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Des films granulaires de nickel (grains de 100 A environ) sont obtenus par vaporation sur substrat d’alumine en
ultra-vide puis recouverts d’une couche d’alumine. La structure et la conductivit lectrique de ces grains sont
&udies. La mise en oeuvre de l’analyse par r&rodiffusion d’ions H61ium et les examens au microscope lectronique
permettent d’estimer les effets d’une oxydation thermique sur ces condensats.

Granular nickel films (mean particle size 100 A) are obtained through evaporation on alumina substrates under high
vacuum then coated with alumina. The structure and conductivity of theses films are studied. An estimation of the
oxidation of the nickel particles has been obtained through electron miscroscopy and Helium ion back scattering.

INTRODUCTION

L’6tude de la conduction 61ectrique travers de
petites particules m&alliques (dimension de l’ordre de
100 A) a fait, l’objet d’un grand nombre de travaux
rant exp6rimentaux que th6oriques.

Certains concernent la pulv6risation simultan6e de
petites particules m6talliques et d’isolant 1,2. D’autres
se rapportent des films granulaires discontinusa,4

d6pos6s sur substrat di61ectrique ionique5,6,7 ou
isolant 8, 9

N6anmoins la d6gradation rapide de ces films,
r6sultat de m6canismes complexes de pollution et
d’oxydation rend d61icate l’interpr6tation des
r6sultats exp6rimentaux.

C’est pourquoi nous avons r6alis6 plusieurs con-
figurations constitu6es partir de particules de nickel
recouvertes d’alumine.

2 TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2.1 Preparation des Echantillons

Les films m6talliques granulaires 6tudi6s sont
constitu6s de particules de nickel d6pos6es par
6vaporation sur un substrat d’alumine. Pour assurer
l’homog6n6it6 du milieu dans lequel se trouvent les
particules et 6viter une pollution de la surface, on les
recouvre d’une couche d’alumine.

Cette configuration n’a, notre connaissance,
jamais 6t6 6tudi6e. Les 6chantillons sont r6alis6s dans
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un banc d’6vaporation ultra-vide ULTEK h pompage
ionique et sublimation de titane; le vide atteint est de
l’ordre de 10 -a Torr en fin d’6vaporation; les
6vaporations sont r6alis6es, temp6rature ambiante,
l’aide d’un canon 61ectrons h quatre creusets qui
permet une succession d’op6rations sans ouverture de
l’enceinte.

Le substrat est une plaquette de corindon, ou une
couche 6paisse d’alumine ou encore une couche
d’aluminium oxyd6.

On r6alise les contacts 61ectriques par 6vaporation
d’or sur le substrat, puis on d6pose entre ces contacts,
h temp6rature ambiante, les particules de nickel.

Pour permettre une 6rude de la couche granulaire
au microscope 61ectronique, une grille de carbone est
plac6e dans l’enceinte ultravide c6t6 du substrat
d’alumine. Les mat6riaux utilis6s pour la r6alisation
des 6chantillons sont de puret6 5N.

L’6tude 61ectrique est faite sur des 6chantillons de
surface utile 20 mm2 de largeur 5 mm, la distance
entre les 61ectrodes est de 4 mm. Pour 6tudier
l’influence de l’oxydation des particules de nickel,
certains 6chantillons on t6t6 chauff6s 270C environ
pendant une heure dans un tube en quartz sous un
courant d’oxygbne humide. Ces 6chantillons oxyd6s
sont ensuite recouverts d’alumine.

2.2 Structure et epaisseur des films granulaires

2.2.1 Contrble des paramtres d’bvaporation
L’6paisseur moyenne des couches granulaires de
nickel est estim6e par la m6thode interf6rentielle,
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l’aide d’un "Ascope Varian" et par extrapolation de
rsultats obtenus sur des couches de plus de 100 A
d’paisseur.

Cette paisseur moyenne est de 12 A environ. Cela
nous permet simplement de donner un ordre de
grandeur de cette paisseur.

