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I - INTRODUCTION 

La formation des couches_métalliques minces par condensation sous vide 

d'un flux de vapeur sur un support maintenu à la température ambiante confère 

au métal une structure particulière, généralement distincte de toutes celles 

que l'on rencontre habituellement dans la métallurgie des échantillons massifs. 

La connaissance détaillée de cette structure est souvent indispensable pour 

expliquer les propriétés des films minces. A cet effet, plusieurs techniques 

spécifiques de l'étude des échantillons de faible épaisseur ont été développées 

dans notre laboratoire elles utilisent essentiellement la microscopie électro-

nique et la réflexion ou la diffraction des rayons X. 

Dans le cadre de ce travail d'équipe, nous nous sommes attachés plus 

particulièrement à la préparation et au traitement des films métalliques sous 

vide classique puis ultra-vide. Nous avons utilisé la mesure de la résistance 

électrique des échantillons pour en contrôler l'état en fonction des conditions 

de fabrication et des traitements thermiques ; mais en contre partie de sa 

·détermination expérimentale relativement facile, cette grandeur se révèle d'une 

interprétation souvent délicate. 

On constate en effet que la résistivité électrique des films minces 

déposés sur des supports amorph~e~t toujours plus élevée que celle du métal 

massif mesurée à la même température ; pour les meilleurs échantillons préparés 

sous ultra-vide, l'écart est génreralement supérieur à 10% en valeur relative, 

à zooc. Cette diminution importante de la conductibilité électrique peut être 

due à la fois aux nombreux défauts du métal et à la diffusion des électrons de 
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conduction par les surfaces des films ; les problèmes pratiques pour séparer 

les contributions respectives de ces. différents m§canismos sont d'une part de 

limiter le nombre do paramètres qui peuvent varier simultanément, et d'autre 

part de mesurer leurs variations, soit en définitive d'assurer la reproductibi-

lité des résultats. Dans ce but, notre travail, essentiellement expérimental, 

consistera à recueillir systématiquement le maximum de renseignements sur l'état 

des couches,d'abord sous vide par le mesure do la résistance électrique et 

éventuellement des tensions élcstiquos dans le plan des films, et ensuite à 

l'extérieur du système d'évaporation, en utilisant les rayons X et la micros-

copie électronique. 

Nous décrirons tout d'abord les appareils utilisés, en indiquant leurs 

performances respectives ainsi que les techniques de préparation, car les pro-

priétés des couches minces dépendent largement des conditions de fabrication. 

La pureté des échantillons obtenus par évaporation sous vide est l'une de nos 

préoccupations majeures et justifie le choix de l'cr dans la plus grande 

partie de nos expériences. 

Nous présenterons ensuite une étude expérimentale de la résistance 

électrique de couches minces d'or en relation avec leur structure ; pour 

diminuer l'importance relative de l'effet dimensionnel, nous nous attacherons 

plus particulièrement à la description des défauts contenus dans les films dont 

l'épaisseur est grande devant le libre parcours moyen des électrons de conduc-

tian à la température ordinairo. Nous utiliserons les résultats de cette étude 

pour tenter d'interpréter les ?.volutions irréversibles do résistance électri-

que observées d'une part aussitôt apr~s la forma~ion. des films sur un support 

maintenu à la température ambi~nte·'· et d'autre part au cours d'un chauffage à 

vitesse constante au delà de la température de formation. 
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II - INSTALLATIONS A VIDE ET TECHNIQUES D'EVAPORATION 

II - 1 - INTRODUCTION 

Parallèlement 2 l'étude de certaines propriétés intrinsèques telles que 

la résistance électrique et les tensions élastiques des couches minces, no~s 

avons collaboré à la recherche des conditions optimales d'obtention de couches de 

bonne qualité, c'est à dire possèdant à la fois des surfaces planes et bien défi-

nies, et un nombre de défauts de structure aussi faible quE possible. Ces dernières 

exigences avaient conduit les chercheurs qui s'étaient déjà intéressés à ce pro-

blème à accorder une très grande attention aux conditions de déposition des couches. 

Les résultats obtenus par différents auteurs sur des couches minces d'un rn~~ métal 

sont très souvent fort différents, ceci précisément en raison de la grande sensi-

bilité de la structure et en conséquence des propriétés de l'échantillon aux 

paramèt·res de fabrication et aux traitements ultérieurs. On ne peut donc faire de 

comparaisonsvalables que si l'on connaît "l'histoire" de la couche ; en parti-

culier la qualité du vide pendant la formation joue un rôle fondamental. Aussi 

nous décrirons de façon détaillée les appareils à vide utilisés, leurs performances, 

ainsi que la technique d'évaporation du métal et les méthodes de traitement thermi-

que "in situ". 

II - 2 - VIDE CLASSIQUE 

a) Description du système de pompage 

Pour·les études simultanées des tensions élastiques et de la résistivité, 

un interféromètre avait été installé sur la platine supérieure d'une cloche en 

pyrex, qui était montée sur un bâti de pompage du type -:lassique". Le vide pri-

_? 

maire assuré par une pompe à palettes est de l'ordre de 10 ~ torr. La pompe 
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secondaire est à diffusion d'huile ; sa vitesse de pompage est de 300 ~/s à 

partir de 10-
3 

torr, et son vide limite de l'ordre de 5.10-
6 

torr elle uti-

lise de.l'huile aux silicones, type DC 704, relativement insensible à l'oxydation 

à chaud, et 3 très faible tension de vapeur. La pompe est séparée de l'enceinte 

par un piège refroidi à l'azote liquide, et surmonté d'une vanne permettant de 

mettre la cloche à l'air sans arrêter la pompe. L'étanchéité entre les diverses 

parties du bâti est assurée par des joints en élastomère du type "Viton" légè-

rement lubrifiés avec de la graisse aux silicones. Dans des conditions norm3les 

de fonctionnement, on peut obtenir, après trois à quatre heures de pompage, un 

-6 -7 vide compris entre 2.10 et 5.10 torr dans la cloche en pyrex. 

Des analyses de gaz faites sur des installations semblables indiquent 

que l'atmosphère résiduelle est composée principalement par de la vapeur d'eau, 

mais il apparaît également dans le spectre des produits de décomposition d'hydra-

carbures volatils. Ces composés organiques peuvent provenir des pompes primaire 

et secondaire et des joints en élastomère. On a pu montrer que la contamination 

due aux vapeurs d'huile de la pompe primaire pouvait être la plus importante, à 

la fois lorsqu'on réalise le vide primaire dans l'enceinte, et ensuite au travers 

de la pompe secondaire. Pour réduire ce facteur de pollution de l'atmosphère 

résiduelle, nous avons interposé un filtre à tamis moléculaire sur la canalisation 

de vide primaire. Mais malgré ces protections diverses, systématiques à l'heure 

actuelle : filtre, piège refroidi à l'azote liquide, huile à très faible tension 

de vapeur, joints à taux de dégazage réduit, il demeure certain que l'atmosphère 

résiduelle dans laquelle nous avons effectué nos dépôts contenait une certaine 

quantité d'hydrocarbures volatils. Plus particulièrement, au cours des premières 

étapes de la descente en vide, lorsque la pression totale est encore assez élevée 

( ~10-5 
torr), ces divers hydrocarbures ont des pressions partielles suffisantes 

pour contaminer la surface propre des supports de verre. L. Holland (1) a montré 
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est nécessaire de porter le métal à une température suffisamment élevée, par 

exemple de l'ordre de 2000°[ dans le cas de l'or. Le creuset rayonne alors une 

grande quantité d'énergie qui provoque le dégazage des surfaces éclairées. De 

plus, le métal en fusion et le creuset en tungstène dégazant par eux-mêmes, 

il en résulte une élévation de pression dans la cloche pouvant atteindre plusieurs 

puissances de 10. On limite cette remontée en chauffant très fort le creuset vide 

avant l'évaporation, ce qui dégaze à la fois le creuset lui-même, et les surfaces 

absorbant le rayonnement ; puis on dépose le métal par un système mécanique ma-

noeuvré de l'extérieur de la cloche, et on le chauffe à une température légèrement 

supérieure à sa température de fusion, pendant un temps assez long. Enfin, au 

moment de l'évaporation, on n'ouvre le cache qu'après avoir évaporé une partie 

du métal, car la température est alors telle que les gaz encore retenus par le 

métal sont très rapidement éliminés. On arrive ainsi à maintenir une pression de 

-5 
l'ordre de 10 torr pendant les quelques fractions de seconde que dure la forma-

tion d'un film métallique de quelques centaines d'angstroems d'épaisseur. 

II - 3 - ULTRA-VIDE 

a) Système de pompage 

D'une technologie entièrement différente, l'installation dite à 

ultra-vide a permis une très grande amélioration à la fois quantitative et quali-

tative du vide résiduel par rapport au système précédent. 

Partant de la pression atmosphérique, un prévidage est assuré par des 

pompes à sorption ; ce sont des bouteilles en acier contenant un aluminosilicate 

(zéolithe) qui, lorsqu'il est refroidi à la température de l'azote liquide, absorbe 

un grand volume de gaz. On obtient ainsi une pression de l'ordre de 10-Z à 10-
3 

torr, suffisante pour amorcer la pompe ionique diode, dont le principe de fonctiwn-

nement est analogue à celui d'une jauge de Penning. Elle fonctionne seule dans la 
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suite des opérations ; sa vitesse de pompage nominale est de 400 ~/s, pour 

l'azote et en dessous de 10-
6
torr environ. Elle est surmontée d'un sublimateur 

de Titane, pouvant fournir momentanément un accroissement de la vitesse de 

pompage supérieur à 1000 i;s pour les gaz formant des composés stables avec le 

Titane (fig. 1 ) • 

b) Evaporateur 

L'enceinte, de même que les différents accessoires fixés sur les pas-

sages latéraux sont pratiquement entièrement métalliques et essentiellement en 

acier inoxydable et en cuivre fondu sous vide. Les quelques parties non métal-

liques telles que les hublots d'observation, ou les isolants des porte-creusets 

sont en verre ou en alumine, soudés sur l'acier inoxydable par l'intermédiaire 

de pièces en kovar. L'étanchéité aux divers raccordements est assurée par des 

joints métalliques en cuivre de qualité O.F.H.C •. L'ensemble ainsi conçu peut 

supporter un étuvage de 300 à 400°[. 

Le système de caches mobiles adopté sur l'installation à vide molécu-

laire a été reproduit sur ce bâti, en tenant compte cependant pour le choix des 

matériaux de la valeur bien plus élevée des forces de frottement dans l'ultra-

vide propre. 

La plaquette de verre destinée à recevoir la couche mince est fixée sur 

un support en cuivre solidaire de la bride supérieure démontable et que l'on 

décrit de façon détaillée par ailleurs (fig. 2). Au même niveau se situe une 

balance à quartz piézoélectrique monté sur un support refroidi par circulation 

d'eau, pour les mesures d'épaisseur sous vide. Un anneau en aluminium pur 

maintenu par des isolants en verre et relié à un passage haute tension constitue 

la cathode d'un dispositif d'effluvage, utilisé pour le nettoyage sous vide des 

supports. Enfin, une jauge du type magnétron donne la valeur de la pression au 
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niveau de l'échantillon, alors que la pression dans la pompe peut être déduite 

de la lecture du courant ionique, 

c) Performances 

1) Vide limite 

En utilisant les pompes primaires, puis la pompe ionique seule, le vida 

atteint au bout de trois à quatre heures est de l'ordre de 10-9 torr. On peut 

arriver plus rapidement au même résultat aver l'aide du sublimateur de Titane 

mais dans les deux cas, la prolongation du pompage n'améliore guère le vide rési-

duel, qui est limité par le dégazage des parois de toute l'in: tallationo 

On effectue alors un cycle d'étuvage dont la température varie, suivant 

les différentes parties du système, entre 150 et 300°C environ. Au début de l 1 or§­

ration, la pression remonte à 10-6 
torr, puis diminue et se stabilice entre 10-8 

-9 et 10 torr au bout de quelques heures. On arrête alors le chauffage, et lorsquG 

toutes les parois sont revenues à la température ambiante, la pression totale 

t ' ' 1 t . t 10-'IO ' 1o-11 t es genera emen comprlse en re e~ orr. 

L'analyse des gaz résici~els dans une enceinte de ce type indique 1 -. qu apre:;: 

étuvage, l'atmosphère y est composée essentiellement par de l'hydrogène, puis 

de l'azote et du monoxyde de carbone en moindre concentration. Par contre la 

vapeur d'eau est encore le principal cor;3tituant avant et pendant l'étuvage, en 

particulier au moment de la remontée vers 10-
6 

torr de la pression totale. 

2) Pendant l'évaporation 

En dehors de la nature des gaz résiduels, l'un des facteurs essentiels 

pour la structure et les propriétés des couches min~es déposées sous vidP est 

la val~r de la pression pendant l'évaporation. On s'efforce de limiter la re-

montée de pree~io~ liée au chauffe~~ du creuset par la même technique qu'en vide 

moléculaire, c'est à dire en étuvant au préalable le matériau à évaporer, et 
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~o~t~~.les pièces susceptibles d'être chauffées par le creuset, soit par rayon-

nement, soit par conduction. L'absence de joints en élastomère permet d'atteindre 

des températures plus élevées, et par conséquent de réaliser un dégazage plus 

pou,ssé que dans l'autre type d'installation. On arrive ainsi à maintenir la pres-

sion entre 10-9 et 10-
10 

torr pendant la formation de la couche, lorsque la vi-

0 

tesse de déposition ne dépasse pas 10 A/s sur le support situé à 25 cm au-dessus 

du creuset, Les observations ultérieures faites sur les échantillons ainsi pré-

parés montrent en effet qu'il n'est plus nécessaire - comme en vide moléculaire 

d'évaporer très rapidement le métal pour obtenir de bonnes couches. Un des 

avantages de l'évaporation à faible vitesse est de permettre l'utilisation de 

la balance à quartz pendant la formation du film. 

On peut mesurer le progrès accompli par rapport au système conventionnel 
n 

en évaluant le rapp~rt K =nt- du nombre n1 do molécules de gaz de l'atmosphère 

résiduelle qui frappent 1 cm
2 

de support pendant une seconde au nombre n
2 

d'atomes 

d'or qui arrivent sur la m~me surface pendant le même temps. Pour un gaz de masse 

moléculaire M à la pression p et température T on a : 

n 

n1 = 4o \ /sRT Y -rr ~1 
où n 

0 

p 

. j.<J est le nombre de molécules du gaz par unité de volume • 

soit finalement : 

p 
n = 2 1 v 2 

Tfi'1RT 

d'autre part, si l'{~aisseur de la couche métallique croît à la vitesse V sur 

le support 

n2 
d_ 

M2 
v 

où M
2 

et P
2 

sont respectivement la masse atomique et la masse volumique du 

métal évaporé. D'où 

n1 
K =-

n2 2 \ji; 1 M2 
(fv1RT)- 2 F 2 v 
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Pour l'application numérique on choisit l'or comme métal évaporé, soit 

{

M
2 

= 197 

p
2 

= 19,3 g/cm
3

, et on assimiiera le gaz résiduel à de l'air à la 

température ambi~~te. 

Dans l'ultra-vide, on a couramment 

-9 p = 10 torr 

ce qui donne 
-5 

K = 7.10 

0 

pour V = 10 A/s 

Dans le système conventionnel, en prenant p 

K -::::' 10-2 

10-5 et V 
0 

500 A/s, on trouve 

soit une valeur de K plus de 100 fois plus élevée que pour l'évaporation en 

ultra-vide. En fait, il est difficile de déduire de ce paramètre K la valeur 

exacte de la pollution du dépôt par les gaz résiduels, car elle dépend à la fois 

de la nature des çaz, et du mét2l constituant la couche. Cependant, en étudiant 

l'influence d'une atmosphère d'oxygène sur un métal oxydable tel que l'étain, 

H .L. CAShiELL ( 5) Jmet un coefficient d 1 accomodation '\{ ~ 0,1 ; étant donnée 

l'inertie chimique de l'or, on peut conclure que la pollution de la couche par 

les gaz résiduels dans les conditions habituelles de déposition en ultra-vide ne 

doit pas dépasser quelques parties par million d'atomes. 

II - 4 - SUPPORTS DES COUCHES MINCES 

a) NaturP. 

Notre laboratoire s'est intéressé presque exclusivement aux couches 

minces polycristallines obtenues sur des supports amorphes. 

Selon les cas nous avons utilisé~ 

- soit du verre type "borosilicate", 

soit de la silice fondue transparente, en raison de ses propriétés optiques 

et thermiques, 
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- soit du verre 7059 sans alcalis, spécial pour les dépôts métalliques ; ce 

verre obtenu par étirage a un état de surface semblable à celui qui résulte 

du. polissage au feu. 

Les supports en borosilicate et en silice sont polis à l'oxalate ferreux sur 

poix, afin d'obtenir une très bonne surface du point de vue optique, (qualité 

coronographe). On constate en effet que la qualité des couches varie comme celle 

du poli de leurs supports. Les surfaces ainsi obtenues, examinées au microscope 

0 

électronique par double réplique au carbone, avec une résolution de 30 A environ, 

ne révèlent aucun détail du relief à cette échelle. Cependant la topographie à 

l'échelle atomique doit jouer un rôle important dans la nucléation des couches 

minces, conditionnée par l'adsorption d'atomes ou groupes d'atomes métalliques 

en certains points de la surface du support. 

b) Nettoyage 

1 ) Avant la mise sous vide 

Suivant la nature et la résistance mécanique du support, on peut utiliser 

plusieurs techniques de nettoyage. Les pièces fragiles telles que les supports 

pour la mesure des tensions élastiques sont nettoyées chimiquement dans le mélange 

sulfochromique à chaud. Par contre, les supports plus résistants sont frottés 

énergiquement avec un coton imbibé d'une suspension de carbonate de calcium dans 

la soude caustique ; ce procédé mécanique a donné les meilleurs résultats. Mais 

dans les deux cas, l'opération délicate est le séchage. Après un long rinçage dans 

l'eau désionisée, la méthode d'essorage la plus efficace a été obtenue en faisant 

tourner très rapidement le support de façon à éliminer l'eau par centrifugation. 

On évite ainsi la pollution de la surface par le contact mécanique d'un corps 

absorbant (papier Joseph par exemple), ou les dépôts très difficile à éviter que 

provoquerait l'évaporation lente de l'eau ou d'un autre solva~. La propreté du 
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su~~ort est mise en évidence par la parfaite mouillabilité de la surface de 

verre ( 1). 

2) Nettoyage sous vide 

Malgré les précautions prises, les surfaces propres exposées à l'atmos 

phère du laboratoire sont rapidement contaminées. Pour éliminer au moins en ~ar~-

les corps réadsorbés, on effectue systématiquement un étuvage du support sous 

vide à environ 300°[. En ultra--vide, on dispose en plus d'un système d'effluva~c 

sous pression réduite (10-Z torr) et éventuellement sous atmosphère d'Argon -~ 

Ce dernier procédé s'est révélé particulièrement efficace, améliorant considé·· 

rablement la reproductibilité des propriutés des couches. Ce résultat laisse 

penser que le bombardement des ions de la colonne positive p ,ndm:t: la décharge 

arrache les corps adsorbés, restituant ainsi une surface nue dont les propriété~ 

sont constantes d'une expérience à l'autre, pour un type de verre donné. 



