République Algérienne Démocratique et Populaire

Ministere de L’enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Université 08 Mai 1945 Guelma
Faculté des Sciences et de I'Ingénierie

Département des Sciences Exactes

MEMOIRE
Présenté en vue de I'obtention du diplome

MAGISTER

sk sk sk sk sk sk sie sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk sk st skeoske sk sk sk st s skeoske sk sk sk sk st sk sk sk sk st st sk sk skeoske skt sk sk skeoskoskeoskeskokeskoskosk
Etude des défauts Structuraux dans les Composés TaN, a partir des Mesures

Photométriques.
sk sk sk sk sk sk sie sk sk sk sk sk sk sie sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk sk sk sie sk sk sk sk sk sk st stk sk sk sk sk s skeoske sk sk sk sk st skeoske sk sk sk st st skeoske sk skeoske skt sk sk skeoskoskeoskeskok skoskosk
Physique
Option : Physique de la Matiére Condensée.
Année 2008
Par

M"¢Abid Souhila.

Directeur de mémoire : Pr. A. Meddour.

Devant le jury :

e M.Teguiche Professeur Université de Guelma Président

e A.Meddour professeur Université de Guelma Rapporteur
¢ N.Boukhrouba M. de Conférence Université¢ de Guelma Examinateur
¢ N.Boucerredj M.de Conférence Université de Annaba Examinateur

created with
Y nitro™* professional

download the free trial online at nitropdf.com/professional



DEDICaeE

Fmes céz'rdyaareﬂia‘ guz e vont encouragee,
onrteé ot wzdee > pows coyryy/efter FICT CAII2IE7E mac//re”toud;

Ze Si12'5 TArOSSE 77008 SIHECTOF 7O71207CL77E7LS.

A mes sceurs Sounia et sa gentil marie Samir et sa belle fille Nour,
Sihem et Fatiha.
A mes chers freres Ahmed et Billel.
A mes belles amies et sceurs : madame Akila boussaha
pour son aide et encouragement, Razika, Ismahane, Mounira, Sabrina, loubna,

Samai et Khadija.




Remerciements

Dans le cadre de présentation de mon 3 out d’abord a remercie
particulierement mon encadreur Monsieur Athmane Meddour, professeur a I’Université :
08 Mai 1945 - Guelma. Pour m’avoir accueilli, conseillée, assistée, et encadré dans ce

travail.

Je suis aussi trés reconnaissant aux membres du jury :

Je remercie particulierement I’honneur que me  fait Monsieur M.Teguiche,
Professeur a I"Université 08 Mai 1945-Guelma, de présider ce jury et d’avoir examiné ce

travail.

Je remercie vivement Monsieur N.Boukhrouba Maitre de Conférences a
I'Université : 08 Mai 1945 - Guelma, pour I'honneur qu’il me fait en acceptant d’examiner ce

travail.

Je tiens a remercie Monsieur N.Boucerredj Maitre de Conférences a I’Université :

Badji Mohktar _ Annaba, a porté a ce travail en acceptant de faire partie de ce jury.

Je remercie également Monsieur : M. Ben hamida ; pour l'aide précieuse qu’il m’a

apportée en ce qui concerne le calcul par le « RefFIT ».




g Résumé ﬁ

Nous avons étudié les propriétés optiques et structurales des composés de

Nitrure de Tantale TaNx. Nous avons utilisé leurs courbes de réflexion, mesurées par la
méthode Photométrique sur un domaine d’énergie allant de «0.82 eV jusqu'a 6.2 eV».

L’analyse de ces courbes de réflexion par le modele de Drude-Lorentz a permis d’extraire
les parametres nécessaires au calcul des spectres d’absorption optique et de la résistivité
électrique en courant continu de ces composés.

Chaque composé est caractérisé par les parametres suivants : le temps de relaxation
des électrons de conduction, la fréquence de plasma, la position de l'oscillateur de
Lorentz, sa force et son ton de vie.