La variation de frquence d’oscillation d’un quartz
vibrant qui reoit la mme paisseur de matriau
vapor que l’chantillon, nous sert de repute pour
assurer la reproductibilit des couches granulaires

6tudi6es. Cette variation de fr6quence est not6e Af.
La vitesse d’6vaporation a 6t6 maintenue constante et
identique pour tous les 6chantillons (Af/At 20 Hz
minute environ).

2.2. 2 Micrographies lectroniques des couches
Les visualisations faites au microscope portent sur
les trois types de couches granulaires notes N, Nz
OU N3 (Figure 1). Pour dtudier une 6ventuelle influ-
ence de la nature du substrat sur la topologie des
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i.’IGURE Micrographies de couches granulaires de nickel depos6es par vaporation sur un substrat de carbone
amorphe.
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grains de la couche, des d6p6ts de nickel de type N
ont 6t ralis6s sur une plaquette cliv6e de NaCI qui a
6t6 dissoute avant examen, sur une fine couche
d’alumine et sur un substrat de carbone. L’examen
des micrographies, obtenues par la technique des
rpliques, n’a pas r6v16 de diff6rences appr6ciables
d’aspect des couches ainsi obtenues.

Sur la Figure on constate que la taille des grains
croi’t de N1 fi N3 ainsi que la distance .ntre grains;
L’examen des micrographies nous a permis d’6valuer
le densit moyenne d’il6ts notre No (Tableau 1).

TABLEAU
Estimation de la taille des particules et de la distance entre

particules

Type de l%chantillon N1 N2 N3
Variation de fr6quence du

quartz vibrant zXf(Hz) 80 90 100

Densit6 moyenne d’il6ts
No 10 (ram-2) 1.56 1.06 0.61

2a (A) (d’aprs la formule de Hill) 76 276 360

d (A) (avec lcs r6sultats ci-dessus) 10 18 75

2a (A) (d’aprbs le mod61e
d’Hartman) 103 272 296

On peut constater la bonne concordance des tailles
obtenues partir des deux mod61es.

3. PROPRIETES ELECTRIQUES DES FILMS
GRANULAIRES

Les couches granulaires 6tudi6es ont des r6sistances
trs 616v6es (sup6rieures au M2). On mesure simul-
tan6ment la tension continue appliqu(e l’6chantil-
Ion et le courant qui circule dans celui-ci par la
tension aux bornes d’une r6sistance en s6rie, le
domaine de temp6rature explor6 est 77K-300K.

Les variations du logarithme n6p6rien de la con-
ductance des couches (In o) en fonction de V/Fx
apparaissent sur la Figure 2 o Fx est le champ
61ectrique moyen appliqu6 dans le plan de la couche.

La conductance .est indpendante du champ 61ec-
trique appliqu6 jusqu’h 100 V/cm pour N, 50 V/cm
pour N, 20 V/cm pour N3. Au-del’ de ces valeurs
une d6pendance lin6aire en fonction de /Fx
apparai’t.

On a 6tudi6 la variation de conductance des
couches en fonction de la temp6rature (cf. Figure 3)
pour des valeurs de champ Fx inf6rieures h
20 V/cm.
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Lr o" touche gronutaire
de Type

-13 N1

FIGURE 4 Variations de log o en fonction lIT pour deux
6chantillons de type N

On constate que pour routes les couches, les
variations de In o avec 1/T sont lin6aires. D’autre part
la conductance des couches diminue de N3 N1.

Ln Figure 4 montre les variations de log o en
fonction de lIT pour deux 6chantillons de type N1
pr6par6s l’un sur substrat de corindon, l’autre sur
substrat d’alumine 6vapor6e. A champ 61ectrique
faible ces variations sont tout h fait comparables.

4. ESSAIS D’INTERPRETATION

4.1 Mise en evidence d’un processus tunnel active
entre grains

Les courbes des Figures 3 et 4 correspondent h une loi
de variation de la forme log o =-AO/KT + Cte, ceci
caract6rise soit une conduction tunnel avec une
6nergie d’activation iE= A, soit une conduction
thermo61ectrique laquelle correspond le travail
d’extraction de l’61ectron W Aq.