13 

III - TECHNIQUES DE MESURE 

III - 1 - MESURE DES TENSIONS ELASTIQUES SOUS VIDE 

i3) Introduction 

Le problème est de déterminer la nature des tensions internes, leur 

grandeur et leur variation dans une couche mince évaporée et maintenue sous vide~ 

La littérature montre que dans _la plupart des cas il est résolu en mesurant les 

déformations du support sur lequel la couche est déposée (6), (7), (B), (9), (10), 

Le choix parmi les nombreuses méthodes utilisables dans ce but est déterminé non 

seulement par la sensibilité nécessaire, mais aussi par la nature et l'état de 

surface du support qui sont des paramètres impos~s dans nos expériences. En effet 

nous désirons faire une étude comparative des évolutions de la résistance élec­

trique et des tensions internes des couches minces d'or ; pour des raisons techno­

logiques, les deux mesures sont faites sur deux échantillons distincts et pour 

que la comparaison soit valable il faut que ces deux couches soient déposées dans 

des conditions aussi voisines que possible, afin d'obtenir des structures et par 

conséquent des propriétés semblables. Dr, on sait que les "meilleures''couches 

sur support amorphe, c'est à dire celles qui ont les plus grands cristaux et les 

résistivités les plus faibles sont obtenues sur des substrats polis optiquement ; 

nous avons donc utilisé des supports de verre, du type "borosilicate", dont les 

deux faces étaient polies optiquement et dont l'épaisseur était comprise entre 

1/10 et 2/10 de mm. 

b) Montage 

Après nettoyage, une lamelle de verre est installée dans la cloche à 

vide oD elle repose en trois points sur un support annulaire solidaire de la 
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platine. supérieure. Dans cette position, la lame peut à la fois recevoir sur sa 

face inférieure le métal_évaporé à pa~tir d'un creuset, et sur sa face supérieure 

un faisceau lumineux provenant de l'extérieur au travers d'un hublot, et permet-

tant de mesurer ses_ déformations par interférométrie. A cet effet nous utilisons 

un interféromètre spécialement adapté à cette expérience, et réalisé à l'Institut 

d'Optique (11), (12). Il comporte un miroir plan de référence mobile et supporté 

élastiquement afin de permettre les réglages nécessaires tandis que l'autre 

miroir est constitué par la face supérieure de la lamelle de verre dont on étudie 

les déformations sous vide et que l'on a recouverte au préalable d'un dépôt réflé-

chissant d'or. En lumière monochromatique, on obtient par ce montage un système 

de franges d'égale épaisseur qui sont localisées sur les miroirs, et que l'on 

enregistre par photographie (fig. 3). 

c) Analyse des résultats 

c- 1) Modèle mathématique 

La lamelle de verre a un contour circulaire et repose sur trois pointes, 

sans contrainte si on néglige son poids ; elle est donc à bords libres et sans 

charge. La couche d'or a une épaisseur e suffisamment petite devant celle h du 

e -4 
support ( h ~ 10 ) pour que d 1 une part on n'en tienne pas compte dans le 

calcul de la déformation, et que d'autre part, on considère que la tension ~ 

exercée est localisée dans le plan d'une face du substrat. Son adhérence étant 

par ailleurs suffisante pour éviter tout glissement, la tension est appliquée 

uniquement sur la périphérie de la lame, et dirigée suivant le rayon (fig. 6). La 

couche et la lame de verre étant supposées parfaitement homogèn~et d'épaisseur 

constante cela revient à appliquer un couple de flexion constant sur tout le 

périmètre de la lame. Dans ces conditions, elle prend la forme d'une calotte 

sphérique de rayon de courbure R, tel que : 



M, 

R r::::::=J 

Cm--+--

w 

E : Enceinte à vide 

W : C~euset en tungstàne 

c : Cache mobile 
m 

R : Support pour la mesure de résistance 

S : Séparatrice 

E 

M
1 

: Miroir de référence (mobile) 

~ : Suppo~t pour la mesure de la tension élastique, et second miroir (fixe) 

H : Hublot tnnaparent 

C : Lame compensatrice 

0 : Objectif de l'appareil photo 

fr : Plan du film 

f:41. 3 

p 
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u E h
2 (I) 

6eR(1-'V) 

où E est le module d'YOUNG ct V le coefficient de POISSON pour le verre (13). 

Le résultat est valable dans la mesure où la flèche de la lame déformée est 

petite devant son épaisseur. 

c - 2) Dépouillement des clichés 

Les franges d'interférence entre un miroir plan et une surface sphériqu~ 

sont des anneaux de NEWTON ; on observe effectivement un système de franges sens~-

blement circulaires et concentriques, mais néanmoins déformé par rapport au 

système idéal, indiquant que la calotte sphérique n'est pa$ parfaite. Les distor-

sions observées varient d'une expéricnce à l'autre (fig. 4 et 5), et nous pensons 

que leur cause principale est le manque d'homogénéité de la lame mince de verre. 

On observe en effet, en l'absence de couche d'or, des franges d'égale épaisseur 

distorduescntre la lame nue et le miroir do référence. Cotte déformation initiale 

varie avec l'échantillon, mais reste toujours de l'ordre de quelques franges, 

c'est à dire du micron. Par conséquent, le rayon de courbure de la lame déformée 

est défini avec une certaine indétermination, variable suivant les échantillons. 

Dans de nombreux cas, cette perturbation se traduit par une déformation elliptique 

des anneaux de NEWTON (fig. 5) ; on obtient alors une détermination correcte de 

l'évolution des tensions élastiques en suivant la variation du rayon de courbure 

selon un diamètre fixé, coïncidant par exemple avec l'un des axes de l'ellipse. 

La principale cause d'erreur est alors le déplacement sur la lame du système de 

franges provoqué par une dérive lente de la suspension élastique du miroir de 

référence. On doit donc avant chaque photographie vérifier le centrage des anneaux 

par rapport à la lame, et éventuellement le corriger ; ce réglage ne peut être 

fait à mieux que mm près, ce qui introduit une erreur dans la mesure de l'évo-

lution du royon ue courbure, dont l'importance varie avec la déformation initiale 
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de la lame nue. 

Calcul du rayon de courbure R 

-considérons deux anneaux de ~ayo~ respectifs r. et r., où i et j sont les 
l J 

ordres d'interférence (fig. 7) on a 

2 l ~ 
r. ..._,. 2R ( i "}

2 
- 0 

l -

d'où 

2 2 
r. - r. 

l J 
(i-j) R.À 

~~ : longueur d'onde de la lumière utilisée. 

Les dia~ètres sont mesurés directement sur la pellicule photographique, à l'aide 

d'un comparateur. La précision des pointés atteint couramment ~O d'interfrange, 

donc l'incertitude relative sur la valeur du diamètre décroît lorsque celui-ci 

augmente pour des anneaux parfaitement circulaires. La lame reposant par sa péri~ 

phérie sur son support, les anneaux se déplacent de moins en moins lorsqu'on 

s'éloigne de son centre ; on choisit un anneau de référence dont la position varie 

très peu au cours de l'expérience, donc situé le plus près possible du bord ; par 

combinaisons successives avec les autres anneaux, on calcule une série de valeurs 

du rayon de courbure R en tenant compte du grandissement (voisin de 1) de l'apparei 

photographique. La dispersion des résultats d6pend de la lame considérée, mais 

aussi du diamètre choisi pour faire les pointés ; on répète donc les mesures pour 

plusieurs directions de diamètres, et on conserve celles pour lesquelles la 

disoersion est minimum, correspondant à la section diamétrale de la lame la plus 

proche d'un arc de cercle. 

c - 3) Précision des résultats 

Le rayon de courbure peut généralement être évalué à mieux que 
100 

près 

lorsqu'on a choisi la direction la plus favorable. Le tableau suivant donne un 



exemple de calcul de R, selon la méthode décrite ci-dessus 

l - l 
0 

r. 
l 

2 2 
r. - r. 

R /\./ lo l 

(i - i) 
0 

jR - R J 

0 1 2 

8,03 7,591 7,11 

1 687 696 

1 1 

3 6 

3 4 5 6 

6,61 6,081 5,471 4,83 

i 693 698 691 686 

3 2 4 

17 

7 8 

4 '03 13,06 
1 

689 

! 
1 

1 689 
1 

La valeur moyenne de R est R = 690, et 1 1 écart moyen 16 RI = 2, 5 

9 

1 '52 

691 

1 soit .6R 

R 
~ 
690 

./V' 
4 

1000 
l'écart maximum étant 6R = 6 so · t lJ. Rmax 

max ' l f'i 
.rvr--
- 100 

Mais en fmit on mesure surtout des variations de tension élastique au cours d'une 

expérience, et il est intéressant de connaître la sensibilité de cette méthode de 

mesure. A court terme, le d6placement du système de franges est négligeable, et 

on peut pratiquement détecter une variation du rayon de courbure de l'ordre de 

l'écart moyen LlR, soit, pour l'exemple ci-dessus 

6R 4 
R = 1ooo .1 

0 

La formule (I), appliquée à ce cas particulier d'une couche d'or de 200 A 

d'épaisseur donne, pour la tension 

<f= 
3 2 

8,3. 10 kg/cm 

d'où L. Cï= 33 kg/cm 
2 

On exprime la sensibilité en force par unité de longueur, soit 

( e 6 0"") minimum = 66 dynes/ cm 

Ce résultat est légèrement supérieur à la valeur indiquée par J.D. FINEGAN et 

R.W. HOFFMAN (14), qui ont obtenu 15 dynes/cm par la même technique. Ce seuil 

de détection correspond à une variation de la flèche (f) de la lamelle de verre 



de : 6 f = 0, 05 fi m 

soit 
1 
5 

d'interfrange pour la lumière utilis~e. 

1 8 

Par contre, en fin d'expérience l'évolution des tensions est beaucoup 

plus lente. La dérive due au déplacement du miroir de réf~rence limite alors la 

sensibilité à une valeur d'autant plus grande que la lame est plus distordue par 

rapport à la sphère i~éale. En effet malgr6 le centrage possible du système 

d'anneaux, les mesures successives ne sont plus faites rigoureusement sur la 

même ligne. L'expérience montre que dans environ 50% des cas, cette perturbation 

devient du même ordre de grandeur que la variation due à l'évolution des tensions 

quelques heures après la formation de la couche. 

Influence de la température 

La couche d'or et son support de verre constituent un système analogue 

à un bilame, et par conséquent toute variation de température peut entraîner une 

déformation de l'ensemble. 

Pendant ls formation de la couche, de la chaleur est fournie au système 

d'une part par la condensation du métal, et d'autre part par le rayonnement du 

creuset en tungstène. Des considérations th1Soriques (15) et des études expéri-

mentales (16), (18) montrent que l'élévation de température duR à la condensation 

ne dépasse pas quelques dizièmes de °C ; l'influence du rayonnement dépend du 

montage utilisé, mais lorsque la durée de l'évaporation est faible ( ~ 1s), 

l'échauffement reste de l'ordre du °C (11). 

En première approximation, une variation de température de 1°C provoque 

un allongement de la couche de : 

6.Q. 

~ 

,.....,. 

Cil - ex -6 Au verre = (14,3 - 8) 10 

6.10-6 • oc-1 

( 17) 
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et par conséquent une force par unité de surface 

v= E. 
6,Q 

= 1 '6 
6 2 

-t 10 dynes/cm oc 

en prenant E = 2, 78. 1 011 dynes/cm 
2 

pour l'or. 

0 

Pour une couche de 300 A d'épaisseur, la force par unité de longueur exercée 

sur le support qui en résulte est : 

e CT-:::" 5 dynes/ cm. ° C 

donc tr~s inférieure è la sensibilité limite de la métnode (66 dynes/cm). 

Après la formation de la couche, les variations de t8mpérature sont 

celles du milieu ambiant, et restent encore de l'ordre du °C. 
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III - 2 - MESURE DE LA RESISTANCE ELECTRIQUE DES COUCHES MINCES SOUS VIDE 

III - 2 - 1) FORME DE L'ECHANTILLON 

1 - a) 

La surface des films étudiés est un rectangle de dimensions 3 x 2 cm ; 

les lignes de courant sont parallèles à la plus grande dimension. Cette surface 

relativement importante a 8té choisie en particulier pour rendre plus commodes 

les études par rayons X. 

La longueur est déterminée par la distance entre deux contacts en or. 

Le cache servant pour l'évaporation de ces contôcts a été construit avec une 

grande précision, et délimite une longueur L = 3D,î6 ~ 0,02 mm. La largeur de 

l'échantillon est celle de la lame de verre ; pour obtenir une bonne précision, 

les faces latérales de cette lame sont polies optiquement, ce qui permet de 

1 
réaliser leur parallélisme à 

100 
de mm près ; la largeur ainsi définie est : 

Q = 20 mm + 0, DO 

- 0,05 

1 - o) 

0 

L'épaisseur est mesurée aux rayons X (e <BOO A) ou optiquement 

0 

(e ~BOO A). Les mesures aux rayons X, particulièrement étudiées dans notre 

laboratoire, font intervenir soit la diffraction en volume (19) soit la réflexion 

partielle sur les surfaces (11), et permettent de déterminer l'épaisseur moyenne 

à mieux que %près dans certains cas. Pour les couches épaisses, l'incertitude 

absolue due aux erreurs de pointé des franges au microscope interférentiel est 

0 

de 50 A en moyenne. 

En outre, en supposant une source d'évaporation ponctuelle ct une 

émission de vapeur métallique isotrope, il doit exister sur la lame un léger 
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gradient d'épaisseur. La diminution d'épaisseur ainsi calculée entre le centre 

et un sommet du rectangle est théoriquement de 0,5 %lorsque la distance au 

creuset est de 25 cm. En fait des mesures locales d'épaisseur ont montré que cet 

écart pouvait être supérieur è la valeur théorique, principalement è cause de 

l'anisotropie dans la vaporisation du métal ; celle-ci peut être importante par 

exemple lorsque la température du creuset n'est pas uniforme, ou lorsque le métal 

fondu ne recouvre pas toute sa surface. En dehors dos précautions prises pour 

éviter ces causes d'erreur, on a la possibilité de doubler la dmtance du support 

au cre~set, ce qui réduit la variation maximale théorique de l'épaisseur sur la 

surface de l'échantillon è moins de 0,2 %. 

III - 2 - 2 - MESURE DE LA RESISTANCE 

2 - a) Contacts électriques 

Deux dépôts d'or d'environ 1 ~m d'épaisseur sont déposés sur la lame 

avant l'évaporation de la couche, et assurent la liaison entre l'échantillon 

dont ils délimitent la longueur, et les fils reliés aux appareils de mesure. Afin 

que ces contacts puissent résister au nettoyage énergique du support, on augmente 

considérablement leur adhérence en interposant entre l'or et le verre une mince 

couche de chrome. 

Entre l'opération de nettoyage et la mise sous vide, quatre fils d'or 

très fins (diamètre 38 ~m) sont soudés par thormocompression sur les contacts 

la figure suivante montre leur disposition 

r--------- Couche mince 

(3) (4) 

Contact @§!lM 1/ W~ 

Support J 
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5,08 

s ,\a 
5' 125 

............... ~ ...... .........._~.._ 

·-~·-··-. 5 
~to 

5,08 ~ 

a b 

Les fils extérieurs (1) et (4) servent~ amener le courant, et (2) et (3) qui 

sont placés le plus près possible du bord intérieur des contacts sont les 

prises de tension. 

Ce montage comporte deux sources d'erreur sur la détermination de la 

résistance du film : 

1°) les lignes de courant doivent être parallèles sur toute la surface de 

l'échantillon, autrement dit les droites a et b passant par les soudures de (2) 

et (3), et parallèles aux bords des contacts doivent être des équipotentielles. 

Pour le vérifier, nous avons soudés plusieurs fils répartis le long de a et b, 

et mesuré la différence de potentiel entre les différents couples de points 

ainsi obtenus, pour une intensité donnée (i = 2,000 ± 0,001 mA). Les résultats, 

exprimés en mV, sont indiqués sur la figure ci-dessus ; on vérifie pour chaque 

mesure que l'inversion du sens du courant ne change pas la valeur de la tension. 

On constate qu'aux quatre coins de l'échantillon (points 2', 2", 3', 

3"), l'écart avec l'équipotentielle passant par la prise de potentiel centrale 

(2 et 3) est de ~1~ -::;: ~O~ . L'erreur qui en résulte pour la détermination de 
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la résistance est donc certainement inférieur à cette valeur. 

2°) la jonction entre le contact et la couche évaporée peut introduire une 

résistance additionnelle ;. G. Devant a montré que pour une couche d'environ 

0 

200 A d'épaisseur, la résistarce des deux jonctions repr6sentait 1 %de la ré-

sistance totale mesurée (11). L'importance de ce phénomène décroît en valeur 

relative :orsque l'épaisseur augmente. 

2 - b) Mesure de la résistance 

Le courant qui circule dans l'échantillon est fourni par une alimen-

tation stabilisée, en série avec une résistance variable dont la valeur est 

toujours très supérieure à celle de la couche étudiée. Ce générateur de courant 

est placé dans une pièce dont la température est stabilisée à± 1°C près. On 

dispose ainsi d'une intensité variable de 0,1 à 10 mA. Sa valeur est obtenue indi-

rectement en mesurant la tension aux bornes d'une résistance étalon (101) à 

-4 
1.10 près) en série dans le circuit ; on utilise pour cela un voltmètre numé-

ri que dont la précision est 5. 1 0-
4 

et le pouvoir de résolution 2, 5 }1. A. Pour 

utiliser au mieux cette précision, il est nécessaire d'ajuster la valeur du 

courant en fonction de la résistance à mesurer. 

Pou1· éviter les forces thermoélectriques parasit~s, toute la partie des 

circuits de mesure qui se trouve dans des zones où la température peut varier 

est réalisée dans le même métal que l'échaniillon, c'est à dire en fils d'or. Le 

raccordement avec les fils des appareils de mesure est reporté à l'extérieur de 

la cloche à vide, dans L.le enceinte en matériau isolant éloigné des sources de 

chaleur. De plus, les connexions sont réun~ dans un même boîtier métallique à 

l'intérieur duquel les écarts de température sont inférie~au dizième de °C. 

En réalité, 
-3 

la résistance R mesurée à mieux que 1.10 près peut se mettre sous 



la forme 

R = Rv + 6. R1 + .6R2 

où R est la résistance vraie de la couche mince, 
v 

L} R
1 

provient de la distorsion des équipotentielles, 

Ll R
2 

représente la résistance de contact aux extrémités du film. 
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L'-.R1. est dans tous les cas inférieur à 0,5% ; cU total l'incertitude 
R 

sur Rv est maximale pour les films les plus minces, pour lesquels ~R2 est 
R 

prépondérant, et de l'ordre de 1 %" 

Les résultats sont généralement exprim6s en terme de résistivité 

calculée par la formule classique r ~ R. ~L1 ; l'incertitude sur la valeur 

de p dépend essentiellement de la préci1 ion des mesures de R et e et varie par 

conséquent avec l'épaisseur. Globalement, pour les films étudiés ici 

0 0 

( 150 A <: e < 5000 A) 4{' 
\) 

varie de 1 à 2 %, l'incertitude étant maximale pour 

0 

les films d'épaisseur intermédiaire (~ 1000 A). 

.-
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III - 3 - MESURE DE LA TEMPERAlU~E 

III - 3 - 1 - PRINCIPE 

Etant donné le mo~c de chou~f292 - ou de r3froidi.sscment - de la 

couche (par ccnducti8n au travers ds sor, support) le probl~me do la mesure ' oe 

sa te~pérature est ascsz délicat. En ef:et, il e~iste toujours une différenc8 

de tempi'::rature entre :.es c~e,Jx faces du su pp or t de 'Jerre, \'ariable avec la vi-· 

tesse de chauffage, Œ3iS toujours impoît6nte (de l 1ordre d'une dizaine de 0
[). 

Il est donc indispensable de faire la mesure au ni~eau de la couche ellc-~êw2, 

en perturban c ë,U :àr,i:nu:n 1 1 équilib1.s losa]_ d::: te:.lpl~ra·curc:, 1\lous utiliso,~s pou._ 

cela un t: ::;:,_,:·:JCouple or -palle•ii']ll. !_ 1 extrémité C:u conduct·3Ur en or est co,Jsti tu<i L: 

par l'un CGS deux contacts p~G-~vapo-§s sur 18 S!Jrport oour les mesures élect~i-

ques, et qui e~t relij au circuit e~tériaur par Uil fil également an or. Le 

conducteur en palladium ~st un fil d3 33 ~rn de diamètre ; la soudure de ce fil 

sur le contact en or, réalis~8 par thoimoco~pressio~ constitue la soudure chaudP 

du thermocouple. !.a sol'riL;:_·e froide est cCJn:Jtituée ~er le jo;îction avec les fils 

de l'appareil de mesure st ramenée~ l'extérieur d5 la cloche, afin d'en controJ 

J a ternpé:raturc]. 1.::: r: a_l_lë·,diurn a été choisi comme second méc;al en raison de sa 

faible oxydabilité qui lui per,rat d'être soudé ai~ément par thermoc~mpression 

dans 1 1 ai:c. 

III - 3 - 2 PRC: ~~ IS I rJ,~ 

[e thermocoupl:J a une se:-Jsibili té de 1: ordre de 'i 0 }-'V par ° C entre 0 

et 100°[ ; cependant cette sensibilité diminue avec la teŒpérsture, s'annulant 

même vers -!4Q°C, ce oui le rend pratiquement inL!tilisable en dessous de -100°[. 

Pour les mesures aux basses tempiratures, on peut rempJ3cer le palladium par un 

alliage r:Jr---cobal t, ou or--fer, qui se sC'Jd:c dans les mômes conditions sur la 
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couche d'or. 

