le temps nécessaire (lag time) pour atteindre le
régime stabilisé.

Le principe de découplage des défauts de couches inorga-
niques par intercalage d’une couche polymère peut être mis
en évidence en s’intéressant à l’énergie d’activation du pro-
cessus de perméabilité, ΔEp [1]. Ainsi, pour un substrat de
PET recouvert d’une simple couche mince barrière de type

Figure 1 – Exemple de dispositifs en couches minces

a OLED blanche grande surface, 
5 x 5 cm2 (source : CEA-LETI)

b microbatterie au lithium 
(source : ST Microelectronics)

Figure 2 – Exemple de multicouches hybrides

a principe du chemin tortueux rencontré dans les 
encapsulations multicouches organique/inorganique 

b coupe MEB d’un empilement multicouche proposé 
initialement par la société américaine Vitex

Défaut

Couche organique
tampon

Oxyde barrière

Coupe transverse MEB

Couches d’oxyde barrières

Polymère

Polymère

Substrat 1 µm

Molécule d’eau

Substrat plastique

Chemin tortueux
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SiOx avec des défauts du type pinholes, l’énergie d’activation
pour O2 (ΔEp = 29 kJ/mol) est identique à celle du même
substrat sans barrière. Cela traduit un processus dominé par
la diffusion à travers le substrat polymère, les molécules
gazeuses ne rencontrant aucune barrière à l’endroit des
défauts dans la couche barrière. Dès lors qu’une couche inor-
ganique est déposée de part et d’autre du substrat polymère,
l’énergie d’activation est augmentée (ΔEp = 84 kJ/mol)
(Figure 3).

■ Affinito et al. ont obtenu le premier système multicouche
transparent avec une structure hybride tricouche [polymère
(1 μm)/alumine PVD (25 nm)/polymère (240 nm)] par évapo-
ration sur un substrat PET [2]. Le polymère d’intercalation
entre deux couches inorganiques est un polyacrylate déposé
par évaporation sous vide d’un monomère réticulé par exposi-
tion aux rayonnements UV. Le monomère forme un film liquide
et comble les défauts, avant d’être réticulé. Le polymère ainsi
déposé permet de découpler les défauts, mais également de
planariser la surface avant le dépôt de la couche barrière sui-
vante. Une telle structure hybride voit ses propriétés amélio-
rées par le nombre de couches déposées (chaque paire
organique/inorganique est appelée une diade). Par superposi-
tion de diades, des WVTR (Water Vapour Transmission Rates)
inférieurs à 5 × 10–3 g/m2/j ont été mesurés dans cette étude
et une estimation basée sur la mesure de la durée de vie d’une
diode électroluminescente organique encapsulée a permis aux
auteurs d’annoncer un WVTR de 10–5 g/m2/j [3]. Ce procédé
nommé BarixTM a été proposé à l’origine par la société Vitex,
société acquise en 2013 par le géant Samsung, en vue des
développements stratégiques visant à produire les futures
générations d’écrans flexibles.

■ Outre la technologie BarixTM, très longtemps mise en
avant car la seule disponible sur le marché (Vitex vendait en
réalité le système entier incluant les machines, appelées
Guardian toolTM), d’autres technologies multicouches
hybrides, basées sur un principe similaire ont été dévelop-
pées ces dernières années. Il faut toutefois garder en tête le
fait qu’à l’heure actuelle il n’existe pas de solution clé en
main pour l’encapsulation par couches minces bar-
rières. Ceci est probablement dû au fait que la qualité de
l’encapsulation, en particulier pour l’OLED, qui est un dispo-
sitif vu et jugé qualitativement par l’œil de l’utilisateur,
dépend aussi du dispositif sous-jacent et des paramètres
procédés intrinsèques à celui-ci.

1.2 Technologie ALD et encapsulation UHB

Outre les technologies multicouches hybrides, la seule tech-
nologie aujourd’hui capable d’accéder à des performances UHB
en simple barrière est le dépôt d’oxydes réalisé par ALD
(Atomic Layer Deposition). L’ALD autorise la réalisation de
couches inorganiques pratiquement exemptes de
défauts sur une large gamme de température (de l’ambiante
jusqu’à 300 °C environ). L’ALD thermique est préférable aux
autres technologies de dépôt de couches minces (PECVD,
PVD), car elle ne produit pas de particules. Le plasma peut
autoriser la réalisation de couches de très bonne qualité, mais
l’emploi même de celui-ci rend les contrôles procédés plus
drastiques, les fenêtres de procédés propres étant plus
étroites. A noter que la particularité de ces nombreux sys-
tèmes PECVD, qui existent depuis de nombreuses années,
réside dans les solutions que les industriels ont développées
pour déposer des couches de bonne qualité à basse tempéra-
ture (~100 °C typiquement pour l’électronique organique ver-
sus ~250 °C pour la microélectronique classique en PECVD).
Dans le cas de l’ALD thermique, le contrôle particulaire est
constant, mais les niveaux de particules n’apparaissent finale-
ment qu’au-delà d’un certain nombre de dépôts, lorsque les
lignes et les parois des réacteurs sont saturées d’oxyde et
qu’elles commencent à floconner.

■ Plus particulièrement, il est courant d’assimiler la technolo-
gie ALD à la chimie du couple de précurseurs triméthyle
aluminium (TMA) et eau, afin de réaliser des films d’Al2O3.
Une des principales raisons réside dans les propriétés géné-
rales de la molécule de TMA qui se présente comme un com-
posé organique stable, hautement volatil et réactif. Sa fenêtre
de procédé en température est importante et varie entre la
température ambiante et 300 °C environ, avec des caractéris-
tiques électriques quasi inchangées. Ce matériau déposé par
ALD est vraiment adapté, d’un point de vue scientifique et
technologique, à la réalisation de barrières atmosphériques
pour l’encapsulation des dispositifs sensibles à l’air.

À ce titre, les principales caractéristiques de l’Al2O3 ALD
sont :
– une large fenêtre de procédé en température ;
– une épaisseur critique des plus basses parmi les tech-

niques de dépôt, la croissance des couches par ALD, notam-
ment Al2O3 à partir de TMA/H2O présentant en pratique une
croissance de type 2D, fonction toutefois de la concentration
en groupements réactifs sur un substrat donné ;

Figure 3 – Valeurs des énergies d’activation pour les substrats PET, PET/SiOx et SiOx/PET/SiOx [1]

a PET b PET/SiOx c SiOx/PET/SiOx

PET
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– une excellente transmission optique dans le domaine
visible grâce à l’Al2O3 – qualité importante pour les dispositifs
à travers lesquels une optoélectronique est réalisée (par
exemple, l’émission de photons pour des OLED du type à
architecture d’émission par le sommet) ;
– une bonne adhérence au support.

Les problèmes liés à l’utilisation des couches Al2O3 par
ALD à des fins d’encapsulation sont les suivants :
– les dépôts à basse température purement thermiques

montrent des temps de dépôt très longs dans le cas de l’eau ;
– il existe en général dans la couche finale une forte teneur

en C et –OH. Or, ces atomes peuvent diffuser dans le temps
et nuire à l’intégrité des dispositifs ;
– les réactifs oxydants (O3 ou O2 plasma) ne sont pas intuiti-

vement appropriés pour être utilisés avec des circuits organiques
fragiles, qui intrinsèquement doivent être protégés de l’eau.

■ D’un point de vue industriel, la société Jusung en Corée
propose des réacteurs permettant de déposer des couches
hybrides PEALD/PECVD, les réacteurs étant équipés de source
plasma dédiées, qui ne génèrent pratiquement pas de parti-
cules. Jusung travaille en étroite collaboration avec les fabri-
cants coréens d’écrans pour le développement des écrans
OLED et aussi pour la réalisation de surfaces d’éclairages
flexibles, grandes surfaces, basées sur la technologie OLED. À
ce titre, LG met en avant sa solution d’encapsulation. Il s’agit
d’un multicouche du type ALD/polymère/ALD [4]. L’empile-
ment est alors complété par un film plastique (probablement
du type PET) contenant une couche barrière et laminé sur la
surface du dispositif contenant l’OLED par le biais d’un adhésif
robuste à la diffusion de l’eau dans le plan du substrat. Ce
type d’empilement est utilisé pour la réalisation des smart-
phones courbés du type LG Flex (Figure 4).

2. Technologie ALD pour 
l’encapsulation des OLED

2.1 Technologie des OLED

■ Depuis l’élaboration de la première diode organique électrolu-
minescente OLED par une équipe de Kodak [5], la voie de
l’électronique organique a été grandement ouverte. La grande

différence entre l’électronique organique et l’électronique silicium
repose sur l’échelle des réalisations. En effet, si l’électronique
silicium a depuis toujours couru après la réduction de la taille des
transistors, ou down-sizing, l’électronique organique a, quant à
elle, une vocation plutôt « grande surface ». On le voit par
exemple dans le cas des télévisions ou de la réalisation de pan-
neaux photovoltaïques de grande surface. Dans ces deux cas, les
OLED et les OPV se placent alors en concurrents directs des
technologies LCD et photovoltaïque silicium, respectivement. Le
tournant commercial a déjà démarré pour les écrans, puisque la
technologie OLED est omniprésente dans certains smartphones
et dans certains écrans de télévision à grande taille (Samsung,
LG principalement). À l’inverse, les technologies OPV, OPD et
OTFT ont encore peu de légitimité commerciale en 2015. Les fail-
lites de la société Konarka en 2012 et de Disasolar en France en
2015 en constituent des preuves. Aujourd’hui, en Allemagne, la
société Heliatek continue de produire des panneaux photovol-
taïques, alors que Plastic Logics propose des matrices actives à
base de transistors organiques (OTFT), notamment pour des
applications d’affichage électrophorétique. La société ISORG en
France propose des cellules de types OPD pour des applications
requérant un très bas coût.

■ Le down-sizing de composants organiques peut toutefois
être mis en avant dans la réalisation d’afficheurs particuliers
que sont les écrans miniatures, ou microdisplays. Récem-
ment aussi, une technologie d’imageurs organiques a été
démontrée par Panasonic et Fujifilm. Dans ces deux derniers
cas, la taille des pixels tombe dans le domaine du micron,
mais c’est bel et bien le circuit CMOS en dessous qui définit
la taille, les couches organiques quant à elles étant dépo-
sées à une échelle macroscopique. C’est tout le problème de
ces semi-conducteurs organiques : ils ne peuvent pas être
mis en forme par des méthodes standards de microélectro-
niques (dépôt + photolithographie + gravure). Leur résolu-
tion maximale est donc définie par des technologies
additives comme les pochoirs (shadow masking) dans les
bâtis de dépôt sous vide, ou les technologies d’impression
tel que le jet d’encre (ink jet printing), la sérigraphie
(screen-printing) ou le slot-die coating, présentant finale-
ment de faibles résolutions comparativement à ce que per-
met la photolithographie.

Figure 4 – Illustration de la technologie LG dans la réalisation des smartphones LG Flex
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■ Une OLED est un dispositif optoélectronique qui émet de la
lumière lorsqu’il est traversé par un courant. Un exemple
schématique d’un tel dispositif a été représenté sur la
figure 5. Dans une OLED ou un OPV, il est important de com-
prendre que les couches organiques et les matériaux d’élec-
trodes sont sensibles à ces gaz. Pour une OLED qui réalise
une optoélectronique d’émission de photons visibles vers l’œil
de l’utilisateur, dans un afficheur typiquement, la dégrada-
tion des pixels est inconcevable, car elle est directement vue

par l’utilisateur. En général, pour les OLED, l’observateur
verra ce qu’il est commun d’appeler des points noirs, consé-
quence directe d’une zone ou d’une interface organique/élec-
trode dégradée électriquement, qui n’émet donc plus de
lumière.

De ce fait, une encapsulation avec des matériaux hautement
barrières aux gaz doit être réalisée afin de préserver leur
durée de vie (Figure 6).

Figure 5 – Principe de fonctionnement d’une OLED (source : Gilles Lerondel, Journée Éclairage, Troyes (2013))
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2.2 Intérêt de l’ALD pour l’encapsulation 
des OLED

En dépit des difficultés de l’intégration des couches d’alu-
mine par ALD réalisées à partir des précurseurs TMA/H2O, il a
été montré qu’il existait un volume critique d’eau pour une
structure d’OLED bottom emission donnée proposée par Park
et al. [6] ; on peut donc imaginer que cette assertion reste
vraie quelle que soit la structure du dispositif organique, qu’il
soit OLED, OPV ou OTFT.

2.2.1 Couches barrière en alumine pour l’encapsulation 
des OLED

Au final, la couche mince d’Al2O3 ainsi déposée possède des
qualités intrinsèques parfaitement appropriées pour une
fonction de barrière aux gaz : la couche est dense, sans pin-
holes, très conforme. Il a été démontré que des films minces
d’Al2O3 déposés par ALD à basse température (< 120 °C),
peuvent réduire le WVTR de substrats plastiques de plusieurs
ordres de grandeur en dessous du seuil de WVTR intrinsèque du
substrat plastique (typiquement 10–1 à 1 g/m2/j). Ainsi, cer-
taines valeurs de WVTR aussi basses que 1,7 × 10–5 g/m2/j à
38 °C/85% RH ont été mesurées pour une épaisseur de film
d’oxyde Al2O3 de 25 nm seulement [7]. Certaines divergences
existent cependant et une autre publication a, par exemple, mis
en évidence une valeur de 5 × 10–3 g/m2/j à 21°C/60% RH
mesurée à la même température pour la même épaisseur
[8]. Cette disparité dans les valeurs provient probablement
de la méthode utilisée pour caractérisée le WVTR ; récem-
ment, une équipe du CEA-LETI a ainsi proposé une valeur de
2 × 10–5 g/m2/j à 85 °C/85 % RH basé sur l’emploi du test à
l’Alq3 [19] à la place du test au calcium usuel. Le problème
du calcium, pour monitorer la quantité d’eau passant à travers
la barrière recouvrant le film métallique, est qu’il est trop réactif
et que ses produits de dégradation peuvent endommager la bar-
rière censée le protéger. Au final, il est très difficile d’obtenir un
WVTR fiable en utilisant le calcium comme capteur. L’avantage
du capteur organique fluorescent comme l’Alq3 réside dans sa
relative stabilité lorsqu’il réagit avec l’eau, préservant ainsi l’inté-
grité de la barrière [9]. Il a été montré par ailleurs que l’épais-
seur critique de ces films Al2O3 ALD est aussi basse que 5 nm,
ce qui est très faible par rapport à ce qui est communément
mesuré pour des films de SiO2 déposés typiquement par PVD ou
PECVD [10] [11].

Le dépôt de couches barrières par ALD comportent d’autres
avantages qui peuvent être déterminants pour certaines
applications :
– le niveau de contraintes généralement plus faible sur des

films Al2O3 déposés par ALD (typiquement 350 MPa pour 30 à
50 nm) et l’épaisseur critique maximale avant fissuration et
perte de qualité barrière ainsi plus élevée que des films de
SiO2 par PECVD ;
– le contrôle de la constante diélectrique (contrôle de la

composition) ;
– la conformabilité et l’adaptabilité pour l’encapsulation de

structures 3D.

Ces qualités sont primordiales pour certaines applications où
la topographie de la surface à encapsuler est importante, par
exemple dans un afficheur OLED où les pixels peuvent être
séparés par des résines isolantes. La figure 7 montre un
exemple de conformité d’un film Al2O3 déposé au CEA-LETI à
85°C par procédé ALD (système Savannah 200, Ultratech) à
partir de TMA et H2O. La conformité atteinte est proche des
100 % sur des motifs à rapport de forme de 1 :2 (source :
CEA-LETI).