De la pente des courbes, on d6duit Ab
Pour N1 Aq 6,6 meV

Pour N2 Aq 6,3 meV

Pour N3 Aq 5,8 meV

Cette valeur de A est tr6s petite par rapport la
valeur de l’6nergie n6cessaire pour transf6rer un

61ectron de nickel dans l’alumine, cette 6nergie,
mesur6e exp6rimentalement, 6rant de l’ordre de
eV1. Le m6canisme de conduction apparaft 6tre

un processus tunnel activ6 entre grains avec Ab fie
comme l’a 6tabli Nifontoff 1.

4. 2 Determination de la distance entre particules et
de leur taille

Les r6sultats pr6c6dents, obtenus champ 61ectrique
faible, permettent de oeduire des valeurs de 6E une
valeur moyenne de le taille des particules l’aide de la
formule de Hill 3

e2( (a+d)E
\al,2a a)--"] Fxe(2a + d) (1)

oO a est le rayon d’une particule (suppos6e sph6-
rique); eo la permitivit6 di61ectrique du vide" e, la
constante di61ectrique relative du di61ectrique; Fx le
champ 61ectrique appliqu6.

Aux faibles champs Fx on peut se limiter au
premier terme de cette expression. Hartman9 a
donn6, h partir d’une autre approche l’expression de
6E:

i2 71.2
(2)

2ms(2a)er

o0 m est la masse de l’61ectron; er la constante
di61ectrique relative du di61ectrique; s la distance
entre les atomes plus proches voisins du mat6riau
constituant un grain; 2a est la dimension moyenne de
la particule.

Un film granulaire est assimi16 un ensemble de
particules de forme et de taille identiques 6quir6-
parties dans un plan. Nous avons choisi la forme
h6misph6rique pour repr6senter les particules parce
qu’elle nous parat une bonne approximation de la
forme r6elle des particules. L’examen des micro-
graphies conduit ?a prendre pour configuration celle
de l’arrangement compact.

Le motif 616mentaire est un triangle 6quilat6ral de
cbt6 (d + 2a) oO d est la distance entre les particules
et d + 2a la distance entre les deux centres de ces
m6mes particules. Sa surface est x/3(2a + d)z/4. Une
particule 6tant commune six motifs 616mentaires
form6s chacun de trois particules on peut consid6rer
qu’une demi-particule est associ6e chaque motif
616mentaire; on en d6duit le nombre de particules
contenues dans une surface de film L.

L.l
N=

(/3/2)(2a + d)2
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oil

[" 2LI 1/22a + d
\/3N!

(3)

Le volume total correspondant ces N particules est
V 2ra3 N/3

Les rsultats sont prsents dans le Tableau oil
on a pris pour constante dilectrique de l’alumine la
valeur habituelle er 8.812 et pour distance entre
atomes plus proches voisins du nickel s 2.49 A.

ETUDE DE L’INFLUENCE DE L’OXYDATION
DES PARTICULES DE NICKEL

Nous avons d6pos6 une couche granulaire de Nickel
de type N1, sur un substrat d’alumine. Aprs oxy-
dation thermique 270C sous courant d’oxygne
humide pendant une heure, les films pr6alablement
recouverts d’alumine pr6sentent une imp6dance non
mesurable avec notre appareillage (sup6rieure
100 M).

Par suite de la forte diminution du courant tunnel
observ6 dans le domaine de temp6ratures de nos
experiences (77K-300K), on peut seulement en
d6duire la conclusion qualitative que la distance entre
particules a augment6 aprs oxydation.

La diffraction lectronique a rv16 l’existence
d’oxyde de nickel sur des couches de type N1
oxyd6es (cf. Figure 5).

L’analyse par rtroctiffusion d’ions He* a 6t6 faite
sur une couche granulaire de nickel de type N1
d6pos6 sur un film d’aluminium oxyd6 dont le
support est une plaquette de verre. Cette m6thode13

consiste h bombarder l’chantillon par des ions He+

monocin6tiques. La perte d’6nergie d’ions r6tro-
diffus6s est caract6ristique de la nature des milieux
rencontr6s par les ions et du trajet parcouru dans
ceux-ci. Le nombre d’ions r&rodiffus6s augmente
avec la masse de mat6riau rencontr6.