La principale cause d'erreur dans ce montage est la fuite locale de 

chaleur au travers du conducteur en palladium. Nous avons calculé le refroi-

dissement de la soudure chaude qui en résulte, en utilisant le modèle suivant 

un cylindre en palladium de 40 ~m de diamètre est appliqué contre une surface 

plane et indéfinie de verre, son axe étant perpendiculaire au plan de la surface 

(figure suivante) : 

0 
1 

= J 40 J-l m 

1 

Pall',adium 
1 

1 
a --

x' 1 . A 
1 

-~/ 1\. /7 
x 

1 1 / 1 
1/ Il/ 

1 1 
1 

1 1 1 
1 1 / 

Verre 

On suppose aussi que le flux de chaleur est constant au travers de la surface 

de contact. 

A l'équilibre thermique, l'écart~ T entre le point central A et un 

point assez éloigné dans le verre est donné par : 

~T a 
KPd 

K 
verre 

dT 
dx 

où a est le rayon de la soudure 

K conductibilité thermique des matériaux 

(20) 

dT 
dx gradient de température sur le cylindre de palladium 

a et K étant connus, il reste à déterminer ~:expérimentalement, pour l'appli-

cation numérique. Pour cela nous avons mesuré la température des deux extrémités 
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du fil très fin de palladium qui est fixé d'une part sur la couche, et d'autre 

part à un relais en palladium massif, supporté par la pièce chauffante en cuivre, 

mais en assez mauvais contact thermique avec elle. En supposant un gradient 

constant le long de ce fil, nous avons trouvé 
dT 
dx 

20°C/cm pour une température 

de soudure chaude voisine de 150°[. 

En prenant : a = 20 pm 

K "0,0018~ à l00°C et 
verre 

K = 0,177 · 
-1 -1 

• deg 
-1 

en cal. cm . sec 
pd 

on obtient : l\T = 3,5°C 

En fait, la répartition de température le long d'un diamètre du disque 

de contact a la forme représentée par la courbe suivante (20) : 

T 

-------------------

x' - a + a x 

et par conséquent l'écart moyen sur toute la surface de soudure est inférieur 

à la valeur calculée. 

D'autre part, ce modèle ne tient pas compte de la couche d'or qui 

recouvre la surface de verre, et sur laquelle la soudure est faite en réalité. 

Malgré sa faible épaisseur (~1 ~m), la conductibilité thermique de l'or étant 

environ 400 fois celle du verre, on voit que l'effet de cette couche revient à 
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augmenter la surface de contact entre le fil et le verre ce qui - toutes choses 

égales par ailleurs- diminue l'écart moyen de température sur la soudure. 

En conclusion, on peut admettre que l'erreur due au refroidissement 

de la soudure chaude par conduction le long du fil de palladium est de l'ordre 

du °C ; on pourrait d'ailleurs s'en affranchir en maintenant le relais en pal-

ladium massif à une température voisine de celle de la couche, afin de réduire 

le gradient 
dT 
dx 

le long du fil. 

Dans le chauffage de la lame de verre intervient l'impédance thermique 

du contact entre la pièce en cuivre et le support, qui peu± présenter d'impor-

tantes variations locales. De plus, la fixation mécanique des échantillons n'étani 

pas rigoureusement reproductible, on doit vérifier pour chaque expérience l'uni-

formité de la température de la surface du support. D'une part, on mesure systé-

matiquement les températures des deux extrémités du film, où sont soudés deux 

thermocouples de même nature. On constate qu'il existe toujours un petit écart 

entre les deux valeurs, ne dépassant pas 1 °C en général, mais pouvant atteindre 

accidentellement plusieurs degrés. 

D'autre part, lorsque le film métallique a été recuit à température 

suffisamment élevée, sa résistance varie de façon linéaire et reversible avec 

la température ; on peut alors vérifier la précision des mesures de température 

en superposant les deux courbes d'évolution réversible de R = f (T) tracées 

respectivement pendant l'échauffement et le refroidissement du film. Ce procédé 

s'est révélé très sensible aux inhomogénéités de température à la surface du 

support. Malheureusement, il n'est utilisable qu'après avoir fait le traitement 

thermique, ce qui implique une certaine proportion d'expériences dont les 

résultats sont inexploitables. 
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IV - RESISTANCE ELECTRIQUE DES COUCHES MINCES METALLIQUES 

IV - 1 - GE~~RALITES 

Dans les phases successives de la préparation des couches métalliques 

minces telles que formation, réarrangement, recuit, la résistance électrique 

est, parmi les paramètres sensibles ~ l'Jtat de la couche, le plus facil~nent 

contrôlable sous vide. 

Pendant l'évaporation, la configuration du dépôt sur le support se 

modifie lorsque l'épaisseur croît. En particulier, dans un domaine d'épaisseur 

dépendant de la température et de l'état de surface du support, on passe d'une 

structure discontinue [1}, où le métal est sous forme d'îlots disjoints, à un 

état intermédiaire [2] où les îlots sont reliés entre eux par des langues de 

métal, pour aboutir à une structure continue [3] où tout le support est recouvert. 

Dans l'état [1], la résistance électrique est très élevée, car la conduction est 

limitée par le passage des électrons par effet tunnel d'un cristallite à l'autr8, 

le support pouvant éventuellement intervenir dans certains cas (26), (27). La 

résistance est alors très sensible à l'écartement entre les îlots, d'où l'uti­

lisation de telles couches comme jauges de contraintes lorsqu'elles sont déposées 

sur des supports déformables (28), (29). 

Dans l'état [2], bien que la conduction soit maintenant essentiellement 

métallique, la résistance est encore élevée car déterminée par les étroites bandes 

qui relient les îlots (30). Enfin, dans la phase [3], la résistance est beaucoup 

plus faible ; cependant la " résistivité" que l'on trouve en appliquant 
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~ = R 
te 
L 
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est nettement supérieure à celle du métal massif dans les mêmes conditions. Le 

passage de l'état [1] à l'état [3] intervient généralement pour un accroissement 

de l'épaisseur moyenne de quelques dizaines d'angstroems seulement. Il correspond 

à une très grande variation de résistance, cc qui a conduit certains chercheurs 

à définir et étudier en fonction des paramètres de fabrication une épaisseur 

critique associée à l'apparition del~ conduction métallique (31 ), (11). 

Dans notre étude nous ne considérons que des couches continues (état 3) 

0 

c'est à dire des films d'épaisseur supérieure à 120 A environ dans les conditions 

habituelles de préparation sur support amorphe. La limite supérieure est déter-

minée seulement par les performances de nos appareils d'observation (microscope 

électronique) ou de mesure. 

L'étude expérimentale de la résistance électrique de ces couches compor-

tera d'une part la recherche des contributions respectives des différents mécanismE 

fondamentaux de diffusion des électrons dans le métal, et d'autre part la mesure 

et l'interprétation des variations réversibles ou non que l'on observe à divers 

stades de l'élaboration des films minces sous vide, en relation avec l'évolution 

d'autres paramètres tels que la température et la tension élastique. 
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IV - 2 - DIFFUSION DES ELECTRONS DANS LES COUCHES METALLIQUES MINCES 

ETUDE EXPERIMENTALE DANS LE CAS DE L'OR 

IV - 2 - 1 - INTRODUCTION - NOTATIONS 

La différence spécifique du point de vue de la résistance électrique 

entre les couches minces et le métal massif provient de l'interaction des électron 

de conduction avec les surfaces, qui peut contribuer do façon importante à la 

résistance do la couche lorsque son épaisseur est de l'ordre de grandeur du libre 

parcours moyen lT des électrons de conduction résultant de l'action de tous les 

autres mécanismes de diffusion (vibrations thermiques, impuretés, imperfections de 

structure). L'une des conséquences de cet effet dimensionnel est que le para-

mètre p do la formule donnant la résistance électrique d'un échantillon métal-

lique 

R = ? .h 
s 

peut dépendre de l'épaisseur de ld couche (32). Néanmoins, on continue à définir 

par cette relation une "résistivité'' électrique des couches minces, que l'on 

note~ ra 
T 

p e par la sui te. P~ sera Ellors le. résistivité qu' é!urai t une couche 

de même structure, mais d'épaisseur infinie ; à p~correspond un libre parcours 

moyen t;.,, tel que le produit p~ . ,t;:,, soit const.::mt pour un métal donné, 

T 
L'application de la règle de Matthiesson permet de représenter Po0 

comme la somme des résistivitésdues aux différents mécanismes de diffusion des 

électrons : 

r! = R.aph + p..,.,D 

P T h est la résistivité idéale d'un échantillon de métal parfait aux dimensions ocp . 
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infinies à la température T, qui résulte des collisions électrons-phonons. P=D 

regroupe plusieurs composantes associées chacune à un type de défaut particulier 

tel que : impuretés, défauts ponctuels, dislocations, macles, joints de grains. 

Cette contribution des imperfections de structure est supposée indépendani 

de la température selon la règle de Matthiessen. Elle peut ne pas être négligeable 

dans la mesure où le processus de formation des couches par condensation d'un 

flux d'atomes sur un support amorphe aboutit à une structure où même après recuit 

la densité de certains défauts, en particulier les joints de grains, est très 

importante (de l'ordre de 10
5 

cm/cm
2

). L'étude expérimentale de la résistivité 

pT que nous avons faite consiste précisément à essayer de montrer que sur les 
e 

couches d'or que nous avons préparées sous ultra-vide, la valeur de p~ excède, 

à température ambiante celle de pp~ de quelques dizièmes de pQ. cm. La détermi-

nation de l'influence des défauts comporte une incertitude liée en particulier à 

l'ignorance des effets de surface dont nous ne pouvons qu'évaluer l'ordre de 

grandeur à partir des théories classiques de l'effet dimensionnel. 

IV - 2 - 2 - EFFET DIMENSIONNEL 

ù) Théorie de Fuchs - Sondheimer. 

Un calcul complet de la résistance électrique des films minces a été 

proposé par K. Fuchs (33) en 1938, et repris par E.H, Sondheimer (34). Cette 

description a l'avantage pour l'expérimentateur de fournir des résultats relati-

vement simples, où l'effet des surfaces est représenté par un seul paramètre phéno-

ménologique p. Sans entrer dans les détails, nous rappellerons les hypothèses 

faites, et les résultats de ce calcul. 

On considère un métal dont la surface de Fermi est sphérique et dans 

lequel on peut définir un temps de relaxation isotrope. L'échantillon considéré 
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est limité selon Oz par deux plans parallèles à xOy,séparés par une distance e. 

Lorsqu'un champ électrique E, est appliqué par exemple suivant la direction Ox 

la fonction de distribution fk(r) des électrons, en régime stable, verifie l'é-

quation de Boltzmann 

~ 

- vk v~ r k 
e 

(r) - ~ 
...;.. ~ 

E .vk fk 
{6'\(r)) 

( r) = -\ 0 t · collisions 
(1) 

On simplifie les calculs en faisant intervenir les interactions électrons -

surface non dans le terme de droite de l'équation (1), mais plutôt comme candi-

tians aux limites pour la fonction fk(r). L'hypothèse se base de Fuchs est 

d'admettre que parmi les électrons rencontrant une surface, une certaine fraction 

p indépendante de 1 1 incidence ( 0 ~ p ~ 1 ) est réfléch.:E spéculairement, les 

autres (1 - p) étant au contraire diffusés de façon isotrope en perdant la 

quantité de mouvement acquise sous l'action du champ électrique. Une campa-

raison avec le comportement des ondes électromagnétiques suggère d'interpréter 

p comme une mesure du "pouvoir réfléchissant" des surfaceE) vis à vis des 

électrons de conduction (35). Le calcul aboutit alors à une expression du rap-

port : 

p ~/PT 
e 

F (K,p) ou K 

On peut aussi mettre le résultat sous la forme 

p.,I 2~ 
pT 

e 
• e 

1 
K 

F (K,p) 

:L 

~cl 
( 2) 

( 3) 

faisant apparaître .le produit ( Pco ,e_) , qui pour un métal donné a une valeur 

constante liée à l'aire libre de la surface de Fermi. 

Pratiquement les équations de Fuchs contiennent donc deux paramètres 

inconnus 

p et p~ (ou ~~). 
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Si la règle de Matthiessen est appliquée à ~Io : 
T T 

P= = ?= h + r= p D 

les paramètres inconnus de la formule de Fuchs deviennent p etp~, si on conn8ît 

T 
la valeur de P.,..,ph. Dans cette hypothèse, et si p est indépE:ndant de la températu~i3 

on peut, par une méthode d'optimalisation, chercher s'il existe un couple de 

valeurs (p,P~) indépendant de T, qui permet de représenter au mieux la courbe 

expérimentale 

p T = f (T) 
e 

par la loi déduite de la théorie de Fuchs. Ce procédé a été utilisé par 

F. Abèlès et Nguyen Van, dans l'étude de la résistivité de couches minces d'or 

et d'argent (36), (37) ; du point de vue expérimental, il est nécessaire de 

faire des mesures de résistance précises dans le domaine des basses températures. 

Par ailleurs, on a constaté que l'adsorption de certains corps sur la surface de 

films métalliques minces augmentait sensiblement leur résistance électrique 

(38), (39), (11) ; aussi, pour ne pas modifier l'état des surfaces pendant les 

expériences, on doit faire les mesures on maintenant les couches sous vide, ce 

qui nécessite un appareillage spécialisé. 

Néanmoins, même lorsque les deux paramètres p et p~ sont inconnus, on 

peut obtenir des renseignements qualitatifs intéressants à partir des formules 

de Fuchs. 

1) La première application concerne les couches continues dont l'épaisseur 

est voisine de la valeur de!Q&~~JDK ( = 380 A pour l'or parfait). On obtient 

une valeur maximale de l'effet dimensionnel dans ces échantillons en supposant 

nulle la résistivité de défaut, donc en prenant p oJ = PjphT. L'application des 

formules de Fuchs avec la valeur déterminée expérimentalement de p T fournit 
e 
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alors, dans le cas de couches convenablement évaporées et recuites des valeurs 

minimales de p différentes de O. Ce résultat a été obtsnu en particulier pour 

l'or (31), (44), (45), (40), (11), l'indium (11), l'aluminium (41) (42), l'étain 

et le plomb (43). A titre indicatif, nous avons représenté sur la figure (9) les 

valeurs expérimentales des résistivités de couches évaporées et recuites en 

ultra-vide, ainsi que quelques courbes calculées d'après les formules de Fuchs. 

On constate effectivement que p . est de l'ordre de 0,6 à 0,7, ce qui révèle 
m~n. 

une proportion importante de réflexions spéculaires. Bien que purement qualitatif, 

ce résultat est intéressant dana la mesure où il a souvent été admis a priori que 

les électrons étaient totalement diffusés par les surfaces des films métalliques 

obtenus par évaporation sur support amorphe (46), (47). 

Dans tous les films d'or dont la résistivité est indiquée sur la. figure 

(9), les cristaux ont des surfaces externes voisines- à quelques degrés près-

d'un plan compact du type (111). Dans l'état actuel des connaissances sur les 

surfaces cristallines, il est alors vraisemblable d'admettre que leurs surfaces 

sont constituées par de grandes terrasses de plan compact (111) séparées par des 

0 

marches monoatomiques, dont l'espacement moyen serait de l'ordre de 100 A pour 

une désorientation dont la valeur expérimentale est généralement voisine de 3 à 

4°. Ce modèle permet d'expliquer le taux relativement élevé de réflexionsspécu-

laires pour les électrons de conduction si l'on suppose que ceux-ci ne sont 

notablement diffusés qu'au voisinage des irrégularités de surfaces que constituent 

les marches séparant les terrasses et les émergences de défauts tels que joints 

de grains, macles et dislocations. 

Pour vérifier ces hypothèses, il serait souhaitable de faire des mesures 

sur des échantillons monocristallins dont on connaîtrait l'orientation cristal-

lographique et la structure des surfaces ; cette dernière exigence nécessite 
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une amélioration des techniques actuelles d'étude des surfaces cristallines qui 

ne donnent des renseignements à l'échelle atomique que dans certains cas parti-

culiers ( 48) • 

2) La seconde utilisation des résultats de la théorie de Fuchs concernera 

au contraire les couches plus épaisses, telles que e.::::.>i~ 93 °K, soit dans le caE' 

0 

de l'or e :>1000 A. Dans un film épais, nous pouvons obtenir une évaluation de 

la contribution maximale de l'effet de dimension en supposant la réflexion tota-

lement diffuse ( p = 0 ). Dans ces conditions, l'équation générale 

PT 1 Po! 
. e 1 /F ( K, p) 

peut se mettre sous la forme asymptotique 

PT 1 T 
e poo + 

3 
BK ( 1 - p 

soit, dans le cas particulier p = 0 

(4) 

Llp = p T - p J" 3 
8 

Poe! !J 
= e e e 

K :::>> 1 

( 5) e :::::.::>~.,! 

Dans cette approximation, l'effet de taille apparaît comme un terme additif indé-

pendant de T dans la résistivité totale. 

b) Depuis les calculs de Fuchs et Sondheimer, d'autres auteurs ont étudié 

la théorie de l'effet dimensionnel : La plupart conservant le principe du calcul 

précédent, en modifiant certaines hypothèses. Lucas (45-a) a considéré le cas où 

les deux surfaces avaient des coefficients de réf~xion différents ; Juretschke 

(49) a montré qu'on pouvait avec une bonne approximation utiliser dans ces candi-

tians un coefficient moyen p variant suivant l'épaisseur entre les limites 
eff 

p1 + p2 

2 

1 2 
2 (P1 - Pz) 
1 + l(p1 + p2) 

2 

< peff < p1 + p2 

2 

Ham et Mattis (50) ont étendu la théorie au cas de s~faces de Fermi ellipsoïdale" 
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Priee (51) en définissant la réflexion spéculaire par les conditions 

et 

~ (k') 

~ 
k' 

- t(k) = 

k k -+ 
r n 

0 

où~ est le vecteur unitaire normal à la surface, a montré que ce type de ré-

flexion sur les surfaces d'un film conduisait à une diminution de la conducti-

bilité électrique dans le cas d'une surface de Fermi ellipsoïdale. Risnes et 

Sollien (52) ont calculé et mis en évidence une anisotropie de la conductibi-

lité de films minces d'aluminium aux basses températures ; leur interprétation 

de ce phénomène repose sur la contribution des processus ''umklapp" pour les 

électrons de la surface de Fermi proches des limites de la zone de Brillouin. 

Une autre hypothèse que rend vraisemblable l'analogie avec la réflexion 

des ondes lumineuses sur une surface concerne la variation de p avec l'angle 

d'incidence. J.E. Parrott (53) et P. Cotti (54)supposent par exemple que l'on 

passe brutalement de p = 1 pour les incidences fortes à p = 0 à partir d'une 

...;... ~ 
certaine valeur K = K0 du changement de vecteur d'onde : 

ït=itr "t k 
r 

.... 
n 

Enfin, dans un modèle d'électrons libres, R.F. Greene (55) puis S.B. Soffer (56) 

ont introduit des conditions aux limites plus élaborées qui tiennent compte d'une 

anisotropie dans la diffusion,conduisant à une variation ~u paramètre de spécu-

larité avec l'incidence. Soffer, reprenant la formulation du problème établie 

par J.M. liman (35), relie ce paramètre d'une part à l'angle d'incidence 8, et 

d'autre part à la rugosité de surface définie par le rapport 
h 
T où : 

h = amplitude moyenne des irrégularités de surface, mesurée perpendicu-

lairement au plan de la couche. 

l = longueur d'onde associée aux électrons de conduction. 
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f~ous reprcdui~ons sur la figure (10) les co~rbes th8oriques déduites 

respectivement des formules ~tablies par Fuchs, Parrott-Cotti et Soffer. Le cas 

de la diffusion totale, dans lequel los trois modèles donnent la même limite 

supérieure pour l'effet d~ taille, correspond respectivement è p = 0 (Fuchs), 

~\ = 90° (Parrott-Cot<~j_), e·(; JX~""(Soffer), Par contre, lorsqu'il existe une 

certaine fraction de réflexiGns spéc~~aires, les courbes correspondant aux dif-

férents paramètres ci-dessus divergent assez n~ttement lorsque le rapport 

e 

,t~ 
décroît, 

Dans le cas des métaux, où la longueu:c d 1 L'ide associée aux électrons 

de conduction est comparable aux distances inter3tomiques, la difficulté expé--

rimentale majeure pour vé .. ifier les ~héories ni-dessus est de faire varier 

l'épaisseur des couches tout en conservant la forme géo~étrique et la structure 

cristalline des surfaces. 