2.2.2 Autres matériaux possédant un intérêt 
pour la réalisation de barrières

Il existe d’autres oxydes métalliques alternatifs à
l’Al2O3 susceptibles d’être utilisés pour l’encapsulation par
ALD à basse température [12]. Parmi ceux-ci, on peut citer :
ZnO, ZnO, Al (AZO), SiO2, TiO2, Ta2O5, HfO2 ou SnO2. Les
propriétés barrières de dépôts SiO2 par ALD ont des propriétés
proches des barrières obtenues avec des dépôts classiques,
cependant, par rapport à Al2O3 ALD, le principal avantage est
la rapidité du dépôt. Un avantage, peut-être plus intéressant
du dépôt de SiO2 par ALD, est sa capacité de passivation de
l’Al2O3 afin d’améliorer la stabilité médiocre à l’atmosphère
humide de l’Al2O3 [13]. Dans le cadre des travaux de
recherche menés au CEA-LETI, il a été montré que l’effet de
passivation prévaut également pour des films de SiO2 ou SiO
déposés respectivement par e-beam [11] et par simple évapo-
ration classique [9]. Le cas de SnO2 est à retenir, car une
publication très récente annonce que ce matériau déposé par
ALD, à partir du couple H2O (ou O3) et tetrakis(dimethyla-
mino)tin(IV) (ou TDMASn), posséderait un WVTR performant
tout en maintenant une stabilité à l’humidité accrue par rap-
port à l’alumine [12]. Les auteurs montrent ainsi que le SnO2
conserve ses excellentes propriétés comme le décrit la
figure 8.

2.2.3 Solutions barrières hybrides

L’AZO et le ZnO sont également des matériaux barrières
de choix, mais leur stabilité à l’humidité a montré des limites,
puisqu’ils semblent a priori encore moins stables que l’Al2O3. Ce
dernier déposé par ALD montre globalement des niveaux bar-
rières plus faibles par rapport à ceux revendiqués pour les struc-
tures multicouches. Cela peut être dû à un problème de
mesure ; en effet, le principe d’amélioration des propriétés bar-
rières des structures hybrides est la réduction de coefficient de
diffusion, ce qui implique un allongement considérable du régime
de transition, les niveaux barrières indiqués peuvent donc s’avé-
rer sous-estimés, car déterminés avant d’atteindre le régime sta-
bilisé. À l’inverse, le principe d’amélioration des propriétés
barrières par dépôt ALD est essentiellement dû à la faible densité
de défauts des couches obtenues, on peut donc supposer que le
régime stabilisé est atteint bien plus rapidement que dans le cas
des barrières multicouches. Par ailleurs, la différence des pro-
priétés annoncées peut également être due au fait que la struc-
ture barrière ALD est beaucoup plus mince et que, malgré sa

Figure 7 – Dépôts conformes à la topographie du substrat 
(silicium crénelé) de films Al2O3 de 100 nm déposés à 85°C par 
ALD (source : CEA-LETI)
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conformabilité, il lui est difficile de recouvrir certaines particules.
À ce titre, les solutions multicouches permettent plus facilement
d’enrober les particules et donc de s’affranchir de leur présence.
Au final, le mariage de la technologie ALD permettant de déposer
des couches sans défaut, avec une stratégie multicouche met-
tant en œuvre une passivation des couches ALD par des couches
organiques, afin de réaliser un stack ALD/organique/ALD, semble
s’avérer payant. Le CEA-LETI travaille depuis 2007 sur ce
concept (figure 9).

Certains fabricants travaillent à pallier le temps de pro-
cédé caractéristique, long à basse température pour l’ALD
thermique (il faut désorber l’eau) en développant des réac-
teurs performants et étudiés, afin que les vapeurs de précur-
seurs puissent être pompées très rapidement. En France, la

société Encapsulix propose des réacteurs temporels autorisant
des temps de cycles aussi très courts, de l’ordre de 1 s. La
technologie est basée sur l’utilisation d’un système d’injec-
teurs spécifiques permettant d’injecter et de pomper efficace-
ment les précurseurs. Des essais concluants ont été menés
par le passé entre le CEA-LETI et la société Encapsulix, si bien
que le CEA-LETI a acheté en 2015 pour ses activités OLED un
réacteur ALD Infinity 200 d’Encapsulix (figure 10a). Les pre-
miers tests ont montré qu’il est possible d’obtenir une alumine
avec une très grande uniformité (non uniformité 1,4 % à
1 sigma) sur des wafers de 200 mm, pour des temps de cycle
à T < 100 °C, 10 fois inférieurs à ceux utilisés dans des réac-
teurs commerciaux standards (figure 10b).

■ L’ALD spatial est aujourd’hui aussi très à la mode (Jusung,
3M) et se pose en concurrence des réacteurs « temporels »
standards. Des chercheurs coréens, en partenariat avec la
société LIG Invenia, ont proposé un nouveau réacteur ALD spa-
tial pour l’électronique flexible. Dans l’article de Choi, H. et al.,
les auteurs présentent ainsi un réacteur « newly developed »
pouvant traiter des substrats Gen 2 (370 × 470 mm2) [14].
L’avantage d’un tel équipement est de permettre un dépôt ALD
réalisé avec des temps de cycles très courts, à basse tempéra-
ture (< 100 °C typiquement), en dessous de la seconde par
cycle. Habituellement, la durée d’un cycle pour des tempéra-
tures basses, celles que l’on rencontre dans l’électronique orga-
nique, sont plutôt de l’ordre de 15 à 30 s. Cette prouesse est
réalisée grâce à la configuration spatiale du réacteur : au lieu
de présenter une seule chambre de réaction dans laquelle les
précurseurs sont injectés séquentiellement, le nouveau réacteur
présente 2 chambres distinctes, une par précurseur. Le subs-
trat voyage alors entre les 2 chambres et le temps de cycle
n’est plus limité par les temps de pompage (1 cycle = précur-
seur 1 + pompage + précurseur 2 + pompage). Au final, les
auteurs de ce travail montrent qu’il est possible de réaliser un
Al2O3 d’excellente qualité pour l’encapsulation d’OLED avec un
WVTR inférieur à  3.10–3 g/m2/j.

■ Tout cet engouement pour l’encapsulation par couches minces
barrières, notamment par le biais de dépôt de type ALD, tempo-
rel ou spatial, atteste de l’ébullition actuelle de la technolo-
gie pour des applications visant le domaine des OLED. Par
exemple, plusieurs sources montrent que le géant Apple cherche
à approvisionner des écrans AMOLED pour ses futures généra-

Figure 8 – Évolution de la conductivité électrique de 3 oxydes 
conducteurs transparents, versus le temps de stockage des films 
(d’après [12])
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tions d’Iphone. Très récemment, il a d’ailleurs ouvert un centre
de R&D sur les OLED flexibles à Taïwan où travaillent environ
50 ingénieurs (recrutés chez AUO et Qualcomm).

Ce rapprochement d’Apple avec l’empire chinois est proba-
blement à mettre en lien avec la mise en place par plusieurs
industriels chinois de nouvelles usines de fabrication d’écrans
AMOLED. Parmi ces industriels, on trouve notamment CSOT,
Truly, BOE, Ever Display ou encore Visionox. La stratégie
schématique de ces fabricants chinois, du reste déjà implantés
dans l’industrie du LCD, est de :
– construire une usine Gen 4.5 basée sur la technologie de

TFT du type LTPS (Silicium polycristallin basse température) ;
– démarrer la production d’écrans LCD intégrant le LTPS (Low

Temperature Polycrystalline Silicon) comme matériau pour réa-
liser la matrice d’adressage TFT (Thin Film Transistors) ;
– convertir une partie de l’usine à la production d’écrans

AMOLED sur LTPS ;
– convertir pleinement la production à l’AMOLED.

Il est donc très probable que dans les toutes prochaines
années le barycentre de production d’écrans glisse de la Corée
initialement comme leader vers la Chine voisine.

3. Technologie ALD 
pour l’encapsulation 
des microbatteries

3.1 Technologie des microbatteries 
au lithium

Une microbatterie [15] est définie comme un générateur
électrochimique tout solide rechargeable. Son principe de
fonctionnement repose sur l’insertion et la désinsertion (ou

intercalation-désintercalation) d’un ion de métal alcalin ou
d’un proton dans l’électrode positive. Les principaux systèmes
utilisent comme espèce ionique Li+ issu d’une électrode en
lithium métallique. Tous les composants de la microbatterie
(collecteurs de courant, électrodes positive et négative, élec-
trolyte, encapsulation) se présentent sous forme de couches
minces obtenues par dépôt PVD (pour Physical Vapor Deposi-
tion) ou CVD (Chemical Vapor Deposition) sur différents subs-
trats (rigides ou flexibles). L’épaisseur totale de l’empilement
est de l’ordre de quelques dizaines de micromètres (typique-
ment de 10 à 25 μm). L’électrode négative est constituée du
lithium métallique ou d’un alliage métallique lithié. La pré-
sence de lithium dans le dispositif impose l’utilisation d’un sys-
tème d’encapsulation robuste afin d’éviter la destruction
prématurée du composant. D’un point de vue applicatif, les
microbatteries peuvent être employées comme solutions
d’énergie de secours pour plusieurs composants électroniques
tels les horloges à temps réel RTC (Real Time Clock), ou
comme solutions d’alimentation pour les étiquettes RFID
(Radio Frequency Identification) ou pour les capteurs sans fils.

3.2 Encapsualtion des microbatteries 
au lithium

■ Les microbatteries à base de matériaux lithiés sont extrê-
mement sensibles aux éléments atmosphériques tels que
l’oxygène, l’azote et la vapeur d’eau. Afin de remédier à ce
problème et garantir une fonctionnalité électrochimique dans
le temps, ces composants embarquent généralement des sys-
tèmes d’encapsulation efficaces. Sur le plan des performances
barrières, il est admis que le WVTR requis pour la technologie
des microbatteries au lithium se situe généralement entre 10–4

et 10–5 g/m2/j. Ce niveau barrière se traduit par des pertes
irréversibles de la capacité de décharge de 20 % dans des

Figure 10 – Machine ALD installée au CEA-LETI et fournie par la société Encapsulix (source : CEA-LETI)
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conditions de fonctionnement à l’ambiante pour une durée de
vie de 10 ans de la microbatterie. Cette durée de vie équivaut
à un vieillissement de 500 h dans un environnement agressif
en température de 60 °C et en humidité de 85 %. Idéalement,
la validation définitive d’une solution d’encapsulation doit se
faire directement sur la microbatterie complète pour être vrai-
ment représentative.

■ D’un point de vue pratique, l’encapsulation hétérogène
par laminage de films barrières minces (moins de 50 μm)
est considérée comme l’une des solutions les plus efficaces et
rentables au regard des critères techniques comme la protec-
tion barrière ou la flexibilité, mais aussi au regard des critères
industriels comme les procédés de mise en œuvre et le coût.
La technique de laminage utilisée pour l’encapsulation des
microbatteries fait appel généralement aux adhésifs sensibles
à la pression (PSA pour Pressure Sensitive Adhesive). Dans
certains cas, ces adhésifs utilisent un chauffage thermique ou
bien une réticulation UV. La principale limitation des adhésifs
est liée à la perméation latérale depuis les bords du dispositif
encapsulé. Ce phénomène de la perméation latérale illustré
figure 11 a été exposé dans plusieurs travaux de la littérature
pour d’autres applications [16]. Dans l’empilement d’encapsu-
lation de la figure 9, la perméation latérale dépend essentielle-
ment de la garde latérale imposée par le procédé de laminage
et de l’épaisseur de l’adhésif.

■ L’influence de la garde latérale sur les performances bar-
rières a été étudiée sur des composants de microbatteries en
lithium métal encapsulés par des films barrières et laminés via
un adhésif à une température de 80 °C selon plusieurs configu-
rations. Les films barrières employés sont des produits com-
mercialisés par des industriels comme Tesa [17] ou 3M [18]. La
figure 12 illustre l’impact de la réduction de la garde latérale de
ce type de films sur les pertes irréversibles en capacité des
microbatteries au lithium après 500 h de vieillissement accéléré
60°C/85% RH. Ces pertes sont inversement proportionnelles à
la valeur de la garde latérale pour une épaisseur d’adhésif fixée
à 20 μm. Il apparaît clairement qu’il est impossible d’envisager
une garde latérale inférieure à 0,2 cm au risque de ne pas
satisfaire la spécification d’une durée de vie de 10 ans de la
microbatterie. Ainsi, la maîtrise de la garde latérale des films
laminés revêt un intérêt majeur pour la technologie des micro-
batteries au lithium, puisqu’elle influe directement sur ces per-
formances électrochimiques. En effet, la réduction de la garde
latérale tout en préservant un niveau de protection barrière
accrue offre la possibilité d’augmenter la surface active (aug-
mentation de la capacité surfacique) et de réduire la valeur de
la résistance interne de la microbatterie. À titre d’exemple, la
surface passive occupée par un film barrière laminé via un
adhésif avec une garde latérale de 0,2 cm représente environ
30 % de la surface totale d’une microbatterie de dimensions
externes 2,5 cm par 2,5 cm.

3.3 Intérêt de l’ALD pour l’encapsulation 
des microbatteries au lithium

Afin d’optimiser le ratio entre la surface active et la surface
allouée à l’encapsulation, il est nécessaire de contrôler les fac-
teurs influençant la perméation latérale. Dans le cadre d’un
partenariat de recherche avec la société STMicroelectronics, le
CEA-LETI a développé un procédé d’encapsulation basé sur le
dépôt d’une couche d’alumine monolithique par ALD suivi du
laminage de films barrières via des adhésifs. L’objectif de
cette partie du document est d’évaluer le rôle des couches
minces déposées par ALD à basse température dans la protec-
tion des flancs des microbatteries.

■ Le procédé ALD thermique de l’oxyde d’aluminium
réalisable à partir des précurseurs d’eau (H2O) et du trimé-
thylaluminium (TMA) a été adapté à la problématique et aux
contraintes des microbatteries. La première contrainte est
celle de la résistance thermique du lithium métal. En effet, le
dépôt de couches barrières par ALD thermique, notamment
Al2O3 à partir de TMA/H2O, est un procédé extrêmement
long avec des budgets thermiques qui peuvent être très
contraignants pour certains dispositifs. Les microbatteries au
lithium métal obtenues par les techniques de dépôt en
couches minces (PVD, CVD) supportent difficilement des
températures supérieures à 150 °C pendant une centaine de
minutes. L’autre contrainte concerne la forte réactivité du
lithium vis-à-vis du réactif oxydant (H2O) pendant le dépôt
ALD. L’adaptation du procédé ALD pour les microbatteries au
lithium consiste à monitorer les temps d’exposition et les
temps de purge des précurseurs (H2O et TMA) pour prévenir
une éventuelle dégradation de la batterie durant le dépôt
ALD, à l’instar de l’OLED.

En utilisant une température de dépôt de 80 °C et un temps
de cycle de 25 s, il est possible de faire croître des couches
d’alumine directement sur la microbatterie au lithium avec une
vitesse de 1,1 Å/cycle. Les exemples présentés dans ce docu-
ment font appel à un dépôt alumine d’une épaisseur de 50 nm
suivi d’un laminage de films barrières à une température de
80 °C via un adhésif de 20 μm (figure 13).