La Figure 5 repr6sente le nombre d’ions r6tro-
diffus6s en fonction de leur 6nergie. La masse de
mat6riau rencontr6 est proportionelle Fake du pic
correspondant. L’6chantillon non oxyd sert de rf-
fence. Aprs oxydation la courbe en trait plein montre
une diminution de la masse de nickel, une augmen-
tation de la masse d’alumine et un d6placement vers
le substrat des pics caract6ristiques de ces deux
mat&iaux.

Ceci traduit l’oxydation incomplete des particules
de nickel et la poursuite de la formation de l’alumine
au d6pend de l’aluminium.

FIGURE 5 Diffraction lectronique sur un ensemble de
particules de nickel.

Nombre de coups
Echantitton type N1 dpos sur Atuminiurn
oxyd He+ 1500 KeY

"\ ’----Avant oxydotion

02 02{AI203) At Ni Energie
Verre

FIGURE 6 Analyse par rtrodiffusion d’ions He
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A partir de cette tude, nous pourrions tenter de
donner une estimation de la taille des particules et de
la distance entre les particules du film oxyd.
Supposons que l’arrangement compact dcrit bien la
topologie des grains aprs oxydation et que la densit
moyenne des grains reste inchange aprs oxydation;
duns ces conditions d + 2a reste constant pour un
chantillon de type N l, d + 2a 86 A.

D’autre part le rapport des aires sous les pics
caract6rlstiques du nickel sur la figure aprs et avant
oxydation doit tre 6gal au rapport des masses de
nickel libre aprs et avant oxydation soit M’/M 0,67
si on pose que M repr6sente la masse de nickel d6pos6
sur la surface de l’6chantillon. On tire alors de la
formule 3 pour l’chantillon de type N oxyd

[-)- 0,67 off a’ est le nouveau rayon de la particule

d’ofi

2a’66A et d’20

Ces r6sultats (en particulier la distance entre
particules) ne sauraient expliquer quantitativement la
trs forte augmentation de r6sistance de nos films
aprs oxydation. I1 est probable que simultan6ment fi
l’oxydation il se produit une migration des particules
de nickel et peut-6tre une coalescence s. Une 6tude
approfondie serait n6cessaire pour donner une inter-
pr6tation complete du ph6nomne.

6 CONCLUSION

Le but de cette tude 6tait d’6tudier la structure de
films granulaires de nickel prpar6s duns des con-
ditions satisfaisantes de reproductibilit6. Cette repro-
ductibilit6 a 6t6 assure par l’utilisation d’une tech-
nique originale de pr6paration des bchantillons"
6vaporation en ultra-vide du film granulaire de nickel
sur substrat d’alumine suivie de l’6vaporation d’une
couche d’alumine. On a pu ainsi 6viter la pollution
ult6rieure et le vieillissement du film granulaire avec
le temps. En outre le film se trouve ainsi duns un
milieu parfaitement dfini. I1 faut noter ici que les
coefficients de dilation thermique du nickel et de
l’alumine sont du mme ordre de grandeur et trbs
taibles [(Al/lo) 10 -sK -1 ].!4 De pus ces effets
sont d’autant plus faibles que l’adh6sion entre le grain
m6tallique et l’isolant qui l’entoure est meilleure cas

duns lequel nous nous sommes efforc6s de nous
placer. Pour ces deux raisons nous avons n6glig
l’influence de ces effets.

L’6tude de la conduction 61ectrique de ces films
noys duns l’alumine, a mis en 6vidence une con-
duction tunnel entre particules avec 6nergie d’acti-
vation. Nous avons pu d6terminer exprimentalement
cette nergie qui est li6e directement t la dimension
des particules.

Partant d’un module simple nous avons pu estimer
la taille moyenne des grains et la distance moyenne
entre ceux-ci.

Une analyse par r6trodiffusion d’ions He a permis
de suivre le processus d’oxydation thermique des ces
films.

Cette m&hode d’analyse est fi notre connaissance
utilise pour la premiere fois duns ce genre d’6tude.

On a pu en dduire une estimation des effets de
l’oxydation sur un film m6tallique granulaire.
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