IV - 2 - 3 - JJ.ETERMTN.!l._IlQ!.LE_)(~f.=B~E~J~6__~~-I)I_"" r2· 
a) - Introduction 

Les théories citées au paragr~phe p~éc(dent expriment généralement lB 

résistivité p T d'une couc:1e mince ~n fonction de celle du métal massif de môme 
e 

T 
structure p"'<>. Dr ce terme dépend de lCJ na·cure des défauts et des impuretés 

contenues dans la couche, Ayant la possib::.l.ité d;examiner nos films au micros-

cope électronique, nous avons tout d'abord essayé de déterminer approximati-

vement si parmi les déf2uts que nous observions, cer-tains pou'Ji.dEilt introduire ur 

terme de résistivité mesurable par nos mét:1odes, c 1 est è dire tel que : 

293oK 293oK 

/ 6 Poo\ ·"· (t\,.,- Ppilj > > 
\ f? ;;;-) -- Poo ) 

·t 
100 
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En premier lieu, nous avons considéré les joints de grains dont la densité atteint 

couramment 10
5 

cm/cm
2 

dans les couches recuites. Malheureusement nous ne connais~ 

sions aucune évaluation théorique ou ex~érimentale de leur influence sur la 

résistivité électrique. Aussi nous avons essayé, en collaboration avec Monsieur 

Croce, de justifier par un calcul approximatif la vraisemblance de l'hypothèse 

d'une contribution appréciable des joints de grains à la résistance des couches 

minces polycristallines (57). 

On utilise le modèle de couche suivant : un film mince est constitué 

par des cristaux carrés, de dimension latérale tet d'épaisseur e constantes. On 

admet que le métal a par ailleurs une structure parfaite, et que les surfaces 

réfléchissent spéculairement les électrons. Dans l'approximation des électrons 

libres, la principale contribution à la résistance électrique à température suf-

fisamment basse provient de l'interaction des électrons avec les frontières 

intercristallines. On supposera que parmi les électrons rencontrant les joints de 

grains, une certaine fraction~ est transmise sans changement du vecteur d'onde, 

l'autre partie ( 1 -tl.) étant réfléchie spéculairement par la paroi supposée 

plane et perpendiculaire aux surfaces. On ne diminue pas la généralité du résultat 

en prenant le champ électrique appliqué 
~ 
E parallèle à un côté des cristaux 

carrés (fig. suivante) : 

y 'l\ 

.2 
"" ~ 

~1 

__::, 

~ x 
E 

::;. 
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En présence de ce champ, un potentiel de double couche se crée de part et d'autr'. 

~ 

des joints perpendiculaires à E, tandis que les joints parallèles ne jouent 

aucun rôle. La valeur de ce potentiel est 1J = E i . Sous l'effet de ce potentiel, -les électrons traversant les joints perpendiculaires à E subissent un accrois" 

sement de vitesse~\( , et la fonction de distribution des électrons dans le 
x 

cristal f (\!, \{ , \( ), indépendante de la position, doit satisfaire 
x y z 

l'équation : 

f( -v ) = ( 1 -<X) f (v ) + (;( f ( -v + fj, v ) 
x x x x 

Si~ est l'énergie desl'électrons, on a 

D.V 
x 

En développant : 

f( -v 
x 

\1'f 
et w- = 

x 

on obtient 

f(V ) 
x 

1}.~ 

mv 
x 

+AV ) 
x 

6f 

~ 

f( -v) 
x 

~ 

= 

my 
x 

mV x 

f( -y ) 

..EL 
1-tt. 

x 

e E 

eE ! +-
mV 

6f 
tf)~ 

x 

6f 

Ô'fx 

En utilisant pour f (~) la fonction de distribution de Fermi, cette expression 

permet le calcul de la densité de courant, et par conséquent de la conducti-

bilité 

(}= 

2 
1 ~ 
3 mY F 

~.f 
1..:G\:: 

où\rF est la vitesse des électrons au niveau de Fermi. Pour l'application numéri-

que de cette formule, nous utilisons le résultat d'une mesure de la résistiyité 
:t ·--.. · .. 

totale à 20°C, diminuée de celle du métal massif parfait 

( p 20°C 
<:>0 ph 2,20 jJ .Q .cm). En fait, le déplacement de la surface de Fermi que 
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nou~ avons calculé n'est pas le même que celui dû aux phonons, mais l'erreur 

commise en appliquant la loi de Matthiessen est probablement peu importante, et 

d'ailleurs elle conduit à une surestimation de la résistivité résiduelle. 
0 

Ainsi, pour une couche d'environ 200 A d'épaisseur, nous avons : 

20°[ 
fl e 

20°[ 
{loo 

ph 
0, 52 J! Q. • cm . 

La mesure de la taille moyenne des cristaux sur les clichés de microscopie 

électronique fournit 

t = 21oo P.., 

ce qui conduit, d'après la formule établie ci-dessus à 

t( = o, 6 

Inversement, un coefficient de transmission de 90% conduit à ~ = 0,08 ~ Jl. cm, 

donc à une valeur mesurable par nos méthodes. Dr il semble bien que le coef-

ficient de réflexion des joints de grains puisse atteindre, et même dépasser 

10 % ; Howie (58) a par exemple calculé, dans le cas du cuivre, que le coefficient 

de transmission des fautes d'empilement devait être de l'ordre de 0,7. 

Bien que sans rapport avec la réalité, on peut aussi calculer la résisti-

vité qu'introduirait un réseau de sous-joints identique au réseau de joints de 

grains existant dans les couches. La résistivité due aux dislocations dans le 

métal massif est pour 1 1 or de l 1 ordre de 3, 5. 10-13 
}4 Q • cm 

3 
par dislocation (59); 

si on admet en première approximation d'une part que la diffusion par les distor-

sions à longue distance est négligeable vis à vis de la contribution de la zone 

de mauvais cristal (60) et d'autre part que la résistivité croît proportion-

nellement à la densité des dislocations, on obtient, en supposant par exemple 

un angle de désorientation e ~ ~ 0 1:d pour les sous-joints' et en prenant les 

valeurs expérimentales ci-dessus, une densité n = 3,3. 1o11
/cm2 , soit une 
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résistivité de l'ordre de : 

~ D = 0 , 12 }'l 51 . cm 

Ces différentes estimations montrent que la résistivité due aux défauts 

n'est probablement pas négligeable dans les couches minces polycristallines. 

Mayadas et al. (61) sont parvenus à la même conclusion, en résolvant 

l'équation de Boltzmann, et en utilisant une description de la couche et de 

l'interaction entre joints de grains et électrons v~isine de la nôtre. Ils ont 

montré de plus que l'allure des courbes çeT ~ f (e) était sensiblement la 

même dans les deux cas suivants 

1°) On suppose constante la résistivité de défauts, et on applique la théorie 

de Fuchs. 

2°) On attribue aux joints de grains l'origine de la résistivité, en admettant 

conformément aux observations expérimentales que la taille moyenne des 

cristaux croît avec l'épaisseur. 

Cette constatation montre qu'il est difficile de vérifier la théorie de Fuchs 

en comparant les résistivités de films polycristallins d'épaisseurs différentes. 

Par la suite, Mayadas et al. ont mis en évidence l'influence de la taille 

des cristaux sur le libre parcours moyen des électrons à basse température, en 

étudiant la résistance électrique de couches d'aluminium déposées sur support 

amorphe. 

b)- Etude expérimentale de la résistance électrique de couches d'or d'é-

0 

paisseur supérieure à 1000 A 

Nous avons défini p~ comme étant la résistivité du métal massif ayant 

les mêmes impuretés et la même structure que la couche mince. Pratiquement, on 

peut espérer obtenir une valeur approchée de Pe! si on sait fabriquer une couche 
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d'épaisseur e grande devant ~~tout en conservant la structure des films plus 

minces. 

A température ambiante, ' D zooc 380 Ao d , f . ou -t h ""-' ans le metal par a~ t, 
....,p -

cela nous conduit à fabriquer et étudier des couches d'épaisseur supérieure à 

0 

1000 A. 

b - 1 ) Préparation des couches épaisses 

La technique classique pour la fabrication des couches de quelques 

centaines d'angstroems d'épaisseur c'est à dire 

1 - évaporation sur un support à température ambiante, puis 

2 - recuit jusqu'à 200°C, 

a d'abord été employŒpour préparer plusieurs couches d'êpaisseurs comprises 

0 

entre 1000 et 1500 A, afin de pouvoir les examiner au microscope du laboratoire 

( 1 DO kV) • Leur résistivité électrique à 20° C était voisine de 2, 7 .l-t Çl. • cm ; 

cette valeur est supérieure à la valeur calculée pour des couches idéales de 

structure parfaite, mais avec des surfaces totalement diffusantes pour les 

électrons (2,5 ~ Sl. cm environ). Les clichés de microscopie électronique ont 

révélé l'existence -en dehors d'une densité de joints de grains de l'ordre de 

0,6. 10
5 

cm/cm
2 

- d'un nombre de dislocations très supérieur à celui que l'on 

obtient généralement par la même technique de préparation pour les ~uches plus 

minces. Ces défauts sont rassemblés en réseaux denses répartis inégalement entre 

les différents cristaux (fig. 11). Il semble que les dislocations apparaissent 

pendant la formation ou au cours du réarrangement cristallin qui la suit et 

qu'elles subsistent au moins en partie malgré la recristallisation provoquée par 

le recuit à 200°C. Cette méthode de fabrication ne permet donc pas d'obtenir une 

structure indépendante de l'épaisseur. 

Dans le second procédé que nous avons utilisé pour préparer des couches 
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épaisses, l'évaporation du métal se fait en deux temps : 
0 

1°) On dépose une couche de 2 à 300 A d'épaisseur dans les conditions habi-

tuelles sur ·un support de verre poli. Après recuit à 200°C, le métal a la 

structure classique des couches minces et continues, c'est à dire : 

- des cristaux dont la taille latérale va~ie entre quelques centaines et 

quelques milliers d'angstroems, orientés avec un plan du type (111) 

presque parallèle au support, mais totalement désorientés entre eux dans 

le plan du film, 

- les défauts observables au microscope électronique sont constitués de 

macles, de dislocations et surtout de joints de grains. 

- les joints de grains sont avec une bonne approximation perpendiculaires 

aux surfaces externes. 

2°) Dans le but de reproduire aussi fidèlement que possible la structure de 

ce premier dépôt, on dépose le reste du film dans des conditions propres 

à réaliser une croissance en épaisseur de chacun des grains sans modifi-

cation importante de la structure interne. 

Cette technique rappelle celle de la formation de couches monocristallines par 

épitaxie sur un support cristallisé ; les facteurs esseniels pour la réalisation 

d'une croissance épitaxiale sont d'un part l'étnt de surface du support, et 

d'autre part la température de dépôt. Dans notre cas particulier, la surface du 

support (premier dépôt) est préparée sous ultra-vide ; pendant le recuit, la 

pression ne dépasse pas 10-
10 

torr ; la contamination par les gaz résiduels est 

par conséquent très peu probable, surtout avec de l'or et une atmosphère consti-

tuée principalement par de l'hydrogène et de la vapeur d'eau. Dans la mesure où 

le support et le métal déposé sont de même nature, nous espérons être dans des 

conditions favorables pour obtenir une croissance épitaxiale aussi parfaite que 



45 

possible. 

Pour le vérifier, nous avons réalisé plusieurs couches d'épaisseurs 

0 

croissantes (800 à 1500 A) constituées respectivement par 2, 3, 4 ou 5 dépôts 

0 

successifs de 3 à 400 A chacun. Dans certains cas, nous maintenions la couche 

à la température maximale du recuit (200°C) pendant les évaporations ultéri-

eures, car l'épitaxie est généralement favorisée par une élévation de tempéra-

ture. Dans d'autrœexpériences, le support était maintenu à la température ambi-

ante à chacune des évaporations successives, la couche étant ~nauite recuite à 

200°[ après chaque dépôt. En utilisant cette dernière méthode, nous avons pu 

constater en mesurant la résistance électrique que : 

1°) Quand on évapore du métal sur une couche préalablement recuite, 

maintenue à température ambiante, la résistance électrique à la fin de 

l'évaporation est stable. Il n'y a donc plus de réarrangement, comme 

dans le cas où le dépôt est fait directement sur le verre. 

2°) Les recuits des dépôts successifs provoquent des variations irréversibles 

de la résistance de plus en plus faibles en valeur relative. A titre 

d'exemple, on montre sur la figure (12) les évolutions du premier dépôt 

(courbe a) et de l'ensemble de deux dépôts successifs (courbe b), pendant 

le chauffage à vitesse sensiblement constante. 

Examinées au microscope électronique, toutes ces couches évaporées soit sur 

support chaud, soit sur support froid avec recuit ultérieur, se révèlent monocris-

tallines en épaisseur avec des joints de grains sensiblement perpendiculaires au 

support. De plus, on n'observe plus de réseaux denses de dislocations, à l 1 oppos8 

des couches fabriquées en une seule fois et la densité des défauts reste du même 

ordre de grandeur quand l'épaisseur totale augmente (Fig. 16). 

Ces différentes observations indiquent que la technique utilisée permet 
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de respecter la structure de la couche initiale ; un essai d'épitaxie à tempé­

rature ambiarte, sans recuit ultérieur a m~me montré que les atomes se déposaient 

en épitaxio parfaite sur une sous-couche du même métal dans ces conditions. 

Lorsque l'on examine des couches composées d'un nombre croissant de dépôts super­

posés, la seule modification notable est la diminution de la courbure des joints 

de grains. Cette évolution pout expliquer la faible variation irréversible do la 

résistivité électrique lors des recuits de ces échantillons (courbe b, fig. 12). 

Par contre, la taille moyenne des cristaux reste sensiblement constante. 

L'origine des courbures importantes des joints do grains dans les 

couches de faible épaisseur est encore incertaine. On remarque une corrélation 

entre la disparition de ces courbures et celle des distorsions des plans cristal­

lins dans les couches, lorsque l'épaisseur augmente. D'autre part, lorsque la 

recristallisation a lieu sans support dans un microscope électronique, l'aspect 

final des couches est tout à fait comparable à celui des échantillons recuits 

sur support. Il ne semble donc pas que ces courbures et distorsions résultent 

d'une influence directe du support ; on peut penser soit à un phénomène purement 

cristallographique (cohérenc$locales sur les joints de grains), soit à une 

manifestation de la contamination des couches par le support donnant une répar­

tition inhomogène d'impuretés suivant l'épaisseur du film. Cette dernière hypo­

thèse est cependant moins prob~ble, dans la mesure o~ l'utilisation de supports 

de différentes natures, nettoyés par des procédés différents n'entraîne pas de 

modifications sensibles de l'aspect des couches. 

En conclusion de cette étude, on voit que pour réaliser des films d'or 

dont la structure dépend peu de l'épaisseur, il suffit de les déposer sur une 

sous-couche du même métal, dans un vide élevé et propre. En maintenant la sous­

couche à 200°C, on réalise simultanément l'épitaxie et le recuit du métal, cc qui 
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permet l'évaporation des films épais en régime continu. 

Résultats des mesures de résistance 

Pour chaque film épais d'or obtenu par la méthode décrite ci-dessus, 

on mesure d'une part la résistance électrique sous vide à 20°C ; et d'autre part 

l'épaisseur au microscope interférentiel. Les valeurs obtenues pour P!ooc sont 

indiquées sur la figure 13, pour les couches dont nous avons par ailleurs pu 

examiner la structure. Sur cette même figure, nous avons représenté les courbes 

20°[ 
Pe f (e) déduitffide la théorie de Fuchs-Sondheimer, pour p = 1 (réflexion 

p 

spéculaire), p = 0 (diffusion totale) et p = 0,5, en supposant nulle la contri-

bution à la résistivité due aux impuretés et aux défauts ; soit en prenant : 

20°[ 20°[ 
Poo = {><lO ph • 

0 

On constate qu'à partir de 1000 A, les points expérimentaux sont au-

dessus de la courbe p = D, et tendent vers une valeur limite de l'ordre de 

2, 5 }.L .(.} • cm lorsque 1 1 épaisseur augmente. 

0 

En considérant la couche la plus épaisse (MB, e = 5000 A), pour 

laquelle p !O ° C = 2, 4 7 p Q . cm, on voit que compte tenu de l'incertitude liée 

' l' ff t d. . l 1 , . . . t, 20 oc d t . a e e 1mens1onne 1 a reslStlVl e eoo correspon an e est comprlSe entre 

les valeurs limites 

2,40 20°C 
~ floo (MB) ~ 2' 4 7 tt n cm. 

Par rapport à la résistivité idéale 

20°C p&>O ph = 2,20 p .Q. cm (62) 

on constate un accroissement relativement important 

A {, 20°C 2D°C) 
ü. p = \~=> - roc ph > 0' 2 p. n . cm ; 

Pour l'expliquer, nous tenterons de déterminer la nature et la densité des 
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impuretés et des défauts contenus dans les couches d'or que nous avons utili-

, , n 2Doc 
sees pour evaluer \- 00 • 

IV • 2 - 4 - IMPURETES DANS LES COUCHES MINCES PREPAREES SOUS ULTRA-VIDE 

a) Métal massif utilisé pour l'évaporation 

Nous avons utilisé des échantillons d'or de puretés nominales diffé-

rentes, respectivement 99,99, 99,999, et 99,9999 %. Nous n'avons pas noté 

d'influence marquante de ce facteur, tant sur la résistivité électrique que sur 

la structure. 

Les films épais étudiés ici ont été faits à partir d'un métal de pureté 

nominale 99,999, utilisé sous forme de fil de 3mm de diamètre. Nous avons mesuré 

la résistivité de cet échantillon à 20°C, pour la comparer à la valeur théorique 

20° 
idéale p ph 2, 20 p. .Q cm. (62) 

1°)- Sur le barreau d'or tel que nous le recevons du fournisseur, nous 

avons trouvé : 

~ 20°C 2,29 .±. 0,02 tJ. S?.. • cm. 

2°) -Le métal ayant été fortement écroui par le tréfilage, nous l'avons 

recuit sous vide, à 600°C environ pendant trois heures. La mesure de 

résistance après ce traitement conduit alors à : 

20°C 
~ 2,23 ± 0,02 J..l.Q • cm. 

L'accroissement de résistivité par rapport ' 1 1 th, . 20 oc t a a va eur eorJ.que p ph es 

donc compris entre 1 et 2 %. 

b) Influence de l'évaporation 

Malgré toutes les précautions prises pendant la préparation et la réa-

lisation des évaporations, (décapage des surfaces, étuvage , cache fermé au début 
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et à la fin de l'évaporation pour se garantir contre la distillation éventuelle 

de ce=taines impuretés du métal massif), on peut soupçonner le creuset, les gaz 

résiduels et le support d'introduire des impuretés dans la couche mince pendant 

ou après l'évaporation. Pour le vérifier, nous avons fait analyser simultanément 

un morceau de fil d'or massif, et une couche fabriquée sous ultra-vide à partir 

du même fil, dans les conditions habituelles. L'analyse a été faite par spectro­

métrie de masse à étincelles, dans le laboratoire de Monsieur Cornu, au Centre 

d'Etudes Nucléaires de Grenoble. Elle porte sur tous les éléments, à l'excep­

tion de H et Li ; faute de disposer d'un étalon, les teneurs sont données à un 

facteur près, mais l'analyse comparative est assurée à 20 ou 30% près, sauf 

pour les éléments dont plusieurs teneurs sont données, pour causes d'hétéro­

généité. La sensibilité de la méthode est meilleure que une partie par million 

d'atomes ; nous reproduisons dans le tableau (I) les résultats concernant les 

principales impuretés rencontrées dans le métal. 

Globalement, le spectre des impuretés dans la couche est, à quelques 

exceptions près assez voisin de celui du métal massif. Bien que la teneur réelle 

soit généralement inférieure aux chiffres du tableau (d'un facteur 3 à 10 pour 

les alcalins), il est très probable que la pureté nominale donnée pour l'échan­

tillon massif n'est pas atteinte en réalité. 

La couche n'ayant pas été étuvée dans le spectromètre de masse, les 

teneurs relativement basses en C, N, 0 indiquent que la contamination de la 

couche aussi bien pendant sa formation que lors du passage à l'air est très 

réduite. 

Dans la quatrième colonne, nous avons mentionné les températures 

auxquelles les pressions de vapeur des métaux correspondants sont égales à 0,1 

torr, car pour l'or la température correspondante (1646°C) est voisine de celle 

du creuset au moment de l'évaporation. On constate alors que certaines impuretés 
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plus volatiles que l'or (Zn, Ag), sont "distillées", d'où l'intér~t de ne pas 

utiliser le début de la vaporisation~ Par contre, cette observation ne s 1ap-

plique pas aux alcalins et alcaline-terreux (Na, Ca) mais ces éléments de même 

que Ai et Si, sont tous susceptibles de provenir du support (borosilicate de 

baryum et d'aluminium poli au feu) ou des produits de nettoyage (Ca C0
3

, Na OH). 