Figure 11 – Schéma d’encapsulation d’une microbatterie avec 
un film barrière via un adhésif
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Figure 12 – Effet de la garde latérale sur les pertes de capacité 
des microbatteries
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de garde latérale après un stockage de 500 h à 60 °C et 85 % RH.
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■ Comme vu précédemment, la figure 12 illustre l’effet de la
garde latérale sur le comportement des microbatteries encap-
sulées avec un procédé qui mixte le dépôt d’une couche d’alu-
mine et le laminage d’un film barrière. Ces comportements
exprimés par des pertes de capacité mesurées sur une série
de plusieurs microbatteries stockées dans un environnement
agressif (60 °C et 85 % RH). Chaque point de mesure est une
moyenne obtenue à partir de 20 microbatteries encapsulées
selon les 4 configurations de la figure 14 : garde latérale de
2 mm avec encapsulation par laminage ; garde latérale de
2 mm avec encapsulation mixte, garde 1 mm avec encapsula-
tion par laminage ; garde latérale de 1 mm avec encapsulation
mixte. Pour un stockage de 500 h correspondant à une durée
de vie de 10 ans, l’alumine déposée par ALD permet une pro-
tection suffisante des dispositifs microbatteries avec encapsu-
lation mixte (alumine et laminage) en comparaison des
microbatteries avec encapsulation par laminage. Cet apport de
l’alumine dans la protection des flancs est naturellement plus
probant pour une garde latérale de 2 mm en raison de la ciné-
tique d’écoulement des espèces oxydants plus lente avec
l’augmentation de la garde latérale. Néanmoins, l’amélioration
apportée par une simple couche d’alumine dans la protection
des flancs risque d’être limitée pour des gardes latérales infé-
rieures à 1 mm ou bien pour des temps de stockage supé-
rieurs à 500 h.

Bien que les dépôts ALD purement thermiques à basse tem-
pérature soient meilleurs en comparaison des techniques clas-
siques de CVD, une forte teneur en hydrogène reste bien
présente dans la couche finale. À titre de comparaison, le
tableau 1 résume les principales propriétés intrinsèques des
couches d’alumine déposées par ALD à 80 °C et à 150 °C,
selon les analyses XPS (spectroscopie de photoélectrons X
pour X-Ray Photoelectron Spectrometry), ERDA (diffusion
élastique des noyaux de recul pour Elastic Recoil Detection
Analysis) et XRR (réflectométrie des rayons X pour X-Ray
Reflectivity). La quantification d’hydrogène réalisée par ERDA
montre qu’une couche d’alumine obtenue à partir d’un dépôt
ALD à 80°C présente une teneur en hydrogène trois fois supé-
rieures par rapport à une couche d’alumine obtenue à 150°C.
Par conséquent, la couche déposée à 80 °C est moins dense
au regard des dépôts hautes températures comme le
montrent les mesures de densité.

En conclusion, l’intégration d’une couche d’alumine comme
couche tampon entre la microbatterie et le système d’encap-
sulation par laminage permet de garantir une bonne tenue en
stockage grâce à une protection accrue des flancs des disposi-
tifs microbatteries. Cependant, la technologie d’encapsulation
par ALD basée sur l’emploi d’une simple couche d’alumine
reste handicapée par la persistence des macrodéfauts structu-
rels, surtout pour des températures de dépôt très basses.

Néanmoins, cette limitation dans la protection des composants
avec une garde latérale très contraignante peut être surmon-
table en procédant à des dépôts multicouches par ALD qui
combine l’alumine avec d’autres matériaux alternatifs comme
le SiO2, le TiO2, le ZnO ou le ZrO2, à l’instar de ce qui a été
vu précédemment pour l’OLED. Par ailleurs, les récents déve-
loppements entrepris par le CEA-LETI avec la société française
Encapsulix pour l’encapsulation des OLED [19] [20] laissent
espérer une réduction drastique du temps de cycles du dépôt
ALD. On peut donc imaginer des dépôts à une température
suffisamment élevée, pour améliorer la qualité du dépôt, pen-
dant une période très courte pour ne pas altérer les propriètés
électrochimiques de la microbatterie au lithium. Ces avancées
apporteront certainement des améliorations de la qualité des
couches déposées permettant ainsi d’envisager une réduction
des gardes pour offrir des dispositifs optimisés en termes de
performances et de durée de vie des microbatteries au
lithium.

4. Technologie MLD

Le mode de croissance de type ALD peut être utilisé pour la
croissance des polymères organiques. Cette croissance du film
est nommée MLD, pour Molecular Layer Deposition. Selon le
même principe que pour l’ALD, un fragment moléculaire est
déposé au cours de chaque cycle de MLD [21].

Figure 13 – Procédé d’encapsulation mixte entre l’alumine par 
ALD et un film barrière laminé via un adhésif
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Figure 14 – Apport de l’alumine déposée par ALD intercalée 
dans un système d’encapsulation mixte développé au CEA-LETI
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Tableau 1 – Propriétés intrinsèques de l’alumine 
versus température dépôt ALD

Température dépôt 80 °C 150 °C

Rapport O/AI (XPS) 1,47 1,51

Hydrogène H (ERDA) 18 % 6 %

Densité n (XRR) 2,65 2,94
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Récemment, de nombreuses recherches ont montré les dépôts
de films par MLD pour fabriquer des films minces hybrides orga-
niques (MLD)/inorganiques (ALD), présentant d’excellentes stabi-
lité et flexibilité mécaniques [21] par rapport aux films barrières
purs déposés par ALD. À la manière des multicouches BarixTM
ou dérivés basés sur l’ALD, la réalisation de ces multicouches
hybrides dans la même enceinte de dépôt permet de minimiser
l’impact de défauts ajoutés lors des transferts entre
machines de dépôt. Les films hybrides organiques/inorganiques
produits par MLD/ALD à partir de précurseurs organométalliques
oxydés par des alcools ou des phénols sont appelés metalcone
[21]. Par exemple, dans le cas de TMA/alcool, le terme consacré
est alucone. Un exemple de schéma de réaction est donné
figure 15.

Concernant les aspects barrières de ces hybrides, des
valeurs de WVTR de films Al2O3/alucone ont été mesurés à
environ 2 × 10–2 g/m2/j, meilleures que les WVTR mesurés
individuellement de l’Al2O3 ou l’alucone réalisés dans les
mêmes conditions, respectivement 3,7 × 10–2 g/m2/j et
1,14 g/m2/j [22]. La figure 16 illustre le test au calcium [22]
permettant d’évaluer les qualités barrières des 3 types de
films. On remarquera que le film alucone étant organique, son
WVTR est très élevé et ne présente aucune amélioration bar-
rière en comparaison d’un film polymère.

Figure 15 – Étapes du procédé MLD pour déposer un film d’alucone à partir de TMA et de glycol
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Figure 16 – Test au calcium afin de définir les WVTR des films 
Al2O3, alucone et Al2O3/alucone sur PEN

Temps (h)

Résine

Substrat verre

Al Al
Calcium

Film barrière/PEN

C
o
n
d
u
ct

an
ce

 n
o
rm

al
is

ée
 (

Ω
–
1
)

0
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

PEN
alucone 50 nm
Al2O3 50 nm
Al2O3 50 nm/alucone 50 nm

215

Référence Internet
RE261



10-2016© Editions T.I.RE 261 - 12

RECHERCHE

5. Conclusion

L’encapsulation de dispositifs électroniques sensibles à l’air
basés sur l’utilisation de semi-conducteurs organiques ou inor-
ganiques est une technologie en plein essor aujourd’hui.
Cependant, peu de technologies performantes existent pour le
moment, excepté la solution BarixTM mise en œuvre initiale-
ment aux États-Unis et rachetée par Samsung il y a peu.
D’autres solutions ont été proposées depuis, mais il semblerait
que la technologie ALD soit la solution de prédilection, notam-
ment parce qu’elle permet de déposer relativement facilement
des films barrières sans défaut de type pinholes. Toutefois, les
épaisseurs de films utilisés sont faibles et ne permettent pas
de s’affranchir de défauts extrinsèques (particules), présents
sur la surface des dispositifs à protéger. Au final, le dévelop-
pement d’une encapsulation robuste passe a minima par
l’emploi d’une technologie comme l’ALD, mais elle doit être
couplée à une maîtrise de l’environnement extérieur, afin de
réaliser des couches barrières sur des supports de circuits
sains et sans défaut.

6. Glossaire

thermogravimétrie ; thermogravimetry

Technique permettant de mesurer, en fonction du temps ou
de la température, la masse d’un échantillon chauffé ou
refroidi selon un programme de température déterminé.

ICP-MS : Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometer

Spectromètre de masse utilisé pour déterminer la nature
d’un matériau, cet appareil analyse les ions qui se forment
lorsque les éléments d’un échantillon traversent un plasma à
couplage inductif.

7. Sigles, notations et symboles

Sigle/notation Description

ALD Atomic Layer Deposition

CMOS Complementary Metal Oxide Semiconductor

CVD Dépôt chimique en phase vapeur 
(Chemical Vapor Deposition)

DEZ Diéthyl de zinc

ERDA Diffusion élastique des noyaux de recul 
(Elastic Recoil Detection Analysis)

MEB Microscopie électronique à balayage

MLD Molecular Layer Deposition

OLED Organic Light Emitting Diode

PET Polytéréphtalate d’éthylène

ppm Partie par million

PVD Dépôt physique en phase vapeur 
(Physical Vapor Deposition)

TFT Thin Film Transistor

TMA Triméthyl d’aluminium

UHB Ultra High Barrier

WVTR Water Vapor Transmission Rate

XPS Spectrométrie photo-électronique X 
(X-Ray Photoelectron Spectrometry)

XRR Réflectométrie des rayons X 
(X-Ray Reflectivity)
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e nombreuses applications industrielles, médicales et domestiques
nécessitent la détection d’espèces chimiques ou biologiques. Des

(bio)capteurs avec des performances élevées, telles que des limites de
détection de plus en plus faibles et des sélectivités de plus en plus
grandes, sont recherchés du fait notamment de demandes environnemen-
tales ou de sécurité de plus en plus strictes. Les dispositifs portables et/ou
embarqués sont très recherchés car ils permettent le suivi et le contrôle en
temps réel de procédés et de procédures médicales. L’utilisation de
membranes pour la séparation et la filtration est très importante dans le
domaine de l’environnement et de la santé.
Les propriétés de surface, la morphologie et la nature des matériaux actifs
des capteurs et des membranes jouent un rôle primordial dans la qualité
de la détection ou de la séparation. Une voie d’élaboration permettant un
contrôle précis de la forme, de la structuration et de la composition est
alors requise. La technique de dépôt par couche atomique (atomic layer
deposition ou ALD) est particulièrement attractive. Cet article présente
différentes façons d’utiliser l’ALD pour élaborer des capteurs et des
membranes.

Points clés
Domaine : Technique d’élaboration de films minces/revêtement
Degré de diffusion de la technologie : Croissance
Technologies impliquées : Atomic layer deposition (ALD)
Domaines d’application : Énergie, environnement, biomédical
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1. ALD et capteurs

Les capteurs sont des dispositifs importants ayant de nom-
breuses applications dans la vie de tous les jours. En effet, il
est essentiel de pouvoir détecter et quantifier la présence de
gaz, le pH, la présence de diverses espèces/molécules en
solution, les radiations UV, etc. pour des raisons environne-
mentales ou de sécurité ainsi que pour le contrôle de procédés
industriels ou des diagnostics et suivis médicaux.

Pour plus d’informations sur les capteurs en général, ainsi
que sur les capteurs de gaz à semi-conducteurs, le lecteur
peut se reporter aux articles [P360], [R400], [R401] et
[R2385].

En vue d’une miniaturisation et d’une amélioration des per-
formances des capteurs et notamment des capteurs de gaz,
leur fabrication nécessite des procédés permettant un
contrôle très précis de la nature, de l’épaisseur et de la
morphologie des couches sensibles. Du fait de la très
grande uniformité et homogénéité, même sur des substrats
fortement structurés, ainsi que du contrôle au niveau ato-
mique de l’épaisseur et de la composition du dépôt obtenu,
l’ALD est une technique de choix pour élaborer entre autre le
transducteur. Des films ultraminces et des nano-/hétérostruc-
tures ont ainsi été réalisés pour des applications capteurs par
ALD.

1.1 Capteurs de gaz

Basés sur la modification de leurs propriétés physiques
(électriques, optiques…) en présence de gaz cibles, les cap-
teurs chimiques ont des applications variées allant de la sécu-
rité de la maison au contrôle des émissions industrielles et des
véhicules à combustion en passant par le biomédical et l’agri-
culture. Généralement, les oxydes (MOx) semi-conducteurs
sont utilisés comme couches sensibles pour les capteurs résis-
tifs. Les principes et mécanismes de détection sont présentés
dans l’article [R2385].

Du fait de la forte corrélation entre la taille des grains et la
réponse du capteur, les nano- et/ou hétérostructures
entraînent un renforcement de la réponse. Trois approches,
détaillées ci-dessous, peuvent être envisagées pour l’élabora-
tion de la couche sensible par ALD : la fabrication de films
ultraminces soit à base de nanoparticules soit épitaxiaux, l’éla-
boration de nanostructures en utilisant un support structuré
sacrificiel, appelé par la suite « template », et la création
d’hétérojonctions n-n ou p-n par dépôt d’un film ultramince
sur des nanostructures ou par élaboration de deux couches
planes successives. Quelques exemples de performances obte-
nues avec des capteurs élaborés par ALD sont présentés dans
le tableau 1. Une classification par type de matériaux a été
privilégiée. Pour une vue plus complète et une comparaison/

discussion des différents capteurs de gaz fabriqués par ALD,
présents dans la littérature scientifique, le lecteur peut se
référer aux articles de revues sur ce sujet [1][2].

1.1.1 Basés sur des films minces

Les films ultraminces sont particulièrement intéressants car
leur fabrication peut être compatible avec celle de circuits
intégrés permettant une miniaturisation et une diminution des
coûts de production. Une amélioration de la sensibilité (S) et
de la rapidité de la réponse ainsi qu’une réduction de la
consommation en énergie du capteur peuvent être observées
du fait d’une diminution des effets de diffusion des gaz et de
la résistance de la couche.

■ Des films minces, notamment de SnO2, ont été réalisés par
ALD et étudiés comme capteurs de gaz. La sensibilité s’est
révélée dépendante du procédé utilisé. Rosental et coll. ont
ainsi rapporté le dépôt à 600 °C d’un film cristallin de SnO2
sur une surface de saphir, pour la détection de CO, à partir
des couples de précurseurs tétrachlorure d’étain/peroxyde
d’hydrogène et tétra-iodure d’étain/dioxygène. La nature du
précurseur métallique influe sur la réponse du capteur du fait
de l’obtention de différentes densités de lacunes d’oxygène
dans l’oxyde suivant le procédé utilisé. La couche réalisée à
partir de SnI4 est épitaxiale, plus conductrice du fait de la pré-
sence accrue de lacunes d’oxygène et dix fois plus sensible
vis-à-vis de CO que celle obtenue avec SnCl4 [3]. Un procédé
ALD assisté par plasma (PEALD) pour le dépôt d’oxyde d’étain
peut aussi être utilisé avec de l’étain dibutyle diacétate
comme source métallique. En fonction de la température de
croissance, différentes morphologies, cristallinités et rugo-
sités ont été observées. Ces dernières, qui peuvent aussi être
modifiées par traitement thermique post-croissance, ont une
influence sur la sensibilité du matériau. Par exemple une aug-
mentation de la rugosité, donc de la surface, conduit à une
plus grande densité de sites d’adsorption, bénéfique pour la
détection des gaz [4]. Des films granulaires peuvent aussi être
obtenus par ALD. Une morphologie en plaquettes a été obser-
vée notamment pour un film de SnO2, déposé à partir de
SnCl4. Leur réponse a été mesurée pour l’éthanol, l’acétone et
l’acrylonitrile [5].

■ L’importance de l’épaisseur du film a aussi été soulignée
avec des tests de détection de CO. L’oxyde est déposé direc-
tement sur les contacts de la face avant du dispositif. Une
augmentation de la sensibilité est observée pour des épais-
seurs de l’ordre de la longueur de Debye [6]. Cette dernière
étant généralement de l’ordre de quelques nanomètres, l’ALD
apparaît alors comme une technique de choix pour l’élabora-
tion de tels films ultraminces en permettant un contrôle de
l’épaisseur au niveau atomique.