Les résultats obtenus a l'issue de cette étude ont montré une importante influence de
'azote sur les propriétés optiques et structurales de ce matériau.
Mots clés :
4

Nitrure de Tantale, Couches Minces, Calcul Numérique, modele de Drude-Lorentz,

Propriétés Optiques, défauts Structuraux.
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Abstract

The Optical properties and defects structure of thin films in Tantalum nitride (TaNx)

are studied in domain of energy between “0.8eV and 6.2 eV”.

The reflectivity spectra of compounds TaNx measured by Photometric method are
analyzed by Drude- Lorentz model in order to extract quantities important in our
calculation of the optical absorption and electrical resistance in the direct current of TaNx
compounds.

Each compound is characterized by its quantities: plasma frequency, the time of
relaxation of conduction electrons, plasma frequency and the time of relaxation, position
and energy of Lorentz oscillateur.

This result shows important influence of nitrogen gaz flow on Optical Properties and
defects structural.

y Word:

ilms, Numeric calculation, Drude-Lorentz Model, Optical Properties, defects

structural.
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Introduction 2008

Introduction

D'une maniere générale les couches minces métadligiteurées a grand pouvoir de

réflexion sont des matériaux qui présentent a leese caractéristiques intéressantes. En effet,
ces matériaux sous forme de couches minces sdriestat se caractérisent par une bonne
conductivité électriqueils sont également utilisés comimariere thermique[12, 13,14]

Le Nitrure de Tantale (TaN), comme le nitrure de titand@i{), présente un intérét tres
particulier en terme deesistance thermiqugil est congu pour diverses applications, il prds
une bonne résistance a la corrosion, une boésistance électriquet s’adapte parfaitement
comme prothese en milieu biologique [19,20 ,26].

Plusieurs techniques sont utilisées pour la préparale TaN, la plus sollicitée est la

pulvérisation cathodique réactiveC [11, 12,13].

Dans cet actuel travail] nous nous intéressons exceptionnellement praypriétés

optiques des composésaN, élaborés papulvérisation cathodique réactive(DC), nous nous
appuierons essentiellement sur la mesurkadéflexion des couches minces a partir de laquelle
nous calculerons certaines grandeurs physigaede fit des courbes de réflexion a partir du

modele de Drude-Lorentz, ces grandeurs sont: mepsede relaxation des électrons de
conduction et la fréquence de plas(mawp).

Nous calculeronges spectres d’absorption optiques composé$alN, et nous étudierons leur
évolution en fonction de la teneur de nitrogénesdas composés, nous calculerons également
leur résistivité électrique en courant contintout en la comparant avec les valeurs
expérimentales mesurées par la méthode des quaitte g

Nous tenterons enfin, a travers les résultats m@nés, de sortir avec une idée sur les
défauts structuraux liés a la stcechiométrie suddeptd’apparaitre dans les compo3ésd\, et
qui ont une relation étroite avec la teneur dwgiéne.
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Le premier chapitrest présenté des généralités sur les caractégstig Tantale et de

ses alliages, particulierement le Nitrure de TanfdN,. On trouve également des notions
fondamentales sur les techniques de dép6t des esumaimces, particulierement la technique de

pulvérisation cathodique magnétron réactive, @didans I'élaboration de nos couchabl,.

Le deuxiéme chapitrest dédié a la théorie générale de I'électromagmétrégie par les

équations de Maxwell. La modélisation de la fonctidiélectrique dans des milieux non
conducteurs est présentée selon le modéle de koetrgelon le modele de Drude dans des
milieux conducteurs ; la relation entre les corta!;almptiques(n; k)et le constant diélectrique est
établie. Une bonne partie de ce chapitre est détliéanalyse des spectres optiques par un
logiciel dénommdRefFIT.

Dans le troisieme chapitren trouve I'essentiel sur la théorie des couchieses.

Les formules de réflexion, de transmission et dohdéage a la réflexion sont présentées pour
des couches minces (faibles épaisseurs) et powodetes opaques (grandes épaisseurs).

Dans le quatrieme chapitrgont présentés les spectres DRX des compiaadsainsi que

les résultats des différents calculs effectuéslasircomposédalN,; nous présentons valeurs
calculées des parametres de Drude-Lorentz, lebeswalculées de la constante diélectrique, les
courbes calculées de I'absorption optique ainsilgisgparation des contributions intrabandes et

interbandes. Une partie de ce chapitre traite dédistivité électrique des composéed\,.