Le seul élément en concentration nettement plus importante dans la couche que 

dans le métal massif, et dont on explique mal l'origine est le chlore ; l'eau 

de rinçage étant désionisée (2D.M~ de résistivité électrique à la sortie de 

l'appareil), il pourrait provenir d'une contamination accidentelle soit du 

support, soit de la couche, par l'atmosphère du laboratoire. 

Enfin on remarque que le creuset en tungstène n'introduit qu'une teneur 

négligeable de cet élément dans le dépôt, ce qui justifie a post~riori l'utili-

sation de ce procédé d'évaporation pour obtenir des couches d'or. 

En conclusion, cette analyse révèle que la couche est polluée essentiel-

lement par le support, mais dans des proportions telles que son taux global 

d'impuretés reste comparable à celui du métal massif de départ, et ne peut 

certainement pas justifier l'accroissement de résistivité électrique mesuré à 

20°C dans les films épais. La résistivité résiduelle introduite dans un métal 

par tO parties par millions d'atomes d'impuretés est en effet seulement de 

-9 (") l'ordre de 1.10 ù~ .cm (63). 
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Elément Teneur t oc 
Or massif Couche (pt= 0,1 torr) 

(pureté nominale mince 
99,99) i 

J 
1 

B' 
1 

0,5 0,6 

c 26 ~ 15 

N 1 ~16 

0 8,5 ~17 
1 
1 

Na 50 85 356 

At 4 7 à 25 

Si 10 70 1585 

s 6 9 

cl 1 ,2 50 

K 15 17 265 

Ca 22 20 à 100 700 

Fe 55 45 1602 

Cu 120 150 1432 

Zn t6 0,25 405 

Pd 50 24 1759 

Ag 300 1,2à13 1184 

Ba ::S:0,25 0,7 

w 0,25 1,5 

Au 1646 

TABLEAU I 

Résultats d'une analyse comparative des impuretés contenues dans un 

échantillon massif et une couche mince d'or. 
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IV- 2- 5- DEFAUTS PONCTUELS (lacunes, interstitiels). 

Il est très probable que le processus de formation des co~ches par 

trempe d'un flux de vapeur métallique introduise une certaine sursaturation en 

défauts ponctuels. Néanmoins, après le traitement thermique, et bien que l'on 

ne puisse actuellsment mesurer leur concentration, plusieurs arguments laissent 

penser que celle-ci est alors peu différente de la concentration d'équilibre 

dans le métal massif à la même température. 

a) Notons tout d'abord que pour expliquer une résistivité résiduelle de 

0,1 ~ ~. cm par la seule présence de lacunes, il faudrait une concentration de 

ces défauts de l'ordre de 

C rv M 
180 """ 

-4 5,5. 10 lacunes/atome (65) 

Cette valeur est voisine de la concentration d'équilibre dans l'or massif à 

1000°C (71), et représente par conséquent une sursaturation très élevée pour une 

couche à la température ambiante. 

b) Le problème de la diffusion des lacunes dans une lame mince a été 

traité par A. Blandin et J. Friedel (64), dans le cas particulier oG ces défauts 

ne s'éliminent que sur les surfaces extérieures. 

Dans cette hypothèse, la résolution de l'équation de diffusion montre 

qu'à partir d'une distribution initiale c (x,o) = c + f (x) où c est la 
0 0 

concentration à l'équilibre et x la variable suivant l'épaisseur (0 ~x~ ZR), 

la concentration c (x,t) décroît, au bout d'un temps suffisamment long, suivant 

la loi : 

c """"' c
0 

+ c
1 

exp. 1?..!.1. t) (- 2 • cos ..:!!2. 
ZR 

4R 

où D, coefficient de diffusion des lacunes à la température du recuit, est 



53 

D 
S E M 

V a
2 

, exp ( kM). exp (- "'k'T") (65) 

~ : fréquence de vibration du défauts ('V10
13 

s-1 ) 

0 

a : paramètre cristallin (~3 A pour l'or) 

SM' EM : entropie et énergie de migration des lacunes. 

SM k '::' 1 ; EM, assez bien connL.t'l pour 1 'or ( 66) est de 1 'ordre de 0, Be V au 

voisinage de la température ambiante, ce qui donne finalement, pour la constante 

4R2 o 
de temps 1" = -

2
- , en prenant 2R = 300 A. "t' 

300 0 K "'::: 1 heure. 
1t'D 

A la température maximale du recuit ( ::;! 500°K) cette grandeur devient 

T 
500 0 K '::::" 1 0-

2 
s. ( 67) • Comme les films sont maintenus pendant plusieurs dizaines 

de minutes à cette température, la valeur calculée ci-dessus pour1r5000 K indique 

qu'une éventuelle sursaturation en lacunes devrait être totalement éliminée. Par 

ailleurs le refroidissement des échantillons se faisant par conduction au travers 

du support de verre, il est suffisamment lent pour que la concentration finale 

des lacunes à température ambiante soit voisine de la valeur d'équilibre dans 

le métal massif à 20°C. 

Ce raisonnement est a fortiori applicable aux interstitiels dont 

l'énergie de migration est généralement inférieure à celle des lacunes (68). 

c) Les couches étudiées sont polycristallines avant le recuit la taille 

0 

latérale moyenne des cristaux est de l'ordre de 100 A ; une partie importante des 

défauts ponctuels devrait ainsi être éliminée sur les joints de grains. La prise 

en considération de ces pièges supplémentaires aboutit à diminuer les valeurs 

de "t" calculées ci-dessus. 

d) Pour être complet, le calcul devrait aussi prendre en considération les 

dislocations présentes dans les couches minces. En présence de tels défauts les 

lacunes sont soumises à une force (-V\(), où \((r) est le potentiel d'interaction 
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lacune-dislocation. Il en résulte un flux supplémentaire représenté par le 

second terme de droite dans l'équation de diffusion : 

~c 
tSt 

2 D 
D • \1 c + kT y ( c v V) (65) 

Les études faites à partir de cette équation, en particulier parR. Bullough (69), 

montrent que l'influence de ce terme est prépondérante au début de l'évolution 

ainsi, dans le cas de l'or, Ostertag et Quéré (70) ont constaté expérimenta-

lement que l'élimination des lacunes sur les dislocations se faisait suivant 

une loi de la forme : 

c(t) c(o) exp (- Atm) 

où rn:;: 0, 5. 

Après un certain temps, la migration aléatoire des lacunes vers .les puits fixes 

(surfaces, joints de grains, dislocations) devient la plus importante, et on 

tend vers une décroissance exponentielle de la concentration c(t)' dont la 

constante de temps est de l'ordre de celles que nous avons caclculées ci-dessus, 

pour différentes températures. 

En définitive, la présence des dislocations doit se manifester par une 

accélération de la disparition des défauts ponctuels au début de l'évolution, ce 

qui rend d'autant plus valables les conclusions du paragraphes (b) concernent la 

concentration finale des lacunes et interstitiels dans les films minces recuits. 

e) Dans les calculs précédents, nous avons supposé que la couche avait une 

structure stable ; or nous savons que pendant le recuit intervient une recris-

tallisation qui modifie considérablement les cristaux dont la taille latérale 

0 

passe en moyenne de 100 à plus de 1000 A. Ce balayage de la .. matri~e par les joints 

de grains des cristaux qui se développent augmente certainement la probabilité 

d'élimination des défauts ponctuels excédentaires. 
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Pouè.toutes ces raisons, il ne nous semble pas que les défauts pane-

tuels puissent contribuer à accroître la résistivité de l'or en couche mince 

d'une quantité mesurable par nos méthodes. 

IV - 2 - 6 - DEFAUTS PLANS ET LINEAIRES 

a) Méthodes d'observation 

La microscopie électronique permet dans certaines conditions de mettre 

directement en évidence les dislocations, macles et joints de grains contenus 

dans la couche. Néanmoins, une limitation importante à cette méthode d'obser-

vation est la transparence de l'échantillon. Avec des électrons accélérés sous 

100 KV, on ne peut observer que des films d'or dont l'épaisseur ne dépasse pas 

0 

1200 A environ. N'ayant pas encore pu disposer d'un microscope à très haute 

tension d'accélération(~ 1 MV), nous avons dû appliquer aux couches d'épaisseur 

0 

supérieure à 1200 A les techniques d'amincissement utilisées habituellement pour 

l'examen des échantillons massifs. Malheureusement, il s'est révélé que la 

structure même de nos couches rendait très difficile d'emploi les différents 

procédés d'attaque du métal tels que : 

- dissolution chimique à l'eau régale, 

-oxydation anodique (H
2 

so
4 

en solution très diluée). 

Dans tous les cas, on constate en effet une attaque préférentielle aux 

émergences de joints de grains (fig. 14) ; la poursuite de l'attaque aboutit 

dans un premier temps à isoler les cristaux par élimination d'une tranche du 

métal de part et d'autre des joints de grains (fig. 15). A ce moment, l'épaisseur 

des cristaux a encore peu varié, et la poursuite de la dissolution se fait alors 

préférentiellement sur les parties latérales. 

Seul le bombardement ionique sous vide a pc~mis des observations de 

défauts sur des échantillons épais, mais même dans ce cas l'usure est irrégulière 
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et les observations précises sont difficiles. 

En définitivè, nous n'avons seulement pu vérifier de façon certaine que 
0 

1°) en partant d'une sous-couche de 3 à 400 A environ, lu croissance épi-

taxiale du métal respectait la structure initiale jusqu'à la limite de 

0 

transparence (~1200 A pour l'or). 

0 

2°) au dessus de 1200 A, la taille moyenne des cristaux reste sensiblement 

constante, comme le montrent les répliques de surfaces de couches partiel-

lament attaquées. 

Néanmoins, si l'on ajoute à la première observation ci-dessus les faits que : 

3°) les conditions expérimentales restent identiques à elles-mêmes pendant 

toute la durée de l'évaporation. 

4°) la résis-iîvité électrique varie très peu avec l'épaisseur au delà de 
0 

1200 A, on peut raisonnablement admettre que la structure est conservée 

au-delà de la limite d'observation. 

Pour la contribution à la résistivité électrique des différents défauts, nous 

supposons en première approximation qu'elle est pour chacun d'eux proportion-

nelle à leur concentration. Dans ces conditions, il nous suffit de compter ou 

mesurer sur une surface donnée le nombre ou la longueur des défauts d'un type 

donné. Le grandissement du microscope est déterminé en photogr~phiant des ré-

pliques de surfaces de réseaux de diffraction optiques dont le pas est connu. 

Comme la visibilité des défauts varie avec l'orientation du cristal par rapport 

à la direction du faisceau d'électrons, les mesures doivent être faites pour 

plusieurs orientatio~d'un même échantillon. Cette précaution s'applique princi-

palement aux dislocations qui peuvent ne pas apparaître si leur vecteur de Burgers 

b est normal au vecteur ~ de la diffraction de Bragg, qui est sensiblement 

perpendiculaire au faisceau d'électrons incidents. 
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b) Résultats 

b-1) Dislocations- Macles 

La détermination expérimentale de la résistivité électrique due aux 

dislocations a été faite en particulier par Clarebrough, Hargreaves, Loretto et 

West (72) sur des échantillons polycristallins. La valeur obtenue pour l'or est 

6P 
C( 

-13 (""\ 3 
3, 5. 1 0 1.1 .)() • cm / dislocation 

où~ est la densité de dislocations, et elle s'accorde du point de vue de l'ordre 

de grandeur avec les estimations théoriques (59). 

Aussi, pour introduire un accroissement~ p = 0,2 ~~cm, il faudrait 

environ~= 6. 1011 
dislocations /cm

2
, dans les couches considérées ici. 

Sr, toutes les estimations que nous avons faites indiquent des concen-

trations de l'ordre de 109 
à 10

10 
dislocations /cm

2 
(67). 

En tenant compte de l'incertitude sur nos mesures, on peut affirmer que 

la contribution des dislocations à la résistivité électrique dans nos couches ne 

dépasse pas le dizième de la valeur du ô.p effectivement mesuré. 

Le même raisonnement appliqué aux fautes d'empilement en prenant comme 

résistivité spécifique de ces défauts P 
f.e. 

-12 (') 2 
= 0, 5. 1 0 lJ .)(> • cm (58 a) , ( 73) 

indique, à partir des densités mesurées, que la contribution de ces défauts doit 

être tout à fait négligeable. 

b-2) Joints de Grains 

La densité des joints de grains peut être facilement mesurée sur les 

clichés de microscopie électronique. Les cristaux étant totalement désorientés 

autour de l'axe [111] voisin de la normale au support, l'intensité du faisceau 

des électrons trenmis directement par deux grains adjacents est en général 

différente de part et d'autre de leur frontière commune. D'autre part, les joints 
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dans l'or sont sensiblement perpendiculaires aux surfaces ; il suffit alors de 

mesurer la longueur des joints visibles sur une surface donnée pour obtenir la 

densité ~(en cm/cm2 ) ; en fait, les veiaurs de ~que nous donnons résultent 

d'une moyenne sur plusieurs photographies prises en différents points de la 

surface du film ; les mesures montrent que les écarts d'une région à l'autre 

d'une même couche dépassent rarement 10 %. En conséquence, la densité~ est dé-

terminée à quelques pour cent près pour les films transparents aux électrons de 

100 KV. Pour les couches plus épaisses, qui doivent être amincies, la précision 

est moins bonne à cause de l 1 irrégularits de l'attaque ; par comparaison avec les 

densités mesurées sur des échantillons plus minces obtenus dans des conditions 

d'évaporation et de traitement thermique identiques, on peut estimer à 10 % 

e~viron l'incertitude sur la mesure de@ dans les films amincis, étudiés soit 

par réplique, soit par transmission. 

Les mesures de ~ que nous avons faites sur plusieurs couches épaisses 

4 
d'or conduisent toujours à des densités de joints de grains de l'ordre de 10 à 

t05 
cm/cm

2 
; elles correspondent à des cristaux de 3 à 5000 A de taille latérale 

moyenne, donc nettement plus petits que ceux du métal massif de même pureté 

ayant subi un traitement thermique identique. Ainsi, en se référant aux para-

graphes précédents, on constate que cette augmentation considérable de la 

densité de joints de grains constitue la différence majeure entre le métal massif 

et le métal en couche mince ; n'ayant pu justifier vala~ment à l'aide des autres 

types de défauts l'accroissement de résistivité mesuré, nous sommes conduits à 

l'attriQuer principalement aux joints de grains. 

La vérification expérimentale directe de l'hypothèse ci-dessus consiste-

rait à faire varier la taille des cristaux, en maintenant oonstants les autres 

paramètres et en mesurant les variations correspondantes de la résistivité 
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électrique. Mais comme il arrive très. souvent dans les expériences sur des 

couches minc~s, cette condition est pratiquement très difficile ~ réaliser. ffn 

effet, bien que comme le montre la figure (17) la taille moyenne des cristaux 

croisse avec l'épaisseur pour des couches recuites préparées en une seule éva-

poration, la décroissance simultanée de la résistivité ulectrique peut provenir 

également de la diminution relative de l'effet de taille ; comme nous ne savons 

pas mesurer avec précision ce dernier facteur, il est impossible de séparer les 

contributions respectives des deux phénomènes. 

Pour les couches plus épaisses préparées par épitaxie sur une sous-

couche recuite, les variations de densité de joints de grains obtenues en les 

déposant sur des couches minces d'épaisseurs différentes sont de l'ordre de 

l'incertitude sur les mesures et par conséquent trop faibles pour permettre une 

vérification. Par contre, les cristaux des couches épaisses préparées en une 

seule évaporation puis recuites sont nettement plus grands, mais comme nous 

l'avons signalé, il apparaît alors des réseaux de dislocations dont la contri-

bution à l'accroissement de résistivité n'est probablement plus négligeable. 

La seule indication expérimentale sur la valeur de notre hypothèse 

résulte de la comparaison des résistances électriques d'une même couche avant et 

après recuit. Comme nous le verrons dans le chapitre suivant, la cause princi-

pale de la diminution irréversible de la résistance mesurée à 20°C pendant la 

recristallisation est précisément la disparition d'une grande partie des joints 

de grains. Leur densité moyenne est diminuée d'un facteur de l'ordre de 10, et 

5 2 
la valeur finale de cette grandeur est voisine de 10 cm/cm pour les couches 

du tableau suivant : 
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n° couche R (20°C).Q R (20°C}.Q e .6. p 20°[ 
0 

avant recuit après recuit ( A } ~ n. cm 

1 
J3 5,2 2,62 167 2,9 1 

J4 7,8 4,96 155 2,8 

J5 7,5 3,50 131 3,5 

J6 7,5 3 '72 127 3 '15 

J7 3,4 1 '75 235 2,7 

On constate ainsi qu'une diminution de la densité des joints de grains de l'ordrE 

de 10
6 

cm/cm
2 

entraîne un abaissement de résistivité de 3 ~ ~ . cm environ, soit 

.6..P 

~ 

"V 3. 10-6 

1 o6 
e 

-12 1"\ 2 
3 • 1 0 }l t>" • cm 

Dans les couches épaisses, l'accroissement de résistivité par rapport au métal 

massif à 20°C est par exemple pour la couche M.B 

f:J, p ~ 0 , 2 }l, è6 • cm 

En l'attribuant aux joints de grains, dont la densité mesurée est 

~ "'::::: 0,8. 10
5 

cm/cm
2

, on obtient : 

-6 fj.p ~ 0,2.10 
T-- 5 

0,8.10 

-12 ("") 
2' 5 . 1 0 }..\. <16 • 

2 
cm . 

En conclusion, bien que très approximetive cette comparaison montre que 

notre hypothèse conduit à des ordres de grandeur 

évalué dans les deux cas ci-dessus. 

c) Comparaison avec d'autres résultats 

comparables du rapport M 
~ 

Depuis la publication par Seeger et Schottky (74} d'un calcul de l'énergie 

et de la résistivité des joints de grains dans les métaux, peu de travaux ont été 

consacrés à l'étude de ce problème très complexe tant du point de vue théorique 
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qu'expérimental. 

Cristallographiquement, un joint de grains supposé plan est défini par 5 para­

mètres 

- 3 pour l'orientation relative des deux cristaux adjacents, 

- 2 pour l'orientation du plan d'accolement. 

La structure du joint est liée à chacun de ces paramètres et peut varier large­

ment d'un type de joint à un autre. Par exemple, lorsque la désorientation est 

faible (quelques degrés) le joint peut être décomposé en une paroi de lignes de 

dislocations sensiblement parallèles et équidistantes entre lesquelles les deux 

réseaux sont raccordés sans désordre (sous-joints). Par contre, dans les joints 

à forte désorientation, il existe une zone continue de mauvais cristal, dont 

l'épaisseur est relativement faible (une à deux distances interatomiques) 

certains des atomes situés dans cette zone peuvent être communs aux deux réseaux, 

et pour des orientations relatives particulières, plusieurs auteurs ont montré 

qu'il pouvait exister une structure cristallographique partiellement cohérente 

de la zone de transition (75 à 79). 

Ces quelques indications laissent prévoir que toutes les propriétés 

physiques des joints de grains dépendant de leur structure vont varier considé­

rablement d'un type de joint à un autre, dans un échantillon polycristallin. 

Il semble bien par exemple que les distorsions élastiques qui apparaissent dans 

les cristaux des couches de quelques centaines d'angstroems d'épaisseur aient en 

grande partie leur origine sur les joints de grains ; or on constate au micros­

cope électronique que les courbures des plans cristallins varient beaucoup dans 

une couche entre les cristaux, et souvent à l'intérieur d'un même cristal. Bien 

que des mesures systématiques n'aient pas été faites pour ce problème particu­

lier, on peut envisager pour expliquer ce résultat une influence de la structure 

locale des joints sur leur énergie, pouvant se traduire par de légères 
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déformations des réseaux pendant la recristallisation au voisinage d'orienta­

tions particulières qui correspondent à des configurations de joints d'énergie 

minimale. 

La structure des joints dans les métaux influence aussi leur résisti­

vité car l'épaisseur de la zone perturbée et la longueur d'onde des électrons 

de conduction sont du même ordre de grandeur (35). Seuger et Schottky (74) ont 

u~iltsé un modèle lacunaire pour les joints à grande désorientation et ont 

calculé le coefficient de réflexion des électrons supposés libres sur les bar­

rières de potentiel qui apparaissent dans leur modèle au niveau des joints de 

grains ; leurs résultats appliqués aux métaux monovalents c.f.c. indiquent une 

réflexion de l'ordre de quelques pour cent. 