■ Si l’oxyde d’étain est très largement utilisé, d’autres maté-
riaux ont été testés tels que ZnO pour la détection de O2 et
CO, TiO2 pour H2 et La2O3 pour la détection à température
ambiante de CO2. L’utilisation d’un procédé ALD thermique ou
assisté par plasma permet de modifier la densité des porteurs
de charge notamment pour les films de ZnO [7]. D’un autre
côté, la croissance épitaxiale par PEALD de 80 nm de TiO2
directement sous sa forme brookite permet de détecter sélec-
tivement H2 (figure 1). Ce type de capteur est d’ailleurs l’un
des rares capables de détecter l’hydrogène dans l’air et ceci à
basse température de fonctionnement [8].

L’oxyde ternaire SrTiO3, élaboré par ALD, s’est révélé enfin
de meilleure qualité que celui obtenu par pulvérisation catho-
dique permettant alors la détection de quelques ppb de O2, à
température ambiante [9].

Les capteurs sont formés d’un transducteur, qui est la
partie sensible présentant une modification de ses proprié-
tés physiques en présence de l’espèce à détecter, et d’un
dispositif de mesure du changement de propriétés du
transducteur. Par exemple dans le cas de la détection de
gaz, la partie sensible est souvent un oxyde métallique,
sous forme soit de film soit de poudre compactée, dont la
conductivité électrique est influencée par adsorption du gaz
ciblé.
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1.1.2 Basés sur des nanostructures, utilisation 
de templates

■ Une approche élégante pour la synthèse de nanotubes et
de poreux est l’infiltration par ALD d’un template qui est
ensuite retiré par un traitement soit thermique, soit chimique.
Des réseaux de nanotubes de SnO2 et ZnO ont ainsi été
obtenus à partir d’un dépôt ALD sur des fibres polymères
électrofilées, typiquement de polyacrylonitrile (PAN) et de
polyacétate de vinyle (PVA), traitées ensuite en température
sous air afin de brûler le polymère. Une dégradation par plasma
d’oxygène des fibres polymères est aussi possible, mais un
recuit reste nécessaire pour éliminer les résidus. Ces structures
ont été étudiées entre autre comme capteur pour CO et l’étha-
nol. Dans le cas de nanotubes de SnO2 préparés par PEALD,
une conservation du réseau nanostructuré a été observée après
disparition des fibres de PAN initiales. Une réponse rapide,
réversible et stable en présence d’éthanol a été observée ainsi
qu’une épaisseur optimale de SnO2 de 8 nm. De plus, des tests
de sensibilités croisées ont montré une bonne sélectivité pour
l’éthanol comparé notamment à CO, NH3 et H2, mais aussi une
sensibilité non négligeable vis-à-vis de NO2 [10].

Les nanotubes de ZnO ainsi obtenus ont, quant à eux, mon-
tré d’une part une bonne sensibilité et une bonne sélectivité
vis-à-vis de l’éthanol par rapport au dihydrogène [11] et
d’autre part une certaine sélectivité pour détecter CO compa-
rativement au benzène, toluène et dihydrogène [12].

■ D’autres types de supports que des fibres polymères ont été
utilisés. Par exemple, des nanofils alignés de TiO2 ont été
obtenus par infiltration d’une membrane d’oxyde d’alumi-
nium anodisé attaquée ensuite chimiquement avec de la
potasse. Le matériau obtenu peut servir de couche sensible
sélective pour la détection à 100 °C de l’hydrogène (S = 18,7
pour 100 ppm de H2 et S < 2,5 pour 1000 ppm de NH3, CO et
éthanol) [13]. Un dépôt ALD de SnO2 (à partir de tétra-
diméthylamino étain réagissant avec de l’ozone) sur un sup-
port nanoporeux d’or, retiré ensuite par attaque acide, a

permis l’obtention d’un film très structuré montrant une sensi-
bilité jusqu’à 170 ppb de NO2 à 300 °C [14].

■ D’autres exemples de nanostructures fabriquées par ALD à
partir d’un template pour la détection de gaz peuvent être
trouvés dans la littérature.

1.1.3 Basés sur des hétérojonctions

Les propriétés de détection de gaz d’hétérostructures/hété-
rojonctions élaborées par ALD ont aussi été étudiées, le dépôt
d’un film mince ou la « décoration » de manière contrôlée par
des nanoparticules d’oxydes ou de métaux nobles permettant
de modifier la sensibilité d’un support. Les interactions entre
le matériau déposé et le substrat peuvent en effet changer
significativement les propriétés du composite obtenu. C’est
particulièrement le cas lorsque les dimensions sont de l’ordre
des longueurs de Debye. L’étude et l’exploitation de ces
effets de synergie entre deux matériaux ainsi que de
l’influence des dimensions nécessitent un contrôle très pré-
cis de la croissance du film ou des particules.

1.1.3.1 Empilement de films ultraminces

■ La formation d’hétérojonctions est facilement réalisable par
empilement de films ultraminces élaborés par ALD. Notam-
ment 3 nm d’Al2O3 ont été déposés puis recouverts par 3 nm
de HfO2 ou de TiO2. Ces hétérostructures, combinées à une
irradiation UV, ont montré des performances de détection vis-
à-vis de CO, CO2 et/ou NO2 à température ambiante. La pré-
sence d’une hétérojonction Al2O3/TiO2 augmente considéra-
blement la réponse vis-à-vis de CO2 par rapport à celle d’un
simple film de TiO2. De plus, l’irradiation du capteur avec des
UV lui permet de fonctionner à température ambiante, en rai-
son du photocourant généré dans la couche [15]. Par
exemple, en présence de 100 ppm de NO2 aucune réponse du
dispositif Al2O3/TiO2 n’est notée à 25 °C alors qu’une sensibi-
lité de 19 % est obtenue en présence d’un rayonnement UV
[16].

Figure 1 – Réponses en fonction de la température a) des films de TiO2 sous forme rutile ou brookite pour 1000 ppm de H2 dans de l’air 
et b) du film de TiO2 brookite pour 1000 ppm de CO, éthanol et NH3 (reproduit avec permission [8]. Copyright 2014, American Chemical Society)
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■ Des hétérostructures SnO2/TiO2 et TiO2/SnO2 avec diffé-
rentes épaisseurs de couches ont été réalisées à 600 °C, à
partir des couples TiCl4/H2O et SnI4/O2. Des particules de
platine ont ensuite été déposées à la surface par electron
beam deposition. Le dispositif a été testé pour la détection de
H2, CO et CH4. L’hétérostructure 10 nm TiO2/10 nm SnO2 pré-
sente les performances les plus prometteuses [17].

1.1.3.2 Hétérostructures MOx/carbone
Un des désavantages des capteurs résistifs à base de semi-

conducteurs est leur température de fonctionnement souvent
élevée, du fait de leur conductivité généralement faible à
basse température. Afin de pallier cette limitation, il est pos-
sible de combiner ces oxydes, qui ont une bonne sensibilité
envers le gaz ciblé, avec un support conducteur, ce qui per-
met alors de diminuer la résistance globale de la couche sen-
sible. Les matériaux carbonés, du type nanotubes de
carbone (NTC) et graphène, présentent une bonne résistance
chimique ainsi qu’une très bonne conductivité thermique et
électrique en faisant des supports idéaux pour des capteurs de
gaz.

■ Des NTC recouverts par une couche ALD de V2O4,
SnO2 ou TiO2 ont été testés comme couche active dans des
capteurs pour la détection de O2 et NO2 à différentes concen-
trations. Après dépôt, les hétérostructures obtenues sont dis-
persées en solution et déposées sur un dispositif, visible sur la
figure 2a, comprenant des électrodes interconnectées sur la
face avant et un chauffage sur la face arrière. Ces capteurs
ont permis une augmentation de la sensibilité et notamment
la détection de sub-ppm de NO2 en quelques secondes ainsi
qu’un abaissement de la température optimale de fonctionne-
ment (150 °C pour SnO2/NTC) par rapport au film d’oxyde
(> 200 °C). Ceci est attribué à la formation d’une hétérojonc-
tion p-n entre le support carboné de type p et le film mince de
type n. Cette synergie est fortement influencée par l’épaisseur
et la morphologie du revêtement. Si la dimension de la couche
est équivalente à la zone maximale de déplétion créée par les
interfaces gaz/MOx et MOx/carbone, la totalité du film parti-
cipe alors au phénomène de détection (modulation de la résis-
tance) et la sensibilité est maximale.

■ Outre la jonction MOx/carbone (à la surface du support), il
existe d’autres jonctions telles que les jonctions carbone-
MOx/MOx-carbone (entre deux tubes recouverts) et car-
bone-carbone (entre deux NTC non revêtus) qui influencent
aussi la réponse pour le gaz ciblé. Il a été démontré que les
jonctions carbone–carbone sont à éviter alors que les jonc-
tions carbone–MOx/MOx–carbone sont essentielles pour une
meilleure réponse. Il est ainsi préférable d’effectuer le dépôt
de l’oxyde puis de déposer les nanotubes revêtus sur les élec-
trodes plutôt que de faire le dépôt directement sur le capteur
avec les NTC, ce qui conduirait à une grande quantité de jonc-
tions carbone/carbone.

Concrètement, un film continu et homogène d’une dimen-
sion la plus proche possible de la longueur de Debye est à pri-
vilégier [18].

Généralement, la réponse de ce type d’hétérojonction est du
même type que celle de l’oxyde seul (type n pour V2O4,
SnO2). Néanmoins, on note une réponse de type p pour TiO2/
NTC [19] et une transition de p à n avec la température de
fonctionnement pour une hétérostructure ZnO/graphène, attri-
buée à un changement de nature et de concentration des por-
teurs de charge [20].

■ Enfin, l’ALD permet aussi des dépôts sélectifs, la présence
de sites de germination étant requise pour l’initiation de la
croissance. Les nanotubes de carbone ainsi que le graphène,

qui présentent un fort degré de graphitisation, sont relative-
ment inertes chimiquement. Un retard et/ou une croissance
en îlot, voire même une absence de croissance ALD, sont
généralement observés si aucune fonctionnalisation n’est réa-
lisée au préalable. Ce manque de sites de germination de la
surface peut être exploité pour une croissance préférentielle
sur les défauts tels que les joints de grains ou les plis et fis-
sures sur des feuillets de graphène par exemple. Un dépôt
sélectif de particules de Pt a été réalisé par ALD sur les joints
de grains du graphène conduisant à une « décoration »
linéaire. En effet, quand le nombre de cycles est suffisant, les
particules distribuées le long des défauts coalescent et for-
ment alors des chaînes (figure 2b). Ce type de « décoration »
semble plus favorable pour détecter H2 qu’une dispersion
aléatoire de Pt déposé par electron beam. Une réponse plus
rapide et plus importante est ainsi obtenue [21].

1.1.3.3 Structures cœur/coquille
La réalisation de structures cœur/coquille de type nanopar-

ticules, nanofils ou nanotubes fournit le dernier type
d’hétérojonctions employé dans les capteurs. L’avantage de
ces structures par rapport à un empilement de films minces
est dû à l’augmentation du rapport surface/volume. Ces struc-
tures, notamment avec une coquille de ZnO, sont les plus lar-
gement utilisées. Les oxydes d’étain et de zinc, pris
séparément, bien que très sensibles, présentent une mauvaise
sélectivité pour les différents gaz ciblés. La formation d’un
composite SnO2/ZnO a alors pour objectif d’améliorer la
sélectivité du capteur. Seulement quelques exemples choisis
d’hétérostructures cœur/coquille sont présentés ici.

■ En combinant la méthode d’électrofilage avec l’ALD, des
nanofibres électrofilées à base de SnO2 présentant un dia-
mètre moyen de 150 nm sont recouvertes d’une coquille de
ZnO d’épaisseur variable pour étudier la détection de O2 et
NO2. Une réponse stable et reproductible est observée pour
les gaz ciblés. De plus la sensibilité de l’hétérostructure est
supérieure à celle de nanofibres de ZnO pur. Ce phénomène
est attribué à la formation d’une hétérojonction n-n à l’inter-
face de ces deux oxydes [22]. Des hétérojonctions p-n
peuvent être élaborées de façon similaire.

Des nanofibres électrofilées de CuO ont ainsi été revêtues
par ALD de ZnO et leurs propriétés vis-à-vis de CO ont été
testées. Il est intéressant de noter ici qu’une réponse de type
différent est obtenue suivant l’épaisseur de ZnO. En effet, un
film de dimension inférieure à la longueur de Debye (~16
nm) présente une réponse de type p (même type qu’avec
CuO seul), du fait d’un recouvrement partiel de CuO, alors
qu’une réponse de type n est obtenue avec un film plus
épais. Une amélioration de la réponse par rapport à celle des
nanofibres de CuO est obtenue uniquement avec un film de
ZnO de 16 nm et pour les gaz réducteurs. La sensibilité vis-
à-vis de CO est d’ailleurs du même ordre que celle des dispo-
sitifs à jonction n-n, alors qu’une très nette diminution des
propriétés de détection des gaz oxydants est notée [23]. Une
bonne sélectivité vis-à-vis de CO par rapport à NO2 a été
obtenue avec des nanotubes TiO2/ZnO réalisés par dépôts
ALD successifs à 150 °C sur des fibres polymères électrofi-
lées. Une couche de TiO2 est d’abord déposée à partir de
tétra-isopropoxyde de titane et d’eau avant de déposer un
film de ZnO (DEZ/H2O) et de faire un recuit à 500 °C per-
mettant de brûler le polymère ainsi encapsulé (figure 3)
[24].

■ De façon similaire, des hétérostructures peuvent être obte-
nues en combinant la synthèse de nanofils par évaporation
thermique et le dépôt d’un film par ALD. L’irradiation UV
d’un capteur à base de SnO2/ZnO a permis la détection de
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quelques ppm de NO2 à température ambiante. Des hétéros-
tructures ZnS/ZnO fabriquées sur le même modèle ont vu
leurs réponses non seulement améliorées mais aussi devenir
plus sélectives pour NO2 à température ambiante en présence
de lumière UV, notamment à λ = 252 nm [25].

■ Des nez artificiels ont aussi été élaborés par dépôt ALD de
ZnO sur des nanoressorts de SiO2 suivi de dépôt de nano-
particules métalliques (Pt, Pd, Cu, Ni, Au). Une taille de
cristallites de ZnO de 15 nm, correspondant à 1 000 cycles
ALD, est optimale et permet une bonne sensibilité pour l’étha-
nol, le toluène, l’acétone, le trinitrotoluène et le peroxyde
d’acétone à de très faibles concentrations. Ces hétérostruc-
tures combinées à un système d’analyse permettent la détec-

tion et l’identification de traces de vapeurs inflammables et/ou
explosives [26].

■ Des nanofils de SnO2, obtenus par la technique de
« vapeur-liquide-solide », ont aussi été « décorés » avec
des particules de Pt déposées par ALD à partir de platine
triméthyl (méthylcyclopentadiène) réagissant avec de l’oxy-
gène. La croissance du Pt suivant un mode de croissance en
îlot, un contrôle de la taille des particules, ainsi que la forma-
tion d’un film par coalescence de ces dernières, sont facile-
ment réalisés par le contrôle du nombre de cycles. Une très
grande sensibilité, à 200 °C, pour l’éthanol (S = 8400 pour
500 ppm) est obtenue avec un optimum de 200 cycles ALD.
La réponse du composite est quasiment 700 fois supérieure à

Figure 2 – a) À gauche, schéma du dispositif utilisé pour les hétérostructures MOx/NTC, avec des électrodes interconnectées sur 
lesquelles un film de MOx/NTC est déposé ; à droite, image d’un capteur avec le film sensible et image de microscopie électronique 
à balayage (MEB) des MOx/NTC déposés sur les électrodes (reproduit avec permission [18]. Copyright 2013, American Chemical Society), 
b) images MEB de graphène « décoré » avec des particules de Pt après 500 (à gauche) et 1 000 (à droite) cycles ALD (barre d’échelle, 
2 μm) (reproduit avec permission [21]. Copyright 2014, Nature publishing)
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600 μm

a b
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celle des nanofils de SnO2 non « décorés ». Cette très forte
amélioration est attribuée d’une part aux propriétés cataly-
tiques du Pt, augmentant la vitesse d’adsorption et la quantité
de molécules adsorbées et, d’autre part, à la présence de bar-
rières Schottky localisées à l’interface SnO2/Pt qui jouent un
rôle d’amplification du nano-signal [27].