E"tymologie du nom vient de « Tantalos » tantale. Pere de Niobe
dans la mythologie grecque : roi régnait sur la Lydie(Phrygie)
royaume situé dans les frontieres de l'actuelle turquie.il subit de
supplice en debout dans l'eau prés des branches des fruitieres a
ne pas manger et boire jusqu’a la mort .Puisqu’il est plein
d’arrogance de son fils (Pélops) pour le punir. [1,2,41]

« Supplice de tantale »

Galatie

Emplacement de la région

traditionnelle de Phrygie en Asie

Mineure (jaune) et expansion

maximale du royaume Phrygien
Pisidie e (orange).

Cilicie

Le tantale (Oxyde de tantale) a été découvert en 1802par le chimiste minéralogiste
suédois Anders Gustaf Ekeberg (1767-1813) en Finlande. Plus tard, il est apparu que le
tantale découvert était constitué de deux éléments : le tantale et le niobium « columbium »
(ainsi appelé par référence a la fille de Tantale : Niobe) découvert par le chimiste anglais
Charles Hatchett en 1801.

Des nombreux chimistes de cette époque pensaient que le Tantale et niobium étaient le
méme élément et ceci jusqu’en 1820, il a isolé par Berzelius-J6ns Jacob (son éléve). [3, 4,5]

Néanmoins en1844 Heinrich. Rose a établi qu'il s'agissait de deux éléments différents, il a
proposé le nom « tantale» par allusion a la difficulté de le séparer du niobium
principalement dans les minerais de tantalite, et d’en obtenir leurs composés chimiques




pourtant les acides et les solutions refluent en sa présence (sous sa forme Pentaoxyde de
ditantale) empéchant la formation de cristaux « supplice de tantale ».

En 1866, lorsque J.C.G. de Marignac est parvenu a séparer les sels des deux éléments, on a
pu - de maniere définitive - confirmer le fait qu'il s'agissait bien de deux éléments
différents, et en 1903 le chimiste Allemand Werner Von Bolton qui produisit pour la
premiére fois la forme pure du métal :par réduction de fluorotantalate de potassium
avec du sodium.

K>TaF;+5Na - 2KF + 5NaF + Ta.[2,3,4,6,7,8]

Le tantale provient de l'explosion de I'étoile dont les débris ont donné naissance au
Soleil et a la Terre, il y a plus de cinq milliards d'années et par l'ordre d’'importance est le
53eme élément constituant l'écorce terrestre ; cette derniere en contient 2,0.10-* % jusqu’a
une profondeur de 16km.

Ce métal est la onzieme ressource non renouvelable amenée a disparaitre du fait de
I'exploitation humaine intensive; L’épuisement du tantale serait définitif en 2038. La
production mondiale s'éléve a environ 300 tonnes par an.

Au début 1900, le tantale trouve sa premiere application comme filament a incandescence
pour les ampoules jusqu’a l'arrivée du Tungstene. En 1940, le tantale commence a étre
utilisé pour faire des condensateurs. Deux ans plus tard la premiere exploitation de
colombo-tantalite au Congo belge.

Les principaux dépdts du métal se trouvent(8mines exploitent 52% de la production) en
Australie, Scandinavie, le Canada, le Brésil, L’Australie, Les Etats -Unis et Les pays de
centre Afrique pour lesquels ce minerai est a L'origine de guerres intestines qui
défraient régulierement l'actualité .[5,9,10]

La plupart des minerais du tantale contiennent du métal niobium, qui est séparé du
tantale par des procédés d'extraction au solvant ou de cristallisation sélective :

Demi-réaction Eo/V

Taz0s + 10H* + 10e- ==2Ta(s) + 5H20 -0.81

Commercialement, le tantale est préparé par électrolyse d’heptafluorotantalate de
potassium (K:TaF7*) (préparation moderne) en fusion ou par addition de sodium, ou de
composés de tantale dissous dans I'acide sulfurique dilué.
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Nitrure de