En réalité, la surface de Fermi des métaux dévie plus ou moins de la 

sphère des électrons libres ; la désorientation relative des surfaces de Fermi 

anisotropes des cristaux adjacents introduit une composante supplémentaire dans 

la résistivité des joints de grains. Une valeur minimale de cette composante a 

été calculée par P.Guyot (BD) dans le cas du cuivre, en déterminant la fraction 

et la direction des électrons totalement réfléchis par les joints de grains, du 

fait de la non-coincidence des projections sur le plan du joint des surfaces de 

Fermi des cristaux adjacents. Les coefficients de réflexion moyens calculés par 

cet auteur varient de 0,2 à 10% selon le type de joint, a par conséquent l'ap­

plication de ces r6sultats aux échantillons polycristallins est généralement 

difficile ; une comparaison avec des résultats expérimentaux obtenus sur des 

fils de cuivre montre que la valeur déduite du calcul ci-dessus est environ dix 

fois plus faible que la valeur fournie par les mesures (87). Etant donné que le 

calcul néglige d'une part la diffusion par les défauts du joint et d'autre part 

les réflexions partielles des électrons situés sur les portions de la surface de 
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Fermi dont la projection sur le plan de joint coïncide avec celle du cristal 

adjacent, on peut seulement constater qu'il est normal de trouver pour la 

résistivité une valeur théorique inférieure ~ la valeur expérimentale. Par 

contre ne connaissant ni la texture réelle des fils de cuivre utilisés pour les 

mesures ni l'importance des phénomènes négligés, on ne peut que difficilement 

conclure quant ~ l'importance de l'écart observé. 

Expérimentalement, bien que l'influence de la taille des cristaux sur 

la résistivité résiduelle dans les métaux ait été signalée par plusieurs auteurs 

(81 ~ 86) des résultats quantitatifs ont seulement étu obtenus assez récemment 

par : P.V. Andrews et coll. (87) sur le cuivre et l'aluminium, puis par M.B. 

Kasen (88) sur l'aluminium. Le tableau suivant rassemble les résultats obtenus 

dans ces différents travaux 

1 

~1étal Résistivité Température Références 
1 

' Spécifique 

12 2 
(x10 )1-'-n.cm 

Cu 3,12.::!:. 0,18 4,2°K A.~J.R.(87) 

3,75.::!:. 0,6 85°K -

At 2,45.::!:. 0,09 4,2°K -

2,94.::!:. 0,25 77°K -

At 1,35.::t.0,5 4,2°K Kasen (88) 

Au 3 - 4 293°K Nos mesures 

Comparant ses propres résultats ~ ceux obtenus par Andrews, West, Robeson sur 

l'aluminium, Kasen constate que la différence entre les deux valeurs est bien 
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expliquée par : 

1) la méthode d'évaluation de la densité de joints de grains les facteurs 

de conversion utilisés pour déduire la densité de joints de grains de la 

longueur moyenne des segments interceptés par les cristaux dans un plan 

sont respectivement ~ pour Kasen et 
2 ~ 7 

pour 1\ndre~tJS et coll. 

2) l'influence de la pureté du métal sur la résistivité mesurée pour les 

joints de grains, résultant de la ségrégation de certaines impuretés au 

voisinage de ces défauts (89). 

Ajoutons que comme l'a indiqué P. Guyot, les échantillons utilisés par 

Andrews et coll. pouvaient avoir une texture particulière résultant de leur 

mode de préparation (fils étirés puis recristallisés). 

En définitive, dans la mesure où nous voulons comparer ces résultats 

avec la valeur que nous avons déduite des expériences sur les couches d'or, 

nous ne pouvons retenir que l'accord satisfaisant entre les ordres de grandeur 

des différentes mesures ; la comparaison avec le cuivre est assez significative, 

car la surface de Fermi de ce métal est voisine de celle de l'or (90). 

En résumé il semble donc après l'examen des différentes causes pos­

sibles d'accroissement de la résistivité dans les films d'or épais que la con-

tribution la plus importante provisnne des joints de grains. 

IV - 2 - 7 - ECART A LA REGLE DE MATTHIESSEN 

Dans leurs expériences, Andrews, West et Robeson ont constaté une aug­

mentation de la résistivité spécifique r des joints de grains de l'ordre de 

20% entre 4,2 et 80°K environ, pour l'aluminium et le cuivre (tableau précédent). 

Par ailleurs, leurs courbes expérimentales p = f ( ~ ), où ~· est la densité 

des joints de grains, à une température donnée sont sensiblement des droites. 
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On peut donc représenter la résistivité ? (T (3 ) par 1' expression 
' \ 

p (T'~) r (T) ~ + p (T) 

ou plus précisément 

(J T'~ (;
0 

+ .6r(T)) ~ + 0(T) 

où r représente la résistivité spécifique des joints de grains à 0°K, tandis 
0 

que le terme Llr(T) ~ traduit pour ces rrêmes déf~wts l'écart à la règle de 

Matthiessen. p(T) est la résistivité due aux phonons, et éventuellement aux 

autres défauts. 

Bien que des mesures équivalentes faites sur des films soient diffi~ilcs 

à interpréter, à cause de l'effet dimensionnel dont l'im~ortance relative croit 

lorsque la température diminue, nous avons mesuré la résistance de quelques 

couches aux températures d'ébullition de l'azote ct de l'hélium. Sur le tableat: 

0 

ci-dessous sont indiqués les résultats pour une couche d'épaisseur e = 3900 A. 

1 rT T T \ 6o =f\ T- pT Q Tl 
1 

PK p ph Pm 8 
( IJ. ~ • crn ) j ' ~-"e m e 

273 2,20 2 '01 2,04±_0,00 O,î6.±_CJ,02 
1 

1 

0' 1 

77 0,57 0,435 0,45±_0,05 o, 10.0,05 i 0,35 

4,2 0 '1 05 - o, 105 2, 1 

Les valeurs de la résistivité idéale due aux phonons pTph sont celles citées paT 

R. Meaden (62). ~représente le libre parcours moyen des électrons de conduction 

à la température PK, en prenant P~= 8,38.10-
12 èb. cm

2 
Pl- est la résistivitC 

r 

mesurée à la température T du métal massif ayant servi à fabriquer la couche. 

M2lgré l'imprécision des mesures (en particulier à 77°K sur l'échantillon massif), 
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et l'incertitude_sur l'effet dimensionnel~ .. on peut_constater un écart important 

à la règle de Matthiessef1. ~~ 273 ° K, le terme Llp est dû en grande partie aux 

joints de grains, et correspond à une résistivité spécifique de l'ordre de 

(r
0
+Lir2730 K) -::::.:.3 à 4.1D-

12
vQ.cm

2
• Au dessous de 10°K la résistance est 

pratiquement constante à la précision àe nos mesures (fig. 18) ; la valeur 

maximale der obtenue en négligeant l'effet dimensionnel est : 
0 

2 ~ r ~ 2,5 o max --... 
12 r. 2 

10 ~ùtl. cm 

et par conséquent : 

tL\ r ~~73°K)] 
minimal 

-""./ 0,6 

dans l'hypothèse où l'expression de p = f (T, ~) déduite des expériences 

d'Andrews et coll. s'applique aux couches d'or que nous étudions. Ce dernier 

point est discutable car la densité moyenne des joints de grains dans les cou-

ches d'or est environ 1000 fois plus élevée que dans les échantillons massifs 

de cuivre ou d'aluminium utilisés par Andrews, West et Robeson (87). 

Du point de vue théorique, nous avons signalé dans le calcul de la 

résistivité à très basse température d'un film polycristallin dont les joints 

de grains sont perpendiculaires aux surfaces, que ce modèle devait conduire à 

un écart à la règle de Matthiessen ; en effet la variation de la fonction de 

~ 

distribution des électrons en présence d'un champ électrique E parall~le aux 

surfaces n'est pas la même pour les vibrations thermiques que pour des_plans 

~ 

partiellement réfléchissants perpendiculaires à E. Etudiant les conditions de 

validité de la règle de Matthiessen en utilisant une méthode variationnelle pour 

le calcul de la résistivité, Ziman (35) a montré que l'écart correspondant devait 

cependant rester faible. M. Kolher (91) a établi que la limite supérieure de 

l'écart à la règle de Matthiessen, lorsque deux processus de diffusion inter-

viennent indépendamment était de la forme : 
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() - ( P 1 + Pz)~œ1 C(z 
P1 + Pz 
a-1 P1 +~z Pz 

où p
1 

et Pz sont les résistivités respectives des precessus (1) et (2) agissant 

~euls, et«
1

, «z des paramètres dont l'ordre de. grandeur doit !tre faible, et 

qui peuvent être supposés sensiblement indépendants de T et de la concentration 

des défauts. D'après cette expression, on voit en particulier que lorsque l'une 

des résistivités devient grande devant l'autre, l'écart tend vers une valeur 

limite : 

p P - ( P 1 + Pz) ~ rx 1 œz 
Pz 

C(1 + a:-2 ~'zi'1 

et si 

P1 » ~z 

6. p .::s; ~z Pz 

Si p
1 

et Pz représentent respectivement les effets des phonons et des défauts, 

cette conclusion s'accorde avec l'observation expérimentale selon laquelle la 

règle de Matthiessen est vérifiée à température suffisamment élevée où : 

p 1 >> p2 , et à très basse température où p
1 

< Pz. 

Par contre, ce calcul conduit à une variation de quelques pour cent 

seulement pour le rapport Llr /r (9Z), donc à une valeur largement inférieure 
max 

à celle que nous mesurons. 

En étudiant l'écart à la règle de Matthiessen de la résistivité due 

aux lacunes dans l'or, R. Conte, J. Dural et Y. Quéré (93) supposent que celui-ci 

est la conséquence d'un abaissement de la température de Thbye (9) du métal 

contenant des lacunes. D'après la relation : 

R 
T 

K G ( !}_ ) 
T 

où G (%) est la fonction de Grüneisen (94), on peut voir que cela entraîne 
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une augmentation de la résistance électrique R. 

Dans notre .cas, vu la forte ccmce:ntratipn des joints de grains, on 

pourrait pens~r ~un tel phénomène pour expliquer l'écart important à la règle 

de Matthiessen. Mais comme la relation de GrUnei~en-s'applique à des tempéra~ 

tures inférieures à 8 (~ 180°K pour. l'or),. la vérification de cette hypothèse 

est très délicate dans le cas d'échantillons en couches minces, du fait de la 

présence d'un fort effet dimensionnel que nous ne savons pas évaluer avec 

précision. 

0 

IV- 2- 8- EFFET DIMENSIONNEL DANS LES COUCHES MINCES {e~500 A) 

Dans le chapitre précédent nous ayons pu déterminer. une valeur approchée 

de la résistivité idéale Ç~ pour les couches épaisses d'or fabriquées sous 

ultra-vide. Pour une couche donnée cette valeur dépend de la ~ensité des joints 

de grains ; en première approximation, nous pouvons supposer que l'écart 

b.,. p = 
T Poo - T 

f>oo ph 

est proportionnel à cette densité, le coefficient de proportionnalité étant à 

293°K de l'ordre de : 

4.f' T ~ 3,5 + 0,5 . 10-12n • 2 
cm 

En mesurant la densité des joints dans les films plus minces 
0 

(e~500 A) que nous utilisons en particulier pour les études de recristallisa-

tian, nous pouvons déterminer un ordre de grandeur de l'effet dimensionnel à 

293°K, en appliquant par exemple les formules de Fuchs-Sondheimer avec les 

valeurs de f>~ ainsi obtenues. 

Etant donné que l'incertitude sur la valeur dep~ est assez élevée, 

nous avons représenté les résultats sur la figure (19) en soustrayant de la 
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• · t· "t' ' n 293 °K 1 t 11 . 1 l' ' t· d 1 d "t' d res~s ~v~ e mesuree. re . e . erme L\ ~ ca cu e a par ~r e a ens~ e e 

joints de.g~ains, et en conservant les courbes de Fuchs de la figure 9 tracées 

en prenant : 

e OO 293°K p 293°K 
ph = 2,20 }.!. è4. cm. Dans cette approximation, on 

constate que l'effet dimensionnel interprété selon la théorie de Fuchs-Sondheimer 

correspond à des valeurs de p variant entre 0,7 et 0,8 pour les couches d'épais-

0 

seur comprise entre 120 et 400 A, donc à un taux de réflexions spéculaires 

assez proche de l'unité. 
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V - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA RESISTIVITE DE COUCHES D'ALUMINIUM 

V - 1 - INTRODUCTION 

Une étude de résistivité semblable à celle que nous venons de décrire 

pour l'or. a été entreprise pour l'aluminium. Ce métal offrait par rapport à 

l'or les avantages suivants : 

1) Les couches d'aluminium de plusieurs milliers d'angstroems d'épaisseur 

utilisées pour évaluer la résistivité p~ peuvent être observées sans 

amincissement préalable dans un microscope électronique ordinaire. 

2) Nous avons vu qu'il existait pour ce métal quelques résultats expéri­

mentaux sur la résistivité électrique des joints de grains. Il serait 

intéressant de comparer les évaluations faites à partir de couches minces 

avec les valeurs obtenues à partir d'échantillons massifs. 

Par contre, on peut prévoir que la réactivité chimique plus grande 

pour l'aluminium que pour l'or entraînera une réalisation des couches plus 

délicate, à qualité égale. 

V - 2 - FABRICATION DES COUCHES 

a) Source d'évaporation 

L'évaporation sous vide à partir d'un creuset. en tungstène - procédé 

très valable pour l'or- devient problématique avec l'aluminium. En effet, à +a 

température nécessaire pour obtenir une vaporisation suffisante du métal, l'a+u­

minium s'allie rapidement au tungstène. On peut néanmoins utiliser cette 
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technique à condition .de n'évaporer qu'une fraction du métal placé dans le 

creuset et dans un temps assez court. Dans ces conditions, la vitesse de crois-· 
0 

sance des films est nécessairement assez élevée ( ~100 A/s). 

On. peut également employer des creusets en nitrure de Bore, qui ne 

présentent pas l'inconvénient ci-dessus. Par contre, ils ont la propriété de 

restituer une. quantité de gaz relativement importante lorsqu'on les chauffe 

sous vide ; par exemple, dans notre installation d'ultra-vide équipée d'un tel 

creuset, nous n'avons pu obtenir une pression inférieure à 5.10-
7 

torr, même 

après. plusieurs journées de dégazage à chaud du nitrure de Bore. Au moment de 

la vaporisation, la pression est supérieure à 10-
6 

torr. On peut alors mett+e 

en doute la pureté des dépôts réalisés dans de telles conditions. 

En définitive, la technique qui semble être la mieux adaptée au pro-

blème de l'évaporation de l'aluminium est celle du bombardement électronique 

qui supprime les inconvénients liés au chauffage d'un creuset dans les deux 

méthodes précédentes. 

b) Supports 

Les films d'aluminium dépos~s sur du verre poli nettoyé par le pro~ 

cédé habituel sont extrêmement adhérents, et il est pratiquement impossible 

d'en détacher une. partie pour l'examiner au microscope électronique. Nous avons 

recouvert J.es supports c~ différentes substances (vernis durcissables) inert~s 

chimiquement vis à vis de l'aluminium, et pouvant être ultérieurement dissoutes 

pour détacher le film métallique. Si ces procédés permettent effectivement 

l'observation des films au microscope électronique, ils rendent par contre très 

aléatoires les traitements thermiques et les mesures de résistance électrique. 

La seule méthode ayant finalement permis à la fois des mesures pré~ 

cises et des observations de structure est l'utilisation d'une sous-couche q~ 
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carbone amorphe de quelques centaines d'angstroems d'épaisseur, déposée par 

évaporation sous vide sur le verre poli. On doit cependant signaler que ce 

procéqé n'exclut pas la _possibilité d'interac~ion entre le film et son support 

on constate d'ailleurs que l'aluminium se sépare du verre en entraînant le film 

de carbone. 

V - 3 - RESULTATS 

a) Structure 

Evaporées en une seule fois sur un support de verre recouvert de 

carbone et maintenu à. température ambiante, puis recuites à 200°[, les cooches 

épaisses d'aluminium présentent les caractéristiques suivantes : 

1) Elles sont polycristallines dans le plan du film; la taille latérale 

moyenne des cristaux est de quelques milliers d'angstroems. Il existe 

une orientation privilégiée (axe [ 111] perpendiculaire au plan du support) 

moins marqUée cependant quE dans les couches d'or. 

2) Les joints de grains peuvent dévier très sensiblement du plan perpendi­

culaire au support, comme en témoigne l'apparition de franges d'égale 

épaisseur dans certains cas (Fig. 22). 

3) La plupart des cristaux examinés en transmission au microscope électro~ 

nique donnent des images d'éclairement assez uniforme, indiquant que l~s 

distorsions des plans cristallins sont faibles, et qu'il existe peu d'im­

perfect~ons en. volume (macles ou dislocations). 

Cepemdant, c;omme ,le; montre. la figure 23, dans certaines régions on observe de13 

cristaux dont l'image est ~u contraire très irrégulière. Il semble bien que 

les défauts_qui sont à l'origine de ce phénomène soient des irrégularités de 

surface pouvant résulter soit d'une attaque thermique, soit d'une oxydation 
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partiell~ des films lors du passage à l'air ; ce ~ernier processus est cependant 

peu probable car nous avons vérifié que lors de ~a mise en contact d'une couche 

d'aluminium avec l'atmosphère du laborato~re, l'augmentation de résistance ~ue 

aux modifications de surface était très faible (~ 1 ~0 ). 

L'examen de la surface du film qui n'est pas en contact avec le support 

par le procédé de double réplique au carbone révèle effectivement l'existence 

d'un relief assez marqué ; en particulier certaines figures observées sembl~ht 

bien correspondre à des sillons dûs à une attaque préférentielle du métal au~ 

émergences des joints de grains (fig. 24 a et b). 

b) Mesures de résistivité 

b- 1) Métal massif 

Le métal utilisé pour les évaporations d'aluminium est sous forme de 

fil de 2mm de diamètre ; après l'avoir recuit pendant dix heures à 300°C, nous 

avons trouvé pour sa résistivité électrique à 0°C la valeur : 

0°[ p rn = 2, 45 .±. 0, 02 p. .Q.. cm 

La principale cause d'incertitude sur la valeur de ~ est la mesure du diamètre 

du fil qui est faite à Q.2 
100 près à l'aide d'un palmer. 

La pureté nominale de ce métal est 99,99. 

b - 2) Films d'aluminium 

La résistance électrique est mesurée sous vide à 20°C, après le rec~~t 

des dépôts. L'épaisseur. est dé~erminée optiquement par différence entre l'ép~fS-

seur totale des deux dépôts superposés (A~ + C) et celle du film de carbone s~ul 

de ce fait, l'incertitude sur la résistivité, provenant essentiellement de 

l'erreur sur la mesure d'épaisseur, est plus élevée que pour les films d'or 

d'épaisseur comparable. 
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Un exemple des résultats obtenus est donné dans le tableau suivant o~ 

figurent_!~~ rési~tivités_à 20°C de films dont les épaisseurs sont assez dif-

férentes, mais néanmoins toutes grand~s devant le libre parcours moyen des 
0 

électrons de conduction à 20°C, qui est de l'ordre de 330 A : 

-

n°Couche Epaisseur 20°[ 6~:: 
0 1 
A ~e dimens 

f-i. S?,. cm max. 

(p = o) 

fet .6 p::: ? 
nel 20'C 20'C ~ 
0°C ~ e - ~=ph+ Ap1 cm/cm 

Ef 

ion 

à 2 2 

AQ 1 1440(±30) 3,30 0,2 0 0,45 3,5.10 

N 11 3395(±.60) 3,09 o,o 9 0,35 3. 10 
4 

6850(,±.100) 2,96 o,o 5 0,26 3.10
4 

4 

L2 
- - --·- ------- -

Même en tenant compte de l'effet dimensionnel- probablement proche 

de sa valeur maximale (p = o dans la théorie de Fuchs-Sondheimer) du fait de la 

rugosité des surfaces - on constate que, contrairement à ce que l'on a observé 

pour l'or, la résistivité des films d'aluminium décroît sensiblement lorsque 
0 

l'épaisseur passe de 1500 à 7000 A environ c'est à dire de 5 à 20 fois le libre 

n 
200 

c o tt d · · t · d , · t · · t, '1 t · ' t ' parcours t<X::> • r, ce e 1.m1.nu J.on e res1.s ,J.VJ. e e ec r1.que n es accompagnee 

d'aucun changement marquant dans la structure des films. En particulier, la 

densité des joints de grains_ garde une valeur moyenne sensiblement constante. 