1.2 Autres applications des capteurs

La technique d’ALD n’a pas été uniquement utilisée pour
l’élaboration de la couche sensible des capteurs de gaz mais
aussi pour l’amélioration des performances des capteurs
d’humidité ou de pH, notamment par modification de leur sur-
face, ainsi que des photodétecteurs. À travers quelques
exemples non exhaustifs, le lecteur sera initié à ces applica-
tions et aux avantages conférés par l’ALD. Enfin, si principale-
ment les dépôts obtenus sont très largement utilisés comme
couches sensibles de détection, ils peuvent aussi être
employés dans d’autres parties du dispositif complet du
capteur et notamment servir de barrière de protection pour
les contacts électriques. Cette utilisation est présentée suc-
cinctement dans la partie 1.2.4.

1.2.1 Capteurs d’humidité

Les capteurs d’humidité commerciaux peuvent se révéler
peu stables à long terme dans des conditions de hautes tem-
pératures combinées à de fortes valeurs d’humidité relative.
Afin d’améliorer la sensibilité de la détection, des matériaux
très structurés tels que des poreux ou des nanofils sont étu-
diés comme couches sensibles. Quelques exemples d’utilisa-
tion de l’ALD sont présentés ci-dessous.

■ En déposant par ALD de l’oxyde de tantale sur un support
Si à macroporosité ordonnée, de très bonnes stabilité et répé-
tabilité ont été obtenues sur une période de test de plus de
trois mois, principalement à fort taux d’humidité (80 à 98 %).
Cette amélioration est attribuée aux propriétés ultrahydro-
philes de Ta2O5. Une augmentation de la capacité en fonction
du taux d’humidité est notée avec deux régions de linéarité,
de 0 à 75 et de 80 à 100 %, et une faible hystérèse [39].
L’ALD est donc employée dans ce cas pour apporter une pro-

priété de surface, l’hydrophilie, à un système fortement
poreux par un dépôt mince (95 nm) et conformant d’un oxyde
métallique stable chimiquement et thermiquement.

■ Un dépôt de TiO2 sur des nanofils de ZnO, suivi d’un recuit
sous vide à 400 °C, a été rapporté dans la littérature. Une
amélioration de la sensibilité et une réponse avec une faible
hystérèse (maximum 3,5 % pour 55 % d’humidité) ont été
notées. L’hystérèse est causée par des phénomènes d’adsorp-
tion et de désorption pour lesquels les changements de résis-
tance du dispositif observés ne sont pas exactement les
mêmes. Le recuit sous vide permet d’obtenir un oxyde partiel-
lement cristallisé avec une légère rugosité et contenant des
lacunes d’oxygène utiles pour le mécanisme de détection [40].

■ Du fait de la très grande uniformité des films déposés, l’ALD
a été employée afin de répliquer des structures polymé-
riques poreuses, comme représentées figure 4. Un traite-
ment thermique ou une attaque chimique permettent d’enlever
la structure initiale et de ne conserver que l’oxyde déposé par
ALD. La porosité est ainsi contrôlée par le nombre de cycles
formés et donc par l’épaisseur déposée. De plus un deuxième
réseau de pores, correspondant à l’emplacement de la struc-
ture initiale, est obtenu. Un capteur basé sur un réseau de
nanotubes interconnectés a été réalisé par infiltration d’un
réseau poreux de copolymères avec de l’alumine. Un dépôt de
10 nm, à partir de triméthylaluminium (TMA) et d’eau, a

Figure 3 – Image MEB des nanotubes cœur-coquille TiO2/ZnO : 
la couche interne de TiO2 et externe de ZnO sont pointées par 
une flèche (reproduit avec permission [24]. Copyright 2014, American 
Chemical Society)

Figure 4 – Schéma des étapes de préparation de la couche 
poreuse de Al2O3 (gonflement de polymère, ALD et traitement 
thermique) et image MEB du réseau de Al2O3, après 10 cycles 
ALD, vu de côté, montrant une bonne uniformité sur la totalité 
de l’épaisseur (reproduit avec permission [41]. Copyright 2012, 
American Chemical Society)

(a) (b)

ALD
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conduit à la conservation du réseau de départ et à un matériau
très poreux, transparent et robuste (figure 4). Ce dernier a
présenté des capacités à adsorber et désorber très rapidement
l’eau. Une augmentation de l’intensité du courant du dispositif
est notée en présence d’humidité. Une stabilité et une réversi-
bilité du capteur ont été démontrées sur le long terme [41].

■ En 2015, un film autosupporté de nanotubes d’Al2O3 a
été réalisé par ALD par infiltration et oxydation de nanotubes
de carbone alignés préalablement et fonctionnalisés avec un
film de carbone amorphe. Après 210 cycles TMA/H2O et une
oxydation thermique à 600 °C des NTC, les nanotubes d’alu-
mine ainsi obtenus ont été insérés entre deux électrodes com-
posées d’une feuille de cuivre et d’un film de NTC connectés
électriquement. Une augmentation du courant passant à tra-
vers le dispositif est notée en présence d’humidité et une sen-
sibilité ainsi qu’une rapidité de réponse supérieures à celles
d’un capteur commercial CME DT-3321 ont été montrées [42].

1.2.2 Capteurs de pH

Les capteurs de pH sont des capteurs électrochimiques
essentiels dans de multiples domaines, comme le traitement
des eaux, le domaine médical et le suivi de procédés bio-
chimiques. Leur réponse est basée sur les variations de poten-
tiel dues au changement de charges de surface causé par la
concentration en proton H+. La sensibilité s’exprime donc en
mV.pH-1 et ne peut excéder 59 mV.pH-1 à 25 °C. Ce maxi-
mum est donné par la pente de l’équation de Nernst régissant
le potentiel d’équilibre des réactions d’oxydo-réduction. Parmi
les différents types de capteurs existants, nous pouvons citer
les transistors à effet de champ (en anglais field effect transis-
tor ou FET) avec notamment les ion sensitive field effect tran-
sistors ou ISFET et plus classiquement les dispositifs
« électrolyte – isolant – semi-conducteur » ou EIS. Dans les
deux cas, l’ALD permet de déposer une couche sensible de
très bonne qualité et d’approcher la limite de Nernst. Les sen-

sibilités obtenues pour quelques exemples de réalisation sont
reportées dans le tableau 2.

■ La grille ou gate des FET peut être élaborée par ALD, per-
mettant d’en optimiser son épaisseur et/ou d’obtenir des
nanostructures 3D présentant souvent des performances
supérieures à celles des structures 2D. Par exemple, à partir
de DEZ et d’eau, une couche de ZnO polycristalline a pu
être déposée de façon homogène et continue sur des nanofils
de Si pour un dispositif de type FET. Une augmentation de la
sensibilité au pH et une amélioration de la linéarité de la
réponse ont ainsi été observées par rapport à un film de ZnO
sur plaque de Si (tableau 2) du fait de l’augmentation du rap-
port surface sur volume [43]. Un autre dispositif ISFET a été
réalisé par élaboration d’un film, soit de HfO2, soit de Al2O3,
de quelques dizaines de nanomètres sur des nanofils de sili-
cium. L’ALD permet d’obtenir des revêtements denses ne pré-
sentant pas ou peu de courant de fuite avec une épaisseur
contrôlée au niveau atomique. Les deux oxydes étudiés
constituent une excellente interface pour la détection des pro-
tons car ils possèdent une forte densité de groupements –OH
en surface dont la charge est modifiée par le pH (formation de
O- ou ). L’oxyde d’hafnium est généralement privilégié car
plus stable chimiquement dans la majorité des acides et des
bases [44].

■ D’un autre côté, les capteurs de type FET basés sur du
graphène (GFET) sont très attractifs du fait de la grande
mobilité de ses porteurs de charge et de son potentiel de sur-
face favorable à la détection des protons. Néanmoins le
graphène seul est insensible au pH à cause d’un nombre insuf-
fisant de sites actifs d’adsorption. Un dépôt ALD de Ta2O5 à
basse température (100 °C) permet de fonctionnaliser la sur-
face sans affecter de façon drastique les propriétés électriques
et donc de conserver la mobilité des porteurs de charge du
support carboné. Du fait de son inertie chimique, un recouvre-
ment complet du graphène n’est obtenu qu’après un dépôt de
150 nm. Une augmentation de la sensibilité est notée avec
l’épaisseur déposée du fait de l’accroissement du pouvoir tam-
pon lié au taux de couverture par l’oxyde [45].

■ Enfin l’ALD a aussi été utilisée dans des dispositifs EIS.
Cette technique présente l’avantage de former des films de
très bonne qualité, denses, uniformes, lisses et conformants.
De plus, elle permet de réduire les épaisseurs par rapport à
d’autres techniques comme la pulvérisation cathodique qui ne

Ces deux derniers exemples démontrent l’intérêt de
cette technique pour l’élaboration de structures oxydes
complexes et/ou à porosité contrôlée par simple réplica-
tion.

Tableau 2 – Exemples de capteurs de pH élaborés par ALD et leurs sensibilités

Type de structure Matériau Sensibilité (mV.pH–1) Linéarité Gamme pH Réf.

FET ZnO sur nanofils Si 46,25 0,9902 1 à 13 [43]

ZnO sur plaque Si 37,14 0,9868

GFET 150 nm Ta2O5 sur graphène 55,0 nr 3 à 8 [45]

5 nm Ta2O5 sur graphène 20,2 nr

ISFET Al2O3 HfO2 sur Si nanofils 59,5 nr 3 à 10 [44]

EIS 10 nm HfO2 sur plaque SiC 52,95 > 0,99 2 à 12 [47]

10 nm HfO2 sur plaque 40,9 nr 2 à 12 [46]

3,5 nm HfO2 sur plaque 48,1 nr

3,5 nm HfO2 + RTA sur plaque 59,6 0,994

nr : non renseigné
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permet pas de contrôler un dépôt de quelques nanomètres.
Un film de 3,5 nm d’oxyde d’hafnium sur silicium a mon-
tré, par exemple, une sensibilité supérieure à celle d’un film
de 10 nm, accentuée, en outre, par un traitement thermique
rapide (RTA) [46]. Un film de HfO2 de 10 nm déposé par
contre sur un substrat SiC a conduit à une sensibilité proche
de la limite de Nernst en présentant une très bonne linéarité
de réponse. En parallèle, les auteurs ont étudié les propriétés
de capteur de Ga2O3 déposé par e-beam physical vapor depo-
sition sur SiC. Du fait d’une porosité de la couche oxyde, la
sensibilité est modérée (S = 38,83 mV.pH-1) [47]. Il est, de
fait, très important de pouvoir former des couches denses.
Cette propriété des films ALD a aussi été exploitée afin d’amé-
liorer la stabilité d’un capteur pH à base d’une membrane
d’oxyde d’aluminium anodisé. Ainsi, 20 nm de SiO2 ont été
déposés à partir du 3-aminopropyl triethoxysilane réagissant
successivement avec H2O et O2 afin de diminuer la porosité de
la couche sensible d’Al2O3 et donc sa capacité de stockage de
charges. Ceci a conduit à une diminution du phénomène
d’hystérèse et à une augmentation de la stabilité et de la
reproductibilité du capteur [48].

1.2.3 Photodétecteurs

De nombreuses applications à la fois civiles et militaires,
comme les télécommunications ou le suivi de dépollution,
nécessitent une photodétection de la lumière UV. Il existe de
nos jours une large gamme de détecteurs UV dont une part
importante est basée sur l’utilisation de semi-conducteurs. Les
photodétecteurs commerciaux ont typiquement une sensibilité
de 0,1-0,2 A.W-1 pour λ = 365 nm. Afin d’augmenter celle-ci,
des nanostructures à base de ZnO ou de TiO2 ainsi que
des hétérostructures avec notamment des hétérojonctions
p-n ou encore l’incorporation de particules métalliques
ont été étudiées. L’ALD est de fait une technique de choix
pour la réalisation de telles structures du fait de la grande
conformité et de l’uniformité des films obtenus ainsi que des
conditions de températures modérées mises en œuvre, com-
patibles avec un grand nombre de substrats et de procédés de
fabrication comme exemplifier ci-dessous.

■ Par simple combinaison de la technique d’électrofilage et de
l’ALD, une structuration du transducteur sous forme de nano-
films a permis d’augmenter d’un facteur de 250 la sensibilité
d’un détecteur à base de ZnO par rapport à une couche sen-
sible plane [49].

■ Une structure métal/isolant/semi-conducteur contenant des
nanoparticules de Pt déposées et encapsulées avec 20 nm de
HfO2 par ALD, à partir de platine (IV) triméthylméthylcy-
clopentadiène et d’oxygène, a été testée comme photodétec-
teur. Par rapport à d’autres techniques comme l’évaporation,
le dépôt par ALD se faisant à température modérée (300 °C)
permet d’éviter des effets de migration des particules de Pt
dans la couche isolante, ici du SiO2, qui affaiblissent l’effet
tunnel. Une réponse linéaire et une très bonne sensibilité de
0,215 A.W-1 à 365 nm ont ainsi été obtenues [50].

■ Une hétérojonction p-n Si-TiO2 a été réalisée par l’intermé-
diaire d’une membrane d’oxyde d’aluminium anodisé sur subs-
trat de Si. La membrane est infiltrée par ALD avec du TiO2 à
partir de TiCl4 et d’H2O. L’épaisseur des parois des tubes est
facilement et précisément contrôlée, ce qui permet un
contrôle des surfaces de contact avec les électrodes [51]. La
photoréponse de l’oxyde est accentuée grâce à la jonction

ainsi formée qui permet de séparer les paires trous/électrons
et de produire des photocourants. Avec 17,3 nm de TiO2, une
sensibilité de 1,9.10-4 A.W-1 est observée à λ = 365 nm. Bien
que cette sensibilité soit inférieure à celles des dispositifs
commerciaux, il est à noter qu’aucune tension de polarisation
n’est appliquée. Le dispositif répond donc au rayonnement UV
sans nécessiter une tension externe [52].

■ Enfin le rôle de l’épaisseur et de la morphologie du matériau
déposé sur les propriétés des hétérojonctions p-n a été mis en
évidence par le dépôt ALD de ZnO (type n) sur des NTC (type
p). Des nanoparticules cristallines d’oxyde de zinc recouvrent
partiellement ou entièrement la surface des tubes suivant le
nombre de cycles DEZ/H2O réalisés. Le photodétecteur ainsi
fabriqué présente un caractère soit de type p (diminution du
courant lors de l’exposition aux UV) pour un recouvrement
partiel, soit de type n (augmentation du courant en présence
d’UV) lorsqu’un film continu de ZnO est formé. Ce phénomène
est attribué à la différence de nature et de concentration des
porteurs de charges : la conduction est assurée par les trous
dans le premier cas et par les électrons dans le second. Il est
possible d’affiner la réponse du détecteur grâce au contrôle du
degré de recouvrement des NTC possible par un simple ajus-
tement du nombre de cycles ALD réalisés [53].