Ces observations nous ont conduit à supposer qu'il pouvait exister une concen~ 

tration importante d'impuretés dans les films d'aluminium que nous avons uti-

lisés. Nous pensons en particulier à une contamination par le support, constitué 

ici par la sous-couche de carbone utilisée pour détacher le film. Actuellement 
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npus.n'a\/()!113 pas e!J~O~e vérifié cette.hypothèse ; le procédé d'analyse par 

spectrogr~phie de masse à étincelle utilisé avec succès pour l'or serait ici 

sans intér@t car la couche d'aluminium se détache en entrainant avec elle le 

film·de carbone. Le problème est particulièrement délicat, en raison de la faible 

quantité de matière dont on dispose (0,14 mg/cm
2 

pour une couche de 5000 A 

d'épaisseur) et de la possibilité de contamination des surfaces lors des manipu-

lations du film à l'extérieur de la cloche à vide. 

V - 4 - CONCLUSION 

En utilisant les résultats obtenus par Kasen (88) et Andrews, West, 

Robeson (87), nous pouvons prévoir que la densité des joints de grains dans +es 

films d'aluminium étudiés ici est suffisante pour provoquer un accroissement de 

la résistivité électrique mesurable par nos méthodes. Mais la technique de pré-

paration des couches que nous avons utilisée introduit, en plus des joints de 

grains, d'autres défauts difficilement identifiables, et dont la contribution 

à la résistance é~Iique est également importante. Aussi, les mesures que nqus 
~ 

avons faites ne nous permettent-elles pas de conclure quant à l'influence des 

joints de grains sur la résistivité des films d'aluminium. Par ailleurs, à la 

suite de récents travaux sur ce même sujet, deux auteurs qui ont utilisé des 

techniques de préparation des films d'aluminium différentes sont parvenus à des 

conclusions contradictoires (95, 96). 
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VI -ETUDE DE L'EVOLUTION SOUS VIDE DES COUCHES MINCES D'OR PREPAREES ET 

MAINTENUES A TEMPERATURE AMBIANTE 

VI - 1 - INTRODUCTION 

On sait qu'aussitôt après leur formation, les c~uches minces métalliques 

subissent des réarrangements qui m difient sensiblement leurs propriétés macros-

copiques. Ainsi, l'évolution spontanée de leur résistance électrique a été étu~. 

diée (97) en relation avec leur épaisseur. Les auteurs de ce travail ont montré 

gue l'évolution était soit une diminution, soit une augmentation de la résis-

tance suivant que l'épaisseur de la couche était supérieure o~ inférieure à une 

0 

valeur critique de l'ordre de 50 A dans le cas présent. La microscopie électro-

nique montre que cette épaisseur correspond pour la couche et dans les conditions 

des expériences ci-dessus, au passage de l'état discontinu (ilôts disjoints) où 

la conductibilité est très faible, à un état ''conducteur" où les ilôts se re~oi-

gnent, formant alors une couche métallique continue. L'augmentation spontanée 

de résistance pour les couches les plus minces correspond à un changement de 

forme des ilôts tendant à diminuer leur énergie de surface. En même temps, la 

distance qui les sépare les uns des autres augmente, et la conduction se faisan·c 

par effet tunnel entre les cristallites - donc très sensible à leur espacement -

peut décroître de plusieurs puissances de 10. Parallèlement à ce processus, il 

peut se produire un réarrangement interne dans les ilôts cristallins, qui tend 

au contraire à réduire la résistance, mais dans des proportions beaucoup plus 

faibles. Ce second phénomène devient prépondérant dans les couches continues, 

0 

c 1est à dired1épaisseur supérieure à 100 A environ à température ambiante. 
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Nous nous. sommes limités à. l'étude des couches continues pour lesquelles 

l'évolution correspond toujours à une décroissance irréversible de la résistancE. 

Un autre param~tre sensible ~ ce réarrangement est la tension interne 

moyenne dans le plan parall~le au support. La présence de tensions élastiques 

élevées dans les films minces préparés par évaporation sous vide a été signalée 

par_de nombreux auteurs (97). Bien que l'influence Ges différents paramètres de 

l'évaporation sur la valeur finale de la tension mesurée dans le plan de la 

couche ait été étudiée pour plusieurs corps, les causes de ce phénom~ne restent 

assez mal définies. Il semble cependant établi que pour les métaux nobles, les 

tensions intrins~ques- c'est à dire autres que ceJ:es qui résultent de la dif~ 

férence entre les coefficients de dilatation de la couche et de son support -

apparaissent pendant la formation du film, au moment où les ilôts cristallin~ 

se rej oignent ( 98, 99, 1 DO) . r~ais dans la plupart cle ces travaux, la tension est 

considérée comme un param~tre stable, Œ très peu d'entre eux font allusion à une 

évolution spontanée après la formation des couches (10). Cette évolution, déjà 

étudiée dans notre laboratoire (11, 12) est cependant importante en valeur rela­

tive dans le cas des couches minces d 1 or à température ambiante. 

Pour préciser la nature de ce réarrangement cristallin, nous avons 

étudié plus en détail les variations simultanées, ~ température ambiante, des 

deux. paramètres mentionnés ci-dessus : résistance électrique et tension interne 

moyenne. En particulier, nous avons cherché s'il existait une corrélation entre 

les évolutions R = f (t~ ~= g (t) des deux grandeurs me3urées sur deux échan~ 

t~~l~ns aussi semblables gue possible, car nous supposions que la diminution 

irréversible deR et Oïpouvai~ être causée par l'élimination d'un même type de 

défaut dans la couche. Plus précisément, à la suite des travaux de H.S, Story et 

R.W. Hoffman (10), l'élimination des lacunes semblait pouvoir justifier en partie 



78 

les p~énomè~es observés. En reprenant les résultats du calcul (64) déjà uti~ 

lisé au paragraphe IV-2-5, on constate que dans le cas de lacunes s'éliminant 

sur.les surfaces libres.et les joints de grains, au bout d'un temps suffisam-

ment long, la concentration locale des lacunes c décroît suivant une loi expo-

nentielle en fonction du temps ; la constante de temps du phénomène est propor-

tionnelle au carré de la dimension moyenne des cristallites : 

c - c t 0 
C( exp ( -

Dlf
2 

t 

4 R
2 

où D est le coefficient de diffusion à la température T. La résistance élee-

trique due aux lacunes, proportionnelle à leur concentration, suit également 

une loi du même type pour des sursaturations pas trop importantes. De même, la 

variation extérieure de volume d'un échantillon possèdant une concentration· c 

de lacunes est 

.6.V -
v - 3c .l..:!:.Js. 

x 
~ 

a 
(65) 

où x= ~ 7 1 ~2 V)' ~ étant le coefficient de Poisson du métal 

a = rayon atomique 

b =rayon de l'inclusion (lacune) supposée sphérique. 

Si l'élimination des lacunes est la cause principale du relâchement 

de la tension moyenne dans le plan de la couche, on peut s'attendre à retrouver 

dans la cinétique de ce processus un terme décroissant également comme 

exp 
2 

(-D-rr
2 

t) 

R 
en fonction du temps. 

VI - 2 - EXPERIENCES ET RESULTATS 

Les mesures si~ultanées de résistance et de tension élastique sont 

faites avec les appareils décrits au chapitre III-1. 
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Les couches étudiées sont fabriquées dans un évaporateur classique pù 

la pression résiduelle ne dépasse pas 10-
6 

torr. On sait que dans ces conditions 
0 

il est nécessaire d'évaporer très vite (V >100 A/s) pour obtenir de bonnes 

couches. On ne connaît pas avec précision la valeur initiale des deux paramètres, 

car outre l'incertitude sur la température de la couche à la fin de l'évaporation, 

on constate que les grandeurs mesurées décroissent très rapidement au début de 

leur évolution. En conséquence les mesures faites pendant les premières minutes 

ne sont pas très précises. 

La figure (20) donne un exemple des courbes d'évolution R f ( t) et 

o- = g (t) mesuréœsur deux échantillons juxtaposés. 

Qualitativement, on constate tout d'abord que ces deux grandeurs dé-

croissent en tendant asymptotiquement vers une valeur limite, et que leurs va~ 

riations relatives sont importantes, traduisant de profondes modifications de 

strocture dans la couche. Le tableau (VI-1) montre par exemple la variation 

t6. ~ = ~( t=o) - ~ ( t oo) pour des couches d'épaisseurs croissant es, ainsi que la 

valeur finale p e ( t oo) de la ré sis ti vi té électrique. 

Le tableau (VI-2) concerne les variations de la tension interne mesurée 

dans les couches identiques à B2 et B5 ; bien que de tellas mesures aient été 

faites pour chacune des couches, on ne reproduit ici que celles dont la précision 

est jugée suffisante pour la détermination des valeurs absolues des tensions. 

Dans les autres cas, des erreurs expérimentales dues essentiellement à une défor-

mation. anisotrope du support de verre ne permettent seulement d'utiliser les 

résultats que pour l'allure de l'évolution en fonction du temps. 
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Tableau VI -

n° Couche e (1~.) R(Q) R( Sl) 20°C (fe 1 t=o ) - e e 1 t = )1 Observations ~e 
Pe(t=o) - L-ph 20°[ t=o t- 1-'-D. .cm 

t<X> 

B1 165 21 , 1 13' 1 7,0 0,5 Vide 

B2 245 8,4 6,07 4,8 0,4 Classique 

B3 267 8,2 4,68 4,0 0,6 -6 p -:::! 10 torr 

B4 274 7,3 4, 70 4,1 0,55 

B6 426 4,2 2,85 3,9 0,5 

B6 450 4,0 2,70 4,0 0,5 

B7 700 2,6 1 '75 4,0 0,5 

----- ------1-------1---------- ------------------------ ------'!""--
C1 180 16,8 6,60 4,0 0,75 Ultra 

Vide 
C2 210 10,8 5,75 3,9 0,7 -8 p ".::::' 10 tor:r: 

Tableau VI - 2 

0 fr 
~OQ .6..rr;c- l 

n° Couche e(A) t=o t=o 
2 

1 (kg.mm ) 
i 

B' 2 245 39,6 6,9 0,88 
l 

B1 5 426 14,7 1 '7 0,87 
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VI - 3 - DISCUSSION 

Des résultats obtenus dans les expériences précédentes, il ressort 

que : 

1) la résistivité finale est toujours très supérieure à celle du métal massif 

parfait à la même température (2,20 )-l.$6cm à 20°C) 

2) la résistivité finale décroît avec l'épaisseur. Dans des conditions 

semblables (B
3

, B
4
), les résultats sont à peu près reproductibles. 

3) la diminution de la résistance est sensible à la qualité du vide ; malgré 

le piège à azote liquide, les substances organiques contaminatrices pr9-

venant des bâtis classiques avec pompe à huile et joints en élastomères 

peuvent avoir pour effet de polluer à la fois la surface des supports de 

verre, et la couche elle même pendant sa formation et son évolution. Il 

en résulte soit par diminution de la mobilité des atomes, soit par l'intro-

duction de défauts, une résistivité finale plus élevée que dans un vide 

propre, pour des épaisseurs comparables (B
1

, c1). 

4) la diminution irréversible de la tension interne est en valeur relativ~ 

plus importante que celle de la résistivité, et semble peu sensible à 

l'épaisseur. 

5) par contre, en valeur absolue, la tension interne décroît lorsque 

l'épaisseur augmente. 

Comparaison des courbes d'évolution deR et U: 

( 1 ) 

Sur la figure (20) nn a tracé les courbes 

.6 R(t) 
LlRo 

:;: 
R(t) - R co 
Ro-ROo 

et (2) !:::..CJ (t) 
~O'o 

(J'(t) - 0' oc 

(Jo- (foo 

relatives à deux couches fabriquées simultanément dans le vide classique (B2~ 

B'2). On constate,que les évolutions deR et cront des allures sensiblement dtf-

férentes ; essentiellement, les tensions internes se stabilisent plus rapidement 
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que la résistance électrique, bien que leur variation relative soit plus impor-

tante. 

Cette différence est systématique pour t9us les couples de couches 

~t~diés •. Pqur le v~rifier, nous avons selon les hypothèses de départ essayé de 

~eprésenter les courbes (1) et (2) pour chaque couple, par une fonction expo-

nentielle, ou. une somme d'exponentielles décroissantes. La précision de l'accord 

entre les courbes expérimentales et théoriques varie selon les cas ; néanmoins 

on peut dégager des résultats obtenus les caractéristiques générales suivantes 

(tableau VI-3). 

6) en exceptant les premières minutes qui suivent la fin de l'évaporation, 

l'évolution de la résistance électrique est représentée au mieux par la 

somme de deux exponentielles décroissantes, de constantes de temps 

~1 ctt;. 
7) il n'y a pas de corrélation apparente d'une part entre~ ett;, et 

d'autre part entre ~, lf
2 

et l'épaisseur des couches ; par contre ~ et 

~2 augmentent considérablement avec la qualité du vide (B
1

, c
1

), 

(B2, c2). 

8) l'évolution des tensions élastiques est représentée approximativement par 

une seule exponentielle dont la constante de temps~~ -de l'ordre de 

10 mn quelle que soit l'épaisseur- est nettement inférieure à~. 

Interprétation des résultats 

Sans entrer dans la description des processus de germination et de 

croissance des couches minces, nous retiendrons seulement des nombreux travaux 

expérimentaux publiée sur ce sujet que les cristallites dont est constitué le 

film à la fin de sa formation, bien qu'étant de taille moyenne très faible, pro-

viennent chacun de la coalescence d'un nombre élevé de germes totalement 
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désorientés les uns par rapport aux autres (97)~ Pour diminuer l'énergie inter-

ne r:;onsidéral:üe ainsi emmagasinée, il se produit dès la température ambiante· une 

~ecristallisation conduisant à un accroissement de la taille moyenne des 

cr~stallites, qui néanmoins restent encore petit~ c'est à dire de l'ordre de 100 

à. quelques centaines d'angstroems suivant l'épaisseur. Au microscope électronique, 

après l'évolution les couches apparaissent constituées en grande partie d'un 

agg~pmérat de petits cristaux dont la taille est de l'ordre de grandeur de 

l'épaisseur. Cependant on constate aussi qu'une certaine fraction de la couche 

est constituée de cristaux qui se sont largement développé~ atteigpant 
0 

des dimensions de l'ordre de 1000 A et contenant peu d'imperfections (fig. 25). 

Tableau VI - 3 

no ""'g1 ilR1 --e2 AR2 no -e· e o 
Couche (A) (heures) LlR 

totale (minutes) ÀR totale Couche (minutes) 

B 1 165 9 0,25 27 0,70 
' 
! 

B 2 245 7 0,45 43 0,45 B'2 12 

B 3 267 10 0,60 63 0,35 

B 4 274 5 t 0,55 55 0,35 

B 5 426 6 0,40 60 0,50 B'5 11 

B 6 450 5 1 0,45 46 0,45 

B 7r 700 5 0,40 33 0,45 B'7 11 

c 1 180 17 0,25 200 0,65 

c 2 210 20 0,45 120 0,45 C'2 17 
-----~-

On notera que ~R1 + LiR2 ~ ~R totale. Ceci est dQ à l'incertitude q~s 
mesures faites dans les deux ou trois premières minutes, pendant lesquelles R · 

varie rapidement. 
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En conséquence, su cours de la décroissance simultanée de R et~, la 

t~ille des cri~taux n'est certainement pas constante ; dans ces conditions, la 

v.a~iation de ,la concen~ration des lacunes éventuellement créées pendant la for­

m~tion .du film ne. se fait plus simplement selon une fonction exponentielle dé-

croissante du temps, dont la "constante de temps" dépend de la dimension des 

grains. 

D'autre part, nous avons admis que l'élimination des lacunes sur les 

joints de grains conduisait à une diminution des tensions élastiques, ce qui 

suppose implicitement que la migration des lacunes le long des joints vers la 

surface est suffisamment rapide par rapport à leur migration en volume ; or 

ce dernier point ne semble pas être parfaitement établi (59). Aussi, même en 

présence du seul phénomène d'élimination des lacunes, la corrélation entre les 

évolutions respectives deR et ~n'est probablement pas aussi simple que le 

supposait l'analyse faite au début de notre étude. En fait, le processus de réer-

rangement à température ambiante dans les couches minces d'or est lui-même a~sez 

complexe. Nous avons déjà mentionné plus haut que pendant et après la formation 

des couches intervenait une recristallisation importante, dans des conditions 

difficiles à préciser expérimentalement. Malgré de nombreuses études, dont 

certaines sont faites sur des échantillons préparés directement à l'intérieur 

d'un microscope électronique (101), plusieurs problèmes concernant l"évolutiqn 

des films métalliques ne sont pas résolus. On peut citer en particulier : 

1) la nature du processus de recristallisation. Au début de l'évolution, le 

métal est considérablement désordonné et on ne sait pas si le dévelop-

pement des cristallites a lieupar migra~ion des joints, ou par un proce,s-

sus collectif analogue à la coalescence qui a été mise en évidence pendant 

la croissance des couches (18, 102). 
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2) la nature et le rôle des impuretés, principalement pour les couches faites 

dans lR 11irle classinue. Nous avons constaté que l'amplitude et la durée 

des évolutions étaient plus grandes. ~ans l'ultra-vide (Tableau VI-1). ll 

semble que cet effet résulte principalement de la plus faible contamina-

tian. des couches par l'atmosphère résiduelle pendant leur formation sous 

ultra-vide, plutôt que par les impuretés introduites par le support. 

Quel que soit le. mécanisme de la recristallisation observée à tempéra-

ture ambiante, il n'est pas douteux que ce phénomène entraîne une variation des 

tensions élastiques et de la résistance électrique des films. Dans le cas des 

tensions élastiques, plusieurs auteurs (103, 104) attribuent l'apparition de 

tensions intrinsèques élevées à l'élimination des joints de grains due à la re-

cristallisation pendant la formation des films métalliques. Dans cette hypothèse, 

il paraît difficile d'expliquer la di~inution très rapide des tensions aussitôt 

après la formation alors que les réarrangemen~par recristallisation sont encore 

très importants. 

Par contre, la diminution de la résistance électrique s'interprète bien 

par la disparition de défauts, et en particulier des joints de grains. Pour les 

couches étudiées, la variation totale de résistivité électrique mesurée à 20°C 

est de l'ordre de 3 à 4 ~ ~. cm ; en fonction des résultats du chapitre IV sur 

la contribution des joints de grains à la résistivité électrique, il suffit q~e 
o· 

la taille latérale moyenne des cristaux passe approximativement de 50 à 150 A 

pour expliquer la diminution de résistivité. Or, une telle variation de taille 

par recristallisation est tout à fait compatible avec les résultats de la micros-

copie électronique (101, 105), 

Mais la recristallisation peut également entraîner une modification 

des surfaces de la couche ; au microscope électronique, on peut constater que 
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les quelques grands cristaux qui apparaissent pendant le réarrangment à tempé-

rature ambiantq sont en moyenne moins désorientés (un axe du type [111] voisin 

de la .. normale au support) que le reste de la couche, dont la texture mesurée 

aux rayons X est de l'ordre de 10°. Cependant, pour déterminer l'influence des 

modifications de la surface dues au réarrangement, sur la résistance électrique 

des couches minces, deux points restent à établir. D'une part il faudrait véri-

fier, par des mesures aux rayons X faites sous vide aussitôt après la formation 

des films, si le passage des microcristallites initiaux aux petits cristaux que 

l'on observe à la fin de l'évolution provoque effectivement une diminution de la 

désorientation moyenne, et s'il n'y a pas en même temps des modifications de la 

géométrie des surfaces. D'autre part on ne connaît pas encore de façon précise 

l'influence de l'orientation cristallographique d'une surface sur son compor~ 

tement vis à vis des électrons de conduction. 

VI - 4 - CONCLUSION 

Le réarrangement à la température ambiante dans les couches minces d'or 

' apparaît comme un phénomène assez complexe, résultant probablement de l'influ~ 

ence simultanée de plusieurs processus élémentaires. Parmi eux, il semble que 

la recristallisation puisse jouer un rôle assez important ; cependant l'étude 

des variations simultanées de la résistance électrique et des tensions élas-

tiques que nous avons faites ne permet pas de construire un modèle suffisamment 

précis des changements de structure qui interviennent ; il nous semble néces-· 

saire de recueillir d'autres renseigements sur l'état des films après leur for-

mation, en particulier par des mesures aux rayons X. 
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VII - RECUIT DES COUCHES MINCES D'OR 

VII - t - INTRODUCTION - BUT DU RECUIT 

Dans notre laboratoire, les principaux travaux sur les couches minces 

étaient essentiellement constitués à l'origine par des études de structure aux 

rayons X et au microscope électronique. On a constaté par ces différents moyens 

d'observation que lorsqu'une couche mince d'or évaporée sur support à tempéra-

ture ambiante était ensuite chauffée jusqu'à 200°C, ses propriétés après ref~oi-

dissement étaient très sensiblement modifiées (107, 109). 

1) la taille moyenne des cristaux a augmenté par rapport à celle d'une couche 

-non recuite. Généralement, le diamètre moyen dans une couche d'épaisseur 

0 

comprise entre 100 et 500 A (donc continue et transparente aux électrons 

accélérés sous 100 kV) est de quelques milliers d'angstroems, soit 

plusieurs fois l'épaisseur. Dans ces conditions, il est alors possible de 

faire des études sur des monocristaux au microscope électronique (106), 

2) la texture, mesurée aux rayons X est aussi améliorée par le recuit ; la 

désorientation moyenne de l'axe [111} par rapport à la normale au support 

est alors de l'ordre de quelques degrés, et dépend assez peu de l'épaisr 

seur. Par contre, G. Devant a montré qu'elle était sensible à la tempé~ 

rature du support au moment de l'évaporation ( 11 ) • 

3) la résistivité électr~que du film, mesurée à température ambiante après 

le recuit, a considérablement diminué. La variation relative est généra~ 

lement de 25 à 30% et dépend assez peu de l'épaisseur contrairement à la 
0 

valeur finale qui - au dessous de 1000 A - est d'autant plus proche de la 
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rêsis~ivité du métal massif que la ~ouche est p~us épaisse (fig. 9). 

4) des chauffages ultérieurs à des températures semblables ne modifient 

plus de façon sensible la structure de la couche. 

5) p~r contre, si la température atteint 250°C, la résistivité augmente de 

façon irréversible ; en même temps, des trous aux formes géométriques 

apparaissent dans la couche, principalement aux points de rencontre de 

trois joints de grains. Ce phénomène, désigné sous le nom d'agglomé­

ration, correspond à une modification de la forme extérieure des cristaux, 

probablement par diffusion des atomes en surface ; cette évolution se 

fait dans le sens d'une diminution de l'énergie de surface, et si on 

maintient la couche à une température élevée pendant un t~ps suffisamment 

long, le métal se rassemble en ilôts disjoints, et la résistivité de ia 

couche devient très élevée (21 ). 

On observe cependant que l'amplitude de la recristallisation dépend de 

l'état de surface du verre. Nous avons constaté que lorsque l'évaporation de la 

couche était faite quelques minutes après un effluvage du support sous atmos­

phère d'argon, les propriétés du film étaient sensiblement différentes de celles 

que nous avons décrites ci-dessus : 

1) la conduction métallique apparaît pour une épaisseur massique plus faible. 

Le bombardement a probablement pour effet d'augmenter le nombre de sites 

pour la nucléation, ce qui diminue la mobilité des atomes sur la surface. 

Dans le traitement _habituel des supports, l'effluvage est suivi d'un 

étuvage pendant lequel les. gaz résiduels et principalement la vapeur 

d'eau sont probablement réadsorbés sur le verre, restituant une surfac~ 

où la ~obilité des_ atomes est plus grande. Qualitativement, on constate 

ainsi que l'effluvage sous atmosphère propre est plus efficace que 
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l'étuvage à 300°C pour nettoyer les surfaces de verre. 

2) de même que la conductibilité électrique, les propriétés optiques sont 

sensibles à la structure des couches très minces (25) ; à épaisseur mas-

sique égale, on observe effectivement des différences importantes en 

réflexion et transmission dans le visible entre les couches faites sur des 

supports qui sont traités différemment • 

3) l'adhérence du film sur le verre est considérablement accrue par l'ef-

fluvage. En l'absence de mesures précises -très délicates - signalons 

quo le procédé habituel d'extraction des films par un vernis durcissable 

donne des résultats systématiquement négatifs pour les couches faites sur 

les supports effluvés. Seule l'attaque du verre par l'acide fluorhydrique 

permet de détacher le film. 

4) la recristallisation des couches minces ainsi préparées est très reduite 

la variation relative de résistance due au recuit n'est que de quelques 

pour cent, et la résistivité finale est élevée ( ~ 4 FQcm). Ces échan-

tillons ont un aspect voisin de celui des couches ordinaires non recuites, 

en particulier pour la taille dos cristaux et la texture. 

VII - 2 - OBSERVATION DU PHENOMENE DE RECRISTALLISATION PENDANT LE RECUIT 

a) Variation de la résistance électrique 

La résistance électrique étant sensible à la structure, il est commode 

de la mesurer sous vide pour contrôler 1~ recuit~ La figure (8) donne l'allur~ 

générale d'une courbe R = f (T) lors d'un chauffage à vitesse 

l'ordre de 2°C/mn. 

dT 
dt 

constante, de 

1) de 20 à 55°[ environ, la résistance croît pratiquement linéairement avec 

la température. En fait, si on maintient la température fixe à une valeur 
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comprise entre ces limite~, on constate une. très.lente évolution, dans le 

sens .d'une décroissance irréversible de la résistance. 

2) à parti~ de 55°C, la décroissance irréversible devient sensible et at-

teint sa vitesse maximale vers 120°C, pour la vitesse de chauffage consi-

dérée ici. 

3) enfin, à partir de 170°C, l'évolwtion irréversible est terminée et on 

retrouve la variation linéaire et réversible R = R' (1 + ~ 't), dans 
0 

laquelle le coefficient ~~ diffère très peu du coefficient~ de la pro-

mière partie rectiligne. On peut d'ailleurs évaluer l'épaisseur de la 

couche à partir de la pente 
dR 
dT (22), (23). G. Devant (11) a ainsi 

montré quo l'épaisseur calculée par ce procédé était très voisine de celle 

qui était mesurée aux reyons X, pour les couches présentant peu de dis-

persion d'épaisseur. 

Généralement, le traitement thermique sous ultra-vide est arrêté à ce 

stade de l'évolution, car un chauffage au delà de 200°C provoque une attaque 

thermique qui entraîne une augmentation irréversible de la résistance (fig. B, 

partie en pointillés). Dans le cas de couches fabriquées en vide classique on 

a observé que cette attaque commençait à une température plus basse (24) ; cet 

écart est certainement attribuable aux impuretés, mais une étude plus appro-

fondie du phénomène serait nécessaire pour préciser leur nature et le méca-

nisme de leur action. 

b) Recuit dans un microscope électronique 

On a également réalisé le recuit à l'intérieur d'un microscope électro~ 

nique équipé d'une platine chauffante, ce qui permet l'observation directe du 

phénomène. On constate ainsi que dans le domaine de température où la résis-

tance décroît irréversiblement, la couche recristallise. Il ne semble pas y avoir 
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de nucléation préférentielle sur les cristaux qui étaient déjà largement dévelop­

pés. apr~s le réarrangement à température ambiante. On observe plutet un déve­

loppement simultané par m;igration c!es. joint~ d'un grand nombre de grains, 

conduisant à un accroissement de la taille moyenne. A la fin de la recristal­

lisation, la ta~lle moyenne atteint. quelques milliers d'angstroems, et si on 

élève la température on observe alors la formation de trous et finalement la 

mise en gouttelettes de la couche, sans évolution notable des dimensions laté­

rales des cristaux. Pendant et après la recristallisation, les joints de grains 

restent perpendiculaires au suppor·c, mais sont assez sinueux dans le plan de la 

couche. Par contre, les cristaux dont l'épaisseur croît pendant l'agglomération 

voient leurs joints devenir en moyenne plus rectilignes. Cette observation est 

générale : on constate toujours que les couches plus épaisses ont des joints de 

grains plus rectilignes après recristallisation, même lorsque la taille moyenne 

des cristaux est voisine de celle des couches plus minces. 

Dans cette expérience la recristallisation se fait sans support ; on 

peut penser qu'il existe une corrélation entre la courbure des joints de grains 

et la distorsions des cristaux aux faibles épaisseurs. Il reste à détGrminer 

s'il s'agit d'un phénom~ne cristallographique dans le métal pur, ou si le rôle 

du support ne se manifesta pas indirectement par une introduction inhomog~ne 

d'~mpuretés dans l'épaisseur des films. En effet, même à un taux global rela­

tivement faible (quelques parties par millions d'atomes), les impuretés peuvent 

influencer fortement la recristallisation en se ségrégant sur les joints de 

grains~ D.'autre part, les expériences dans lesquelles le support est effluvé 

juste avant la.formation de la couche ont montré que la recristallisation était 

sensible à l'état de surface du support. 
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VII - 3 - ETUDE DE LA VARIATION DE LA RESISTr1NCE ELECTRIQUE" 

PENDANT LA RECRISTALLISATIDN 

a) Recuits isothermes 

En utilisant. un systèmo de chauffage régulé des lames sous ultra-vide 

couplé à un dispositif d'enregistrement automatique des mesures, nous avons 

suivi l'évolution de la résistance électrique R (t) à température constante 

(à z 0,5°[ près) pendant des temps vnriant de 10 à 100 houres. Les différentes 

couches étudiées ont été fabriquées dans des conditions aussi semblables que 

possible. Les films sont déposés sur des supports maintenus à la température 

ambiante ; on attend la fin du processus de réarrangement décrit au chapitre VI, 

en contrôlant l'évolution de la résistance électrique, avant de procéder au 

recuit ; la pression dans l'installation à vide reste voisine de 10-
10 torr 

pendant toutes ces expériences. 

b) Analyse des résultats 

Pour tenter d'interpréter la diminution de la résistance électrique 

observée pendant les recuits isothermes de couches d'or d'épaisseurs diffé-

rentes, nous avons utilisé un ordinateur pour analyser les résultats expéri-

mentaux. 

A l'aide d'un programme d'optimalisation établi par Monsieur Croce, 

nous avons cherché s'il existait une (ou plusieurs) fonction R = f (t) permet-

tant de représenter les.courbes .expérimentales avec une précision satisfaisante 

compte tanu des incertitudes sur les grandours mesurées. Dans tous les cas 

examinés, la meilleure représentation a été obtenue en utilisant une fonction 

du type : 

1 
(R(t)- Roo)n 

1 
n 

( Ro - R <>0) 
Kt ( 1 ) 
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Le principe du calcul réalisé par l'ordinateur est d'ajuster les para-

mètres R <>ç. , K et n afin de rendre minimale la différence - évaluée par 

l'écart quadra~ique -.entre les courbes expérimentales et théoriques. Nous avons 

aussi étudié la variation de la valeur optimalisée du paramètre n en fonction 

de l'importance relative du recuit : 

.6.R(t) Ro R(t) 

par rapport à la variation totale de la résistance électrique 

4R"""' = Ro R oo • 

Les résultats sont représentés sur le tableau suivant 

l 
n° Couche épaisseur ,6R(t) Température n optimal 0 

A .6Roa du recuit 

j 6 127 0,40 1 '98 83°C 

j 3 167 1 0,30 2,01 90°C 

0,60 1 '72 -

j 7 235 0,30 2,25 90,5°C 

j 10 1 128 0,35 2,05 106°C 1 

0,60 2,36 -

Pour toutes les couches étudiées, on constate que le début de la 

variation de la _résistance électrique est représenté par une loi du type (1) 

dans laquelle n ~st assez voisin de 2. Su~ la figure 21, nous avons tracé la 

courbe théoriq~e calculée à part~r de_la formule (1) dans laquelle on donne à 

n la valeur 2, tandis que les paramètres Roo et K sont déterminés par l'or-

dinateur à l'aide du programme d'optimalisation ; on constate un très bon accord 

avec les résultats expérimentaux, jusqu'à une variation de résistance ~R (t) 
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; pour l'ensemble des 

couches étudiées, une repr~sentation de ce type est satisfaisante jusqu'à 50.% 

environ de l'évolution totale. 

c) .Interprétation des résultats 

Etudiant l'évolution de couches minces d'or (108) pendant le recuit, 

J.J. Belhache, J.C. Lecordier et A. Colombani expliquent la diminution irré-

versible de la résistance électrique par l'élimination de lacunes. Mais leur 

calcul suppose que les pièges sur lesquels disparaissent ces défauts sont fixes 

pendant le chauffage de la lame. Dans les couches quo nous étudions ici, nous 

avons constaté que le recuit provoque une variation de la taille moyenne des 

cristaux importante généralement la densité des joints de grains décroît de 

quelques 10
6 

cm/cm
2 

avant le recuit, à quelques 10
5 

cm/cm
2 

après la recristal-

lisation. 

A la suite do l'observation de la recristallisation dans le microscope 

électronique, nous pouvons supposer que la présence d'une densité élevée de 

joints de grains dans la couche non recuite est principalement responsable de ce 

phénomène. Dans cette hypothèse, la croissance des grains lors d'un recuit iso-

therme doit suivre en fonction du temps une loi de la forme : 

2 
D ( t) 

D2 
0 

K t exp 
u 

kT 
( 2) 

où D est le diamètre moyen des cristEJux., et U l'énergie d'activation pour 

l'auto-diffusion le long des joints de grains (59, 110). 

En admettant que la variation do résistance est en première approxi­

mation proportionnelle à la variation de la densité~~ i des joints de grai~s, 

à partir de la relation (1) on trouve que la résistance électrique décroît en 

fonction du temps suivunt la loi : 



avec K' = K 

)2 

( ~ Q )2 

_1 __ 2 
( R -R <:><:> ) 

0 

K't exp ( - u 
kT 
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où e, tet L sont les dimensions de l'échantillon. Nous avons vu qu'une loi 

de ce type représentait bien les courbes expérimentales R f (t), au début 

de l'évolution. Cependant, la recristDllisation entraîne une modification des 

surfaces en favorisant la croissance des cristaux les moins d~sorientés par 

rapport au plan du support, ëJinsi que le montrent les mesures de texture aux 

rayons X (11). Dans ces conditions, il faudrait tenir compte dans la descrip-

tian du phénomène : 

d'une part de la contribution des différences d'énergie de surface entre 

la matrice et les cristaux qui se développent (111), 

-d'autre part de la variation éventuelle de l'effet dimensionnel due au 

changement d'orientation. 

Le problème est complexe, car d'une part l'une des faces du film 

métallique est en contact avec le support, et l'on sait que les propriétés de 

cet interface varient beaucoup avec le traitement de la surface du support 

avant l'évaporation ; d'autre part, on ne connaît pas l'effet de l'orientation 

cristallographique sur la réflexion des électrons de conduction. 
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VIII - CONCLUSION 

L'influence des défauts de structure sur la résistance électrique des 

couches minces d'or est difficile à mettre en évidence dans les échantillons 

métolliques de très faible épaisseur, du fait de la présence possible d'un fort 

effet dimensionnel que nous ne savons pas évaluer avec précision. Cependant, an 

utilisant des couches dont l'épaisseur est grande devant le libre parcours 

moyen des électrons de conduction à la température à laquelle sont faites les 

mesures, on peut obtenir une valeur approximative de la contribution des défauts 

à la résistance électrique des films. Dans les couches d'or que nous avons fa­

briquées sous ultra-vide en faisant croître un dépôt mince et bien recristallis,~ 

afin d'en reproduire la structure, nous avons constaté que lorsque l'épaisseur 

augmentait, la résistivité tendait vers une valeur limite de l'ordre de 

2,45 p S6 • cm à 20°C ; cette valeur excède de 0,2 ~ J6 • cm environ la résisti­

vité à 20°C du métal massif ayant servi à fabriquer les couches. Pour inter­

préter cet accroissement, nous avons fait un bilan des différents défauts que 

contiennent les couches d'or fabriquées par cette méthode, en utilisant dans 

la mesure du possible les résultats de la microscopie électronique : 

Les impuretés introduites dans la couche mince proviennent essentiel­

lement du support ; cependant leur concentration est trop faible pour accroître 

la résistivité de façon sensible à la précision de nos mesures. 

- Après le r~cuit des couches à 200°C la. sursaturation en défauts ponctuels 

est probablement assez faible, en raison de la densité élevée des pièges 

(surfaces, joints de grains, dislocations). 

- La densité des dislocations est relativement élevée, même après la 

recristallisation sa valeur maximale mesurée dans les films dont l'épaisseur 
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est assez faible pour permottre l'observa~ion. au microscope.électronique est 

voisine de 10
10 

dislocGtions /cm
2 

; en supposant que la contribution de ces 

défauts à la résistivité éloctrique est. de l'ordre de celle qui a été mesurée 

dans le métal massif, l'accroissement prévisible de la résistivité est cependGnt 

environ dix fois plus faible que celui quo nous observons réellement. 

- Les défauts plans. sont ~gaiement très nombreux ; en particulier la 

densité des joints de grains est couramment do l'ordre de 10
5 

cm/cm
2 

; ne con-

naissant pas de résultats dans le métal massif pour la contribution à la résis-

tivité électrique de ces défauts, nous avons, en leur attribuant la totalité de 

l'accroissement do résistivité mesuré à 20°C, obtenu une valeur maximale de leur 

résistivité spécifique comprise entre 3 et 4. 10-
12 fA Q. 2 1 .. t d . cm JDln e gra1ns 

dans l'or. En étudiant la conductibilité électrique de ces mêmes échantillons 

à 4,2°K, nous avons pu constater un écart important à la règle de Matthiesse~ ; 

mais il est difficile de déduire de cos mesures des indications précises sur·la 

variation de l'accroissement de résistivité dO aux défauts car l'ignorance de 

la valeur exacte do l'effet dimensionnel introduit une incertitude d'autant plus 

grande que la température est plus basse. Nous pouvons néanmoins prévoir que la 

valeur maximale de la résistivité spécifique des joints de grains dans l'or à 

4,2°K n'excède probablement pas 2.10-
12 p ~. cm

2 
/joint de grains. Ces ré-

sultats s'accordent raisonnablement avec ceux qui ont été obtenus par d'autres 

chercheurs qui ont utilisé des échantillons polycristallins massifs de cuivre 

et d'aluminium. 

Nous avons ensuite appliqué les conclusions de cette étude à l'inter-

prétation de la résistance électrique et de ses variations dans los films d'or 

0 0 

plus minces (120 A< e < 500 A) : 

1) Après le recuit à 200°C, l'excédent de la résistivité des couches par 
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rapport è celle du m~tal massif ~ 20°C, compte tenu de l'influence de la 

structure~ correspond à un effet dimensionnel relativement faible ; dans 

l'hypothèse de Fuchs-Sondheimer, on peut évaluer à 75 %environ le taux 

des réflexions spéculaires sur les surfaces externes de ces films d'or. 

2) A la température ambiante, la formation des couches est suivie d'un réar­

rangement important qui se traduit par une décroissance simultanée de la 

résistance électrique et de la tension élastique intrinsèque dans le plan 

du film. Bion que l'élimination de défauts ponctuels ne puisse être ex­

clue pour expliquer ce phénomène, il semble que la recristallisation 

importante qui se produit après la croissance du film contribue largement 

à l'évolution des deux paramètres mentionnés ci-dessus. 

3) Le recuit des films d'or jusqu'à 200°[ environ provoque une nouvelle 

recristallisation, après laquelle les cristaux ont des dimensions laté~ 

rales environ dix fois supérieures à leur épaisseur. L'étude de l'évo­

lution de la résistance électrique dos couches pendant un recuit iso­

therme semble indiquer d'une part que la principale cause de la recristal­

lisation ost la présence de joints de grains en grande densité dans la 

couche non recuite, et d'autre part que la variat~on de résistance pro~ 

vient en grande partie de la disparition de ces joints, dont la densité 

est réduite d'un facteur 10 par le traitement thermique. Néanmoins, il 

serait nécessaire de confirmer cette interprétation, en particulier par 

des mesures plus précises de la. température des échantillons. 

Enfin, à la suite d'une étude de la conductibilité électrique des films 

d'aluminium en relation avec leur structure, nous avons observé que la résisti­

vité des couches déposées sur des supports recouverts de carbone diminuait 

sensiblement lorsque l'épaisseur augmentait. Les échantillons examinés au mi­

croscope électronique ne révèlent que très peu de défauts en dehors d'une 
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densité sensiblement constante de jointscde grains ; en conséquence, nous 

supp~sons, sans pouvoir actuellement le vérifier, que l'accroissement important 

de. la rGsistivitf électrique dans les films les plus minces peut provenir d'une 

~ontamination du_métal au contact du support. Nous pensons que des amélio-

rations technologiques de la méthode de préparation do ces films devraient 

permettre de mettre en évidence la contribution des joints de grains à la 

résistivité électrique des couches d'aluminium polycristallines. 
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