1.2.4 ALD comme étape d’élaboration – protection 
et passivation

Un capteur n’est pas formé uniquement d’une couche sen-
sible mais consiste en un dispositif complet. Des contacts
électriques au niveau du transducteur permettent par
exemple de suivre les variations de résistance liées à la détec-
tion de la molécule cible. Ces électrodes peuvent être altérées
par les conditions environnantes notamment dans des disposi-
tifs de type FET. Des couches ALD peuvent alors servir de
barrière de protection prolongeant la durée de vie du cap-
teur. Un détecteur FET utilisant un nanotube de carbone
simple paroi comme partie sensible a été notamment encap-
sulé à 150 °C avec 40 nm d’Al2O3 en utilisant le couple TMA/
H2O. La couche d’oxyde s’est révélée être une très bonne bar-
rière de diffusion, protégeant les contacts électriques, pour
O2, H2O et NO2 dont l’adsorption peut modifier le travail de
sortie du métal, sans endommager ces contacts. Une ouver-
ture de 0,5 μm dans le film d’oxyde, au niveau du nanotube
de carbone, permet de le laisser accessible notamment à NO2
(figure 5a). La réponse enregistrée est alors due uniquement
à ce dernier [54]. L’inertie chimique des NTC peut aussi être
exploitée pour faire un dépôt sélectif de Al2O3 uniquement sur
la région des contacts. Si quelques particules peuvent se for-
mer à la surface du tube, aucun film continu n’est observé sur
les contacts [55]. De même, une fine couche d’alumine de
10 nm, comme barrière protectrice, permet d’éviter le stoc-
kage de potentiel entre les électrodes interne et externe d’un
capteur capacitif coaxial [56]. L’ALD présente encore quelques
avantages par rapport à d’autres techniques de dépôt, comme
la pulvérisation cathodique, tels qu’un dépôt à basse tempéra-
ture compatible notamment avec des polymères ainsi que
l’obtention de films denses non poreux sans fissure ni trou.

Comme dernier exemple cité, l’ALD est aussi utile pour la
fabrication des systèmes intelligents intégrés de détection, où
la partie sensible et la partie électronique sont chacun d’un
côté d’une plaque de silicium. Ce type de composant a l’avan-
tage de réduire les longueurs des interconnexions augmentant
ainsi la rapidité et les performances et réduisant le bruit para-
site du dispositif. Le contact entre les deux ensembles s’effec-
tue à travers des connexions verticales (figure 5b). L’ALD de
Al2O3 (TMA/H2O) et de TiN (TiCl4/NH3) s’est avérée très utile
pour l’élaboration d’une barrière isolante avec le Si et d’une
couche de germination pour le dépôt de cuivre [57].

Ces quelques exemples montrent les progrès technolo-
giques que peut apporter cette voie de synthèse.
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2. ALD et biocapteurs

Comme dans de nombreux domaines technologiques, les
nanomatériaux ont démontré leur potentiel pour les applica-
tions de biocapteurs. L’utilisation de ces nano-objets améliore
sensiblement les performances des biocapteurs : abaissement
des limites de détection de plusieurs ordres de grandeur et
amélioration de la sensibilité. L’un des avantages des nanoma-
tériaux est leur surface spécifique élevée permettant ainsi
l’immobilisation d’une quantité accrue de biorécepteurs.

Aujourd’hui, les plates-formes de biocapteurs les plus déve-
loppées et utilisées sont des dispositifs électriques ou électro-
chimiques. Les biocapteurs électriques, en particulier les FET,
montrent un niveau de détection élevé mais nécessitent des
étapes de lithographie, rendant leur fabrication complexe et
coûteuse. Les biocapteurs électrochimiques, quant à eux, pré-
sentent une détection élevée tout en étant peu coûteux.
Cependant, ils nécessitent généralement l’utilisation d’un
agent réducteur/oxydant (des colorants ou des marqueurs
enzymatiques), complexifiant leur utilisation. Certains d’entre
eux sont basés sur les variations des paramètres comme le
potentiel ou la conductimétrie qui dépendent du pH, de la
force ionique et/ou de la capacité des échantillons analysés.
Récemment les biocapteurs optiques ont attiré l’attention du
fait de leur haute précision et d’une détection directe sans

marquage. Basés sur l’absorbance, la photoluminescence ou la
résonance plasmonique de surface, ils apparaissent comme la
prochaine génération de dispositifs de détection pour un usage
quotidien.

Les biocapteurs nécessitent l’utilisation d’un matériau avec
des propriétés électriques et optiques adaptées à la transfor-
mation efficace du signal biologique en signal physique. Les
matériaux élaborés par ALD sont très intéressants pour des
applications en biocapteurs car ils possèdent toutes les pro-
priétés physiques requises (conductivité, luminescence et
absorption), ainsi que la biocompatibilité.

2.1 Basés sur des films minces

■ Plusieurs études ont démontré l’utilisation de l’ALD pour
synthétiser des couches minces pour la détection électrique de
molécules d’intérêt biologique [59] à [61]. Par exemple, les
transistors biologiques à effet de champ (bio-FET) présentent
une grande sensibilité et peuvent être utilisés pour la détec-
tion directe et sans marquage de molécules d’intérêt biolo-
gique. Chen et coll. ont utilisé des couches d’oxyde
d’hafnium comme semi-conducteur pour fabriquer des bio-
FET [60]. HfO2 a été choisi en raison de sa constante diélec-
trique au moins quatre fois supérieure à celle de l’oxyde de
silicium. De plus cet oxyde présente une charge nulle dans de
nombreuses solutions biologiques. Une réponse de capacité
stable dans des électrolytes aqueux a été obtenue à partir
d’oxyde d’hafnium déposé sur des condensateurs de silicium.
Les études par microscopie à force atomique et par spectros-
copie de photoélectrons X confirment la fonctionnalisation de
la couche mince de HfO2 par des sondes biotine. La streptavi-
dine peut ainsi se lier avec les molécules de biotine de la sur-
face fonctionnalisée avec une densité de molécules actives de
~1011 cm-2.

■ Jang et coll. [61] (figure 6) ont montré la détection élec-
trique directe et sans marquage de la liaison protéine-ligand
en utilisant des structures verticales de couches d’or sépa-

Les biocapteurs sont des dispositifs d’analyse compor-
tant un élément de détection biologique. Ils exploitent, en
effet, la sensibilité et la spécificité biologiques conjuguées à
des capteurs physico-chimiques afin d’obtenir de manière
simple des mesures bioanalytiques complexes. L’utilisation
de ces biocapteurs est relativement vaste, allant du dia-
gnostic médical, à la sécurité alimentaire, en passant par la
surveillance de l’environnement, jusqu’aux applications de
défense et de sécurité [58].

Figure 5 – a) Image MEB du capteur FET (NTC à une paroi : SWNT avec des contacts Cr/Au) encapsulé, avec une ouverture de 0,5 μm 
(visible en contraste sombre) (reproduit avec permission [54]. Copyright 2010, IOP Science), b) schéma d’un dispositif de capteur en 3D avec la 
partie sensible d’un côté et la partie électronique de l’autre côté de la plaque de Si (reproduit avec permission [57]. Copyright 2013, IOP Science)
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rées les unes des autres de quelques nanomètres. Cet écart a
été fabriqué par ALD. En effet, ces structures ont été prépa-
rées en utilisant une approche originale : un film sacrificiel
d’oxyde d’aluminium d’épaisseur variable (5, 10 ou 15 nm) a
été déposé par ALD. La structure contenant un film d’oxyde de
5 nm présente un écart de 7 nm entre les couches d’or. La
surface d’or biotinylée a été utilisée pour la détection spéci-
fique de la streptavidine. Pour la structure d’or avec 17 nm
d’écart, une augmentation de courant de plus de 3000 fois a
été notée dans une solution de streptavidine à 1,5 nM. L’étude
a montré que le dispositif avec un écart de 12 nm possède la
sensibilité la plus élevée, cet écart correspondant en fait à la
longueur du complexe biotine-streptavidine.

■ Schindler et coll. ont décrit un procédé de passivation pour
des biocapteurs d’oxydes métalliques semi-conducteurs, utili-
sés pour l’étude de cellules [62]. Dans leurs dispositifs FET, un
matériau à forte constante diélectrique permet la passivation.
Des films minces multicouches contenant les oxydes d’alumi-
nium et d’hafnium sont déposés, par ALD, sur la couche supé-
rieure d’aluminium du FET, à une température de 250 °C. Le
film mince ainsi formé de multicouches d’oxydes a montré
un faible courant de fuite lorsqu’il est immergé dans une solu-
tion aqueuse d’électrolyte. En outre, un film mince de 50 nm
montre une stabilité jusqu’à 6 V.

■ Waggoner et coll. [63] ont déposé des films minces, d’épais-
seur allant de 5 à 37 nm, de dioxyde de silicium et de nitrure
d’aluminium, sur des cantilevers résonateurs nanomécaniques
en nitrure de silicium. Ils ont démontré que la couche ALD a
été déposée de manière uniforme sur les résonateurs. La
microscopie à fluorescence a indiqué que le nitrure de sili-
cium revêtu d’un film d’oxyde de silicium de 21 nm
montre une grande efficacité de silanisation par rapport à un
nitrure de silicium non revêtu. Cette approche de fonctionnali-
sation par ALD peut être utile pour la création de systèmes
bio-micro-électromécaniques et bio-nano-électromécaniques,
ainsi que pour des dispositifs de détection.

■ Des guides d’ondes monomodes ont été envisagés
comme des capteurs biologiques et chimiques en raison de
leur sensibilité élevée et de leurs faibles limites de détection.
Les bandes de transition intrinsèques des matériaux biolo-
giques tels que l’ADN, les bicouches lipidiques et les protéines
sont situées dans le domaine spectral du proche ultraviolet.
Aslan et coll. [64] ont créé des guides optiques monomodes,
intégrés et à faible perte, en utilisant des films minces
d’oxyde d’aluminium qui présentent une transparence éle-
vée dans le domaine du proche ultraviolet. Des couches
épaisses d’alumine, de 210 à 380 nm, ont été déposées par
ALD, à 200 et 300 °C, sur des substrats de verre ou de silice
fondue. Les guides d’ondes optiques monomodes intégrés sont
transparents dans tout le domaine spectral du visible et sur
une partie du domaine spectral de l’ultraviolet. Une perte de
propagation au-dessous de 4 dB.cm-1 à une longueur d’onde
de 250 nm a été observée. Les dépôts ALD d’alumine sur les
guides d’ondes ont ensuite été utilisés pour la détection de
protéines adsorbées sur la surface [65].

■ Wiederkehr et coll. [65] ont utilisé des guides d’ondes
optiques monomodes à large bande pour évaluer l’adsorp-
tion du cytochrome C sur des surfaces d’oxyde d’alumi-
nium, déposé sur ces guides d’ondes. L’ALD a été employée
pour la croissance d’une couche de 180 nm d’épaisseur d’alu-
mine sur un substrat de verre. Ils ont montré la mesure d’une
bande de transfert de charge pour une monocouche de cyto-
chrome C. En outre, ils ont déterminé le profil spectral
d’absorption molaire pour différentes densités surfaciques
(figure 7).

2.2 Basés sur des nanostructures – 
Détection du glucose

La détection quantitative du glucose est très importante
dans de nombreux domaines tels que la transformation des
aliments, le diagnostic clinique, la surveillance environnemen-

Figure 6 – Coupe transverse, observée par microscopie électronique à transmission (MET), d’un écart de 7 nm fabriqué par ALD entre 
les deux couches d’or (reproduit avec permission [61]. Copyright 2007, AIP Publishing)
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tale et dans les piles à combustible renouvelable. De nom-
breuses approches ont donc été développées pour le détecter.
Entre autres, les biocapteurs électrochimiques sont très
prometteurs du fait de leur simplicité, de leur sensibilité éle-
vée, de leur bonne sélectivité et de leur faible coût. Depuis
que Clark et Lyons ont développé le premier biocapteur de
glucose enzymatique en 1962 [66], une grande attention a
été accordée au développement des biocapteurs électro-
chimiques de glucose. Ils impliquent généralement l’utilisation
d’enzymes telles que la glucose oxydase. Ces derniers pré-
sentent une sensibilité élevée et une bonne sélectivité pour le
glucose. Toutefois, ils nécessitent des procédures d’immobili-
sation complexes et présentent une mauvaise stabilité à long
terme. De plus leur capacité de détection est facilement affec-
tée par le pH et la température en raison de la nature de
l’enzyme. En conséquence, des biocapteurs non enzyma-
tiques ont été développés à base de métaux nobles (tels que
Pt, Au, Pd), d’alliages (Pt-Pb, Pt-Ru, Pt-Au, etc.), d’oxydes
(tels que NiO, CuO, Cu2O, Co3O4, MnO2, ZnO) et de leurs
composites avec du graphène ou des nanotubes de carbone.
Différentes approches ont été développées pour la synthèse
des nanoparticules métalliques par ALD et leurs utilisations
pour la détection du glucose.

■ Des nanoparticules de NiO ont ainsi été déposées sur des
particules de SiC par ALD (figure 8) [67]. La taille des nano-
particules (NP) peut être ajustée en modifiant le nombre de
cycles ALD. Les mesures électrochimiques montrent que le com-
posite NiO/SiC préparé avec 600 cycles ALD présente la plus
grande capacité de détection de glucose dans des électrolytes
alcalins avec une faible limite de détection de 0,32 μM (S/N = 3),
une sensibilité élevée de 2,037 mA.mM-1.cm-2, une zone de
détection linéaire entre 4 μM et 7,5 μM, et une bonne stabilité.
La sensibilité du biocapteur préparé par ALD est environ six fois
celles des nanoparticules commerciales de NiO et des nanocom-

posites NiO/SiC préparés par un procédé d’imprégnation tradi-
tionnel. La capacité électrochimique élevée des nanoparticules de
NiO déposées par ALD est attribuée à la forte interaction entre
les NP et le substrat SiC ainsi qu’à la bonne dispersion des nano-
particules sur la surface du SiC. Ces résultats suggèrent que
l’ALD est un moyen efficace pour déposer du NiO sur du SiC pour
la détection non enzymatique du glucose.

■ La synthèse de films nanostructurés de composition
contrôlée à base de Pt/Ir a été démontrée par la technique
de dépôt de couche atomique sur des membranes d’oxyde
d’aluminium obtenues par anodisation [68]. L’ALD offre plu-
sieurs avantages par rapport aux autres techniques de syn-
thèse, y compris l’amélioration de l’uniformité et de la
conformalité des films ainsi que le contrôle à l’échelle ato-
mique de la morphologie et de la composition chimique des
films. Des couches nanostructurées ont ainsi été fabriquées
avec une morphologie très bien contrôlée par le temps d’expo-
sition du précurseur et le nombre de cycles ALD. En outre, des
films nanostructurés d’alliage Pt/Ir de composition et de mor-
phologie contrôlées ont été démontrés par ALD, avec des
compositions chimiques allant du Pt pur jusqu’à l’iridium pur.
Enfin, ces films ont été utilisés pour la détection électro-
chimique non enzymatique du glucose.

■ Une nouvelle stratégie a aussi été développée pour fabri-
quer des nanocomposites à base de nanotubes de carbone
et de nanoparticules de nickel (NTC-Ni) par ALD de Ni sur
des nanotubes de carbone fonctionnalisés, obtenus par dépôt
chimique en phase vapeur (CVD) [69]. La caractérisation phy-
sico-chimique montre que les nanocomposites sont formés de
nanoparticules de Ni dispersées, de manière homogène, à la
surface de NTC fonctionnalisés. Des études électrochimiques
indiquent que ces nanocomposites NTC-Ni présentent une
activité électrocatalytique élevée pour l’oxydation du glucose

Figure 7 – a) Absorbance du cytochrome C adsorbé sur la surface de l’alumine de guides d’ondes à différentes concentrations, b)
agrandissement sur la bande de transfert de charge (les légendes indiquent la concentration de la protéine dans la solution mesurée 
après avoir été adsorbée à la surface du guide d’ondes) (reproduit avec permission [65]. Copyright 2009, American Chemical Society)
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dans des solutions alcalines, leur permettant d’être utilisés
comme capteurs électrochimiques non enzymatiques. De plus,
ils offrent plusieurs avantages pour la détection du glucose,
tels qu’une zone de réponse linéaire allant de 5 μM à 2 μM en
concentration de glucose, un temps de réponse court (3 s),
une limite inférieure de détection de 2 μM, une sensibilité éle-
vée (1 384,1 μA.mM–1.cm–2), ainsi qu’une bonne sélectivité et
répétabilité.

2.3 Basés sur la spectroscopie 
et la microscopie

■ L’ALD a été récemment utilisée pour modifier la surface
des nanocapteurs à base de métaux nobles. Whitney et
coll. [70] ont par exemple créé des nanotriangles en argent en
utilisant la lithographie à base de nanosphères. De une à 600
monocouches de Al2O3 ont ensuite été déposées, par ALD, sur
la surface de ces matériaux. Les structures obtenues ont per-
mis la détermination de la résonance plasmonique de surface
localisée à courte et à longue distance à partir de la même
expérience. La dépendance à longue distance du capteur modi-
fié par ALD a ainsi été améliorée. Par exemple, la résolution
spatiale obtenue est dix fois supérieure à celle des capteurs
avec des monocouches auto-assemblées. Zhang et coll. [71]
ont utilisé l’ALD pour stabiliser les surfaces des capteurs utili-
sant la spectroscopie Raman exaltée par effet de surface
(figure 9). Une couche d’alumine a été formée sur un film
d’argent déposé à la surface de nanosphères. La structure
hexagonale des nanosphères a été revêtue avec deux cycles
ALD d’alumine. La couche de Al2O3 est utilisée comme adsor-
bant polaire, permettant de déterminer la polarité d’un groupe
d’analytes, suivant son affinité avec ceux-ci. Une étude, portant
sur l’adsorption compétitive sur l’alumine de la diacétylpyridine,
diméthoxy pyridine et acide dipicolinique, a montré une affinité
beaucoup plus importante du groupe carboxylate de l’acide
dipicolinique. La dipicolinate a ainsi été utilisée comme un bio-
marqueur pour la détection des spores de bacillus. Une limite

de détection de ~1,4×103 spores a été obtenue avec un temps
de collecte de 10 s. Ces matériaux modifiés avec l’alumine ont
montré une sensibilité deux fois plus élevée pour les spores du
bacillus que les matériaux non modifiés. De plus, ils présentent
des durées de vie importantes ; la diffusion Raman amplifiée
par effet de surface a ainsi été maintenue pendant une période
de neuf mois. Ces capteurs semblent donc avoir un très fort
potentiel comme capteurs biologiques ou chimiques pour des
applications biomédicales et/ou environnementales.

■ Alessandri et coll. [72] ont déposé une couche de 50 nm
d’épaisseur de TiO2 par ALD sur des microbagues d’oxyde
de zinc utilisées comme des micro-conteneurs (figure 10).
La photodégradation et la conversion induite par laser d’un
colorant azoïque modèle, le bleu de méthylène, ont été étu-
diées. Ces dispositifs sont potentiellement utiles pour des
études (par exemple des tests micro-Raman) nécessitant la
compartimentation à l’échelle du femtomètre de molécules
biologiques, de polluants organiques ou de protéines, pour des
traitements laser in vitro ainsi que pour la caractérisation
spectroscopique in situ de processus chimiques au sein de ces
structures micro-conteneurs.

■ Comstock et coll. [73] ont créé un dispositif intégré
contenant une sonde nanopipette et une ultramicroélec-
trode pour la conductance de microscopie ionique à balayage
et de microscopie électrochimique à balayage, sur des struc-
tures conductrices et isolantes. La fabrication de ce dispositif
implique le dépôt d’une couche isolante conforme d’Al2O3, réali-
sée par ALD, sur une nanopipette revêtue d’une couche d’or, et
le nano-usinage par faisceau d’ions (focused ion beam milling,
FIB). La nanopipette présente un diamètre de 100 nm et la
pointe de l’ultramicroélectrode, un rayon effectif de 294 nm.
Des structures conductrices et isolantes contenant des motifs
dont les dimensions latérales étaient aussi petites que 180 nm
ont été analysées à l’aide de ces dispositifs. La conductance de
microscopie ionique à balayage et la microscopie électro-
chimique à balayage trouvent également une utilisation dans

Figure 8 – a) Image MET de nanoparticules de NiO déposées par ALD sur un substrat de SiC, b) comparaison de la capacité de détection 
de glucose de ces nanoparticules de NiO déposées par ALD par rapport à d’autres types de matériaux (reproduit avec permission [67]. 
Copyright 2015, American Chemical Society)
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l’évaluation du comportement électrophysiologique des
membranes cellulaires et d’autres structures biologiquement
pertinentes.

2.4 ALD pour le contrôle des propriétés 
de surface et la dimension des pores 
des matériaux nanoporeux

Des matériaux nanoporeux ont été testés pour la détec-
tion, la filtration, la séparation, le tri par taille et/ou la libé-
ration de molécules biologiques pour des applications en
médecine et en biologie [74]. En effet, les structures nano-
poreuses sont fréquemment observées dans les systèmes
biologiques. Par exemple, les pores des protéines à l’échelle
du nanomètre sur les membranes cellulaires et les
membranes basales glomérulaires contrôlent le mouvement
des molécules biologiques.

Des matériaux nanoporeux synthétiques ont ainsi été déve-
loppés pour les systèmes implantables de délivrance de médi-
caments, les organes bioartificiels, les biocapteurs, les
supports en ingénierie tissulaire ainsi que les dispositifs de
séparation moléculaire, d’immuno-isolation et les systèmes de
microdialyse ou autres dispositifs médicaux. En raison de la
conformité des couches formées, la technique ALD peut modi-
fier de manière contrôlée la taille des pores tout en conservant
leur géométrie. De plus, les films minces ainsi déposés
peuvent être utiles pour adapter les propriétés biologiques,
chimiques et/ou électriques d’un matériau nanoporeux en vue
d’une application donnée. Depuis 2004, l’ALD est d’ailleurs uti-
lisée pour la modification de nanopores.

Figure 9 – À gauche, images de microscopie électronique à balayage d’une surface d’argent modifiée avec une couche d’alumine 
élaborée par ALD, à droite, spectroscopie Raman amplifiée par effet de surface de différents analytes dérivés de la pyridine (reproduit 
avec permission [71]. Copyright 2006, American Chemical Society)
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■ Par exemple, Chen et coll. [75] ont déposé par ALD des
couches minces d’alumine sur des membranes nano-
poreuses de nitrure de silicium (figure 11), afin de faciliter
la détection de l’ADN. En effet, l’oxyde d’aluminium ayant un
point isoélectrique à pH 9, il ne repousse pas les molécules
biologiques chargées négativement à des valeurs de pH infé-
rieures à 9. Les dimensions des pores fabriqués par faisceau
d’ions focalisé (FIB) ont diminué après le dépôt ALD, tout en
gardant leurs formes d’origine. En réduisant la taille des
pores, la translocation de la molécule biologique est conser-
vée. Cependant, les interactions indésirables sont minimisées.
Les auteurs ont ainsi montré que les membranes modifiées
par ALD réduisent la sélectivité indésirable et qu’un rende-
ment plus élevé est obtenu pour les capteurs à nanopores
fonctionnels.

■ Plus récemment, Ahmadi et coll. [76] ont montré l’utilisation
de la lithographie électronique haute résolution combinée à
l’ALD pour créer des réseaux de nanopores de manière
reproductible. Des réseaux de 825 nanopores dans des
tranches de 10 cm2, contenant des couches de nitrure de sili-
cium de 16 à 50 nm d’épaisseur, ont été créés. L’ALD
d’oxyde d’aluminium a ensuite été utilisé pour réduire la
taille des pores à 20 nm. Un taux élevé de survie du dispositif
(96 %) a été obtenu avec une plaquette contenant des
couches minces de 50 nm de nitrure de silicium. L’utilisation
potentielle de ces matériaux pour la détection de molécule
unique d’ADN, de protéines ou d’autres molécules a été
décrite.

■ Im et coll. [77] ont déposé des couches diélectriques d’alu-
mine de différentes épaisseurs pour modifier de façon contrôlée
les propriétés de transmission optique de nanostructures plas-
moniques. Des matrices de 16 x 16 nanotrous (diamètre des
pores = 180 nm) ont été fabriquées dans une couche d’or ou
d’argent de 200 nm d’épaisseur déposée sur des substrats de
verre (figure 12). Ces nanotrous ont ensuite été recouverts avec
une couche ALD d’alumine de 20 nm d’épaisseur. Cette dernière
a décalé la bande de résonance des films métalliques vers de
plus grandes longueurs d’onde sans réduire leur sensibilité de

détection. La couche d’alumine a servi de couche de passivation
et de protection pour les films d’argent contre l’oxydation indési-
rable. L’utilisation de ces membranes pour l’imagerie par fluores-
cence et la biodétection a été étudiée.

■ Venkatesan et coll. [78] ont développé un capteur à base
de nanopores pour la détection de molécule unique et
notamment pour l’analyse de l’ADN. L’ALD a été utilisée pour
déposer une couche de 70 nm d’alumine sur du silicium.
Un dépôt chimique en phase vapeur activé par plasma a
ensuite été employé pour déposer une couche de 500 nm de
nitrure de silicium, servant à réduire la capacité. Les tech-
niques de lithographie optique, de gravure ionique réactive, de
gravure profonde par ions réactifs et de gravure par faisceau
d’électrons focalisé ont aussi été utilisées pour la fabrication
du capteur. Le film final d’oxyde d’aluminium a une épaisseur
de 60 nm et contient des pores de 1 à 16 nm de diamètre, la
taille des pores ayant été choisie pour faciliter l’entrée d’ADN
déplié. Ces structures, présentant un ordre de grandeur de
réduction du bruit à haute fréquence comparé à des structures
de nitrure de silicium, ont permis la détection de molécules
biologiques simples (par exemple 5 paires kilo-base d’ADN
double brin). Ces nanotrous présentent des applications
potentielles en bionanotechnologie telles qu’une utilisation
dans l’examen de la signalisation cellulaire, la sécrétion de
protéines, la traduction de l’ARN et l’infection virale.

■ Merchant et coll. [79] ont élaboré des membranes à base
de graphène, modifié par ALD, avec des nanopores de 1 à
5 nm d’épaisseur et de 5 à 10 nm de diamètre. Les forts cou-
rants de blocages ioniques obtenus ont été attribués à la faible
épaisseur de la membrane. Les matériaux préparés présentent
des niveaux de bruit de courants ioniques élevés. Les
membranes revêtues d’un film ALD de dioxyde de titane de
5 nm d’épaisseur ont montré des niveaux de bruit inférieurs
ainsi que des propriétés de surface hydrophiles. La transloca-
tion de l’ADN à travers les pores a été démontrée. Des dispo-
sitifs contenant ce type de nanopores pourraient alors servir à
la détection de molécules d’ADN.

■ Chen et coll. [80] ont rapporté la réduction et la modifi-
cation de la chimie de pores par ALD. Des nanopores cou-
dés de silice ont été fabriqués par un auto-assemblage induit
par évaporation. Un agent tensio-actif non ionique a été utilisé
comme agent de structuration. L’ALD a ensuite permis de
réduire le diamètre des pores de 2,6 à 1,4 nm par dépôt d’une
couche de TiO2. D’autre part la formation d’un film mince
d’aminosilane a permis le contrôle de la chimie de surface des
pores. Une diminution de la vitesse de translocation jusqu’à
un facteur de cinq a été notée par rapport à des nanopores
droits conventionnels. Ces nanopores entortillés ont permis le
transport d’ADN simple brin et interdit le transport d’ADN
double brin. Ils peuvent alors être utilisés pour la détection et
la caractérisation de molécules individuelles d’ADN, de proté-
ines et d’ARN.

■ La modification de la surface de l’oxyde déposé par
ALD a été utilisée pour démontrer l’influence de la charge
de surface des nanopores sur la vitesse de translocation
et sur la barrière d’énergie d’entrée des macromolécules
dans les pores. À partir de nanopores de Si3N4 revêtu par
Al2O3 en utilisant l’ALD, Kim et ses collaborateurs [81] ont
greffé de l’aminopropylsilane. Ils ont montré qu’un nanopore
avec une charge opposée à celle de l’ADN induit une augmen-
tation à la fois du temps de translocation et de la barrière
d’énergie d’entrée de l’ADN. Ces résultats contre-intuitifs ont
également été rapportés par Cabello-Aguilar et coll. [82] dans
le cas de nanosphères de polystyrène modifiées par des liai-
sons carboxylates. Les auteurs ont montré que si le nanopore

Figure 11 – Microscopie électronique à transmission 
de plusieurs pores avant (rangée du haut) et après (rangée 
du bas) dépôt de revêtements Al2O3 par ALD (reproduit avec 
permission [75]. Copyright 2004, American Chemical Society)
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présente une charge de surface négative, la translocation des
nanoparticules augmente et la barrière d’énergie globale de
l’entrée à l’intérieur du nanopore diminue avec son diamètre,
à l’inverse d’un nanopore non chargé. Des résultats similaires
ont été rapportés plus récemment par Le Poitevin et coll. sur
la translocation de polyadénosine [83]. Un autre point intéres-
sant de cette étude est l’utilisation de l’ALD pour contrôler un
nanopore unique avec un rapport d’aspect élevé par des
couches successives de Al2O3 et de ZnO. La même stratégie a
été utilisée pour contrôler la taille d’un nanopore hydrophobe
ayant un diamètre de 5 nm pour discriminer les polyéthylène
glycol (PEG) de petites tailles [84]. Sur la même base de fonc-
tionnalisation de nanopores cylindriques par ALD, Le Poitevin
et coll. ont proposé un nanopore réactif au pH par fonctionna-
lisation avec PEG-biotine-avidine. Le nanopore est fermé à un
pH inférieur à 4 en raison de l’interaction PEG/protéine. En
outre, ce nanopore permet de détecter une protéine marquée
avec un groupe biotine [85].

■ À côté de nanopore artificiel à l’état solide, une autre straté-
gie a été développée. Elle est basée sur le confinement
direct du canal biologique dans un nanopore à l’état
solide. Cette stratégie vise à combiner les avantages des
deux nanopores à l’état solide (robustesse) et canaux biolo-
giques (sélectivité) [86]. Dans les premières tentatives de
confinement du canal biologique dans le nanopore, les pro-
priétés biologiques ne sont pas retrouvées, même si une
sélectivité intéressante a été démontrée. Conceptuellement,
pour récupérer les propriétés d’un canal biologique confiné
dans un nanopore, celui-ci doit posséder :
– un diamètre proche de la partie hydrophobe du canal ;
– les fonctions de surface qui permettent de mimer les inte-

ractions chaîne/canal phospholipidique et ;
– une géométrie qui permet la relaxation de canal pendant

le processus de transport [87].

Ce concept a été démontré par Abou-Chaaya et coll. [88]
dans le cas du canal ionique simple : gramicidine A (gA). Les

Figure 12 – Images MEB de réseaux de nanotrous dans un film d’or sur un substrat de verre a) avant et b) après ALD d’une couche
d’alumine de 40 nm d’épaisseur, c) vue schématique en coupe transverse d’une matrice de nanotrous avec un revêtement d’alumine 
déposé par l’ALD, d) image MEB en coupe transverse d’une matrice avec un nanotrou de 40 nm déposé par ALD (reproduit avec permission 
[77]. Copyright 2010, American Chemical Society)

Verre Verre

OrOr

Alumine

1 μm

a b

c d

1 μm0,2 μm 0,2 μm

Alumine

100 nm

236

Référence Internet
RE265



© Editions T.I. RE 265 - 1911-2016

RECHERCHE

auteurs ont façonné un nanopore hydrophobe de 10 à 2 nm
par ALD. Les mesures de conductance révèlent pour la pre-
mière fois un mécanisme de transport ionique à travers le gA
à l’intérieur d’un nanopore solide similaire aux membranes
biologiques lorsque le diamètre du nanopore devient proche
de celui de la gramicidine. Dans une autre étude, Cabello-
Aguilar et coll. [87] ont inséré une α-hémolysine dans un
nanopore hydrophobe façonné par ALD. Ce système hybride
présente les mêmes propriétés de discrimination de polynu-
cléotide que la α-hémolysine dans la membrane biologique.

Les exemples d’utilisation de l’ALD pour contrôler les nano-
pores sont encore rares mais présentent plusieurs potentiali-
tés. Le contrôle du nanopore à l’état solide trouvera d’abord
des applications dans les capteurs, ainsi que dans la compré-
hension fondamentale du transport ionique ou des phéno-
mènes de translocation des macromolécules. Pour le nanopore
hybride biologique/artificiel, la conception du nanopore par
ALD est essentielle. Les preuves récentes de faisabilité ont
ouvert de nouvelles perspectives. En effet, on peut imaginer
créer des filtres sélectifs à l’eau en insérant de l’aquaporine et
synthétiser des nanopores pour détecter la présence de
toxines.

3. ALD et membranes
Le rendement élevé et le faible coût des technologies

membranaires les rendent prometteuses pour différentes
applications telles que la purification des gaz, le dessalement
de l’eau, la catalyse et l’environnement [89]. L’un des procé-
dés de séparation est le mécanisme de tamis moléculaire
basé sur la taille des particules et le diamètre des pores dans
la membrane. La plupart des membranes industrielles ont des
diamètres de pores allant de plusieurs nanomètres jusqu’à
quelques micromètres. Cependant, certains procédés de sépa-
ration, en particulier dans la purification de gaz, nécessitent
des pores avec une taille dans la gamme de l’angström. Au
regard des différentes méthodes permettant le contrôle du
diamètre des pores, l’ALD apparaît comme une technique très
attractive en raison de l’uniformité du revêtement et du bon
contrôle de l’épaisseur qu’elle offre.

■ Des membranes cyclopores de polycarbonate avec un dia-
mètre de pores de 30 nm ont été réduites par ALD en utilisant
des couches d’Al2O3. Les images MEB montrent le rétrécisse-
ment des nanopores avec l’augmentation du nombre de cycles
ALD de 10 à 300 cycles. Les images MET, après dissolution de
la membrane polymérique, révèlent un revêtement uniforme
le long des pores. Le dépôt inorganique d’Al2O3 effectué par
ALD augmente le caractère hydrophile de la membrane ainsi
que sa stabilité chimique envers les acides et les solvants
organiques. Une diminution du flux d’eau et une plus grande
rétention des protéines ont été montrées avec la diminution
de la taille des pores [90].

■ Des mesures de perméabilité à l’azote et à l’argon ont été
effectuées sur des membranes tubulaires en alumine lors des
dépôts ALD. Elles ont démontré que l’ALD peut réduire le dia-
mètre des pores à l’échelle moléculaire [91]. Une expérience
similaire a été réalisée sur des membranes tubulaires en alu-
mine lors de dépôts ALD de TiO2 et de SiO2 [92]. Les mesures
de perméabilité à l’azote ont montré une réduction progres-
sive du diamètre des pores au cours du dépôt ALD correspon-
dant à 1,3 ± 0,1 Å et 3,1 ± 0,9 Å par cycle respectivement
pour SiO2 et pour TiO2. Des caractérisations par microscopie
électronique à balayage en coupe transverse et par micro-
sonde électronique à transmission ont été effectuées sur les
membranes d’alumine anodisée avec dépôt d’une couche
d’Al2O3. L’obtention d’un revêtement uniforme, lors de l’utili-

sation de temps d’exposition suffisamment longs, a ainsi été
mise en évidence [93].

■ Des mesures physico-chimiques après le dépôt de ZnO par
ALD sur des membranes d’alumine anodisée ont montré une
infiltration de zinc dans les nanopores lorsque le temps
d’exposition augmente. Des membranes de silice méso-
poreuses ont également été réduites par un dépôt catalytique
de dioxyde de silicium synthétisé par ALD. La pyridine a été
utilisée comme catalyseur pour réduire la température de
dépôt [94]. Les mesures de séparation de gaz montrent une
transition du mécanisme de diffusion de Knudsen à un méca-
nisme de tamisage moléculaire. Une sélectivité de 8,6 entre
CH4 et H2 a été mesurée à 473 K après le dépôt SiO2 par ALD.

■ L’ALD a été utilisée pour activer la surface des membranes
avec différentes fonctions afin d’améliorer la réaction entre la
surface et la phase gazeuse et donc augmenter la sélectivité.
Par exemple, la fonctionnalisation par un groupe amino a été
réalisée sur une membrane de silice, afin d’améliorer le trans-
port du CO2 [95]. Une forte densité de groupements amino
favorise en effet le transport du CO2 de par une interaction
réduite au minimum entre le gaz et la surface de la silice. Des
membranes de polycarbonate ont également été modifiées par
dépôt de TiO2 par ALD (figure 13a et b). Des mesures de per-
méabilité de gaz ont été effectuées afin d’optimiser la taille
des pores des membranes de polycarbonate avec le TiO2
déposé par ALD [96].

■ Des membranes nanoporeuses de polymère ont été modi-
fiées par Al2O3 afin de réduire le diamètre des pores à
l’échelle de l’angström en vue d’une application pour la sépa-
ration de gaz [97]. Ainsi, 10 cycles ALD de Al2O3 ont été suf-
fisants pour améliorer la sélectivité de H2 vis-à-vis de N2 de
12 à 65 avec une baisse de 40 % de la perméabilité de H2.
Des diatomées ont aussi été recouvertes de TiO2 par ALD pour
réduire la taille de leurs pores de 40 nm à moins de 5 nm, et
ainsi améliorer les propriétés de filtration de la membrane
[98]. Des particules (16 à 60 nm) de polyéthylène à haute
densité (PEHD) ont été recouvertes d’une couche mince
d’Al2O3 en utilisant un réacteur à lit fluidisé [99], puis des
membranes nanocomposites polymère/céramique ont été
fabriquées par extrusion des particules revêtues. L’inclusion de
7,29 % en volume de flocons d’alumine conduit à réduire le
coefficient de diffusion de moitié par rapport à des particules
non enrobées. En raison de vides formés à l’interface céra-
mique/polymère au cours du procédé d’extrusion, une aug-
mentation de la perméabilité de la membrane a été observée.

■ Drobek et coll. [89] ont rapporté une approche innovante
basée sur le dépôt de films minces de ZnO sur les grains d’un
support en céramique macroporeux et la formation solvother-
male de la zéolite ZIF-8 sur la couche de ZnO à partir d’une
solution de 2-méthylimidazole/méthanol. La caractérisation
physico-chimique des membranes nanocomposites ZIF-8/ZnO/
α-Al2O3 ainsi obtenues a été complétée par une étude de leurs
capacités à séparer des mélanges gazeux binaires : ces
membranes ont permis d’extraire H2 de mélanges gazeux
équimolaires H2/CO2 et H2/CH4 avec des sélectivités d’environ
7,8 et 12,5 respectivement, mesurées à 100 °C.

■ Des applications électrofluidiques ainsi que la manipulation
électrique des espèces chargées comme les ions, l’ADN, les
protéines et les nanoparticules ont attiré l’attention et motivé
la fabrication de membranes à l’état solide. Dans de tels sys-
tèmes, le diamètre des pores et la composition chimique de la
surface (charge de surface, caractère hydrophobe ou hydro-
phile, etc.) sont très importants. Le contrôle de ces para-
mètres peut conduire à la fabrication d’éléments de circuits
électriques, tels que des diodes et des transistors ou à des
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éléments biologiques pour la détection de l’ADN ou de proté-
ines par tamisage. Par exemple, une couche de TiO2 a été
déposée par ALD sur des membranes multipores de Si3N4
prises en sandwich entre deux couches de TiN (TiN 30 nm/
Si3N4 20 nm/TiN 30 nm), après une lithographie par faisceau
d’électrons et une gravure ionique réactive (RIE) pour fabri-
quer ces pores et réduire leur diamètre à moins de 10 nm
[100]. Cette membrane a été utilisée comme un transistor
ionique à effet de champ (ISFET), qui est la version élec-
trofluidique du transistor à effet de champ semi-conducteur
(FET), agissant sur les ions au lieu des électrons.

■ La surface de membranes nanoporeuses d’alumine a été
modifiée avec du ZnO pour des applications biologiques [101].
Le revêtement d’oxyde de zinc améliore, en effet, l’activité
antimicrobienne de la membrane, notamment contre les bac-
téries de type Escherichia coli et Staphylococcus aureus. Un
filtre pour les composés organiques volatils a aussi été élaboré
à partir de deux structures différentes : la première est la
modification avec du TiO2 déposé par ALD d’une membrane
d’oxyde d’aluminium anodisée, et la seconde est la modifica-
tion avec du TiO2 d’un substrat de nanodiamants [100]. Le
test de capacité d’adsorption indique que la surface de TiO2
permet l’adsorption de toluène. Enfin, les membranes de
microfiltration en céramique avec une taille moyenne de pores
de 50 nm ont été façonnées à l’aide d’Al2O3 déposé par ALD
[102]. Après le dépôt ALD, les membranes présentent une
diminution du flux d’eau et une augmentation de la rétention
de l’albumine de sérum bovin. Après 600 cycles d’ALD, le flux
d’eau diminue de 1698 L (m2.h.bar)–1 à 118 L (m2.h.bar)–1,
et la rétention de l’albumine de sérum bovin augmente de
2,9 % à 97,1 %.

4. Conclusion
À travers des exemples choisis, le potentiel de la technique

ALD pour des applications comme capteurs a été mis en évi-
dence. Si des films plans ultraminces ont été étudiés pour la
détection de gaz, l’élaboration de nanostructures et la forma-
tion d’hétérojonctions par ALD démontrent tout l’apport de
cette technique de dépôt par rapport à des méthodes plus

conventionnelles. En effet, elle permet un contrôle très précis
non seulement de l’épaisseur mais aussi de la composition, de
la morphologie et de la structuration du revêtement. Ceci per-
met alors l’étude fondamentale des phénomènes et méca-
nismes mis en jeu dans le processus de détection.

Le contrôle précis de l’épaisseur combiné à l’uniformité des
couches ALD permet l’accès à de nouvelles approches pour la
conception de nanopores et de membranes. Contrôler le dia-
mètre des pores, la géométrie et les interactions chimiques
avec les espèces de surface permet de les optimiser pour dif-
férentes applications. Les exemples de l’utilisation de l’ALD
pour contrôler un nanopore sont encore rares, mais pré-
sentent plusieurs potentialités. Les études ont montré que le
contrôle à la fois de la géométrie et de la taille des nanopores
sera essentiel pour faire avancer les applications et les études
fondamentales. À l’heure actuelle, les nanopores façonnés par
ALD ont permis des résultats intéressants dans le domaine de
nanopore hybride biologique/artificiel. Ce dernier paraît la
stratégie la plus prometteuse car permettant de combiner à la
fois l’avantage de la biologie (sélectivité) et du matériau
(robustesse), mais nécessite le contrôle du nanopore à l’état
solide.

D’autres applications reposant sur la nanostructuration des
interfaces par ALD telles que les biopiles [103], les biocap-
teurs optiques et électrochimiques sont très intéressantes.
Bien que les interfaces nanostructurées conçues par ALD pour
les applications en biopiles ne soient pas encore publiées, les
travaux en cours dans nos laboratoires montrent que le TiO2
déposé par ALD peut immobiliser efficacement les enzymes
qui permettent des applications potentielles dans les biopiles.
Récemment, nous avons étudié le contrôle des propriétés
optiques et électriques de couches minces de ZnO par ALD en
utilisant des approches différentes : (i) le contrôle de l’épais-
seur de ZnO [104] (ii) le dépôt de couches nanolaminées de
Al2O3/ZnO [105][106] (iii) en utilisant des nanofibres électro-
filées comme matrice [49][107] et (iv) à l’aide de dépôt de
ZnO à l’intérieur d’une fibre optique [108]. Les propriétés
optiques et électriques améliorées de ZnO déposé par ALD le
rendent également très intéressant pour les applications de
biocapteurs optiques et électriques.

Figure 13 – a) Image MEB des nanostructures TiO2 après pyrolyse à 300 °C sous air, b) image MEB d’une membrane de polycarbonate 
de 200 nm de diamètre de pores : le revêtement de TiO2 enrobe d’une manière uniforme les parois de pores, l’épaisseur de la couche 
ALD est de 70 nm (reproduit avec permission [96]. Copyright 2006, American Chemical Society)

200 nm

14 um

a b

238

Référence Internet
RE265



© Editions T.I. RE 265 - 2111-2016

RECHERCHE

5. Glossaire
Barrière Schottky ; Schottky barrier
Barrière d’énergie de potentiel formée à l’interface entre un

métal et un semi-conducteur.
Capteur résistif ; resistive sensor
Capteur dont la réponse est une variation de la résistance

de la couche sensible en présence de la molécule ciblée.
Coalescer ; To coalesce
Qui subit une coalescence : phénomène de réunification de

deux substances identiques dispersées.
Effet tunnel ; tunnelling
Effet quantique permettant à une particule (comme un élec-

tron) de franchir une barrière de potentiel même si son éner-
gie est inférieure à l’énergie minimale requise pour le
franchissement de ladite barrière.

Électrofilage ; electrospinning
Technique d’élaboration de fibres, pouvant être de dimen-

sions nanométriques, basée sur l’utilisation d’un champ élec-
trique pour étirer un jet, soit de polymères fondus, soit d’une
solution de polymères.

Épitaxial ; epitaxial
Qui relève de l’épitaxie : phénomène d’orientation mutuelle

de cristaux de substances différentes.
Grille ; gate
Terminal qui module la conductivité du canal dans un tran-

sistor.
Hétérostructure ; heterostructure
Structure composée d’au moins deux matériaux.
Hystérèse ; hysteresis
Propriété présentée par un système dont les propriétés à un

instant donné dépendent de toute évolution antérieure et pas
seulement des paramètres décrivant le système à cet instant.

Longueur de Debye ; Debye length
Distance sur laquelle s’effectue la neutralisation d’une

charge d’espace, transition entre une zone de charge d’espace
et une zone neutre.

Site de germination ; nucleation site
Site fonctionnel de surface permettant l’accroche des pré-

curseurs et donc l’initiation de la croissance.
Synergie ; synergy
Phénomène coopératif où l’effet cumulatif de deux compo-

sants d’un mélange est plus important que la somme des
effets individuels des composants.

Template
Objet physique dont la forme sert de moule (ou gabarit)

pour la fabrication d’autres objets.

Zone de déplétion (ou zone de charge d’espace) ;
depletion region (or space charge region)

Zone chargée électriquement (en excès ou déficiente en
électrons) formée à la surface ou à la jonction d’un semi-
conducteur, dont la distance peut être assimilée à la longueur
de Debye.

Tableau des sigles, notations 
et symboles

Sigle/
notation Description

ALD Atomic Layer Deposition

PEALD Plasma Enhanced Atomic Layer Deposition : 
ALD assistée par plasma

MOx Oxyde métallique

S Sensibilité

λ Longueur d’onde (en nm)

ppm Partie par million

ppb Partie par billion

dB Décibel

NTC Nanotubes de carbone

DEZ Diéthyl de zinc

TMA Triméthyl d’aluminium

PAN Polyacrylonitrile

PVA Polyacétate de vinyle (polyvinyl acetate)

MEB Microscopie électronique à balayage

MET Microscopie électronique à transmission

RTA Traitement thermique rapide (rapid thermal 
annealing)

FET Field effect transistor : transistor à effet de 
champ

ISFET Ion sensitive field effect transistor : transis-
tor ionique à effet de champ

EIS Électrolyte – isolant – semi-conducteur

ADN Acide désoxyribonucléique

ARN Acide ribonucléique

FIB Focused ion beam : faisceau d’ions focalisés

PEG Polyéthylène glycol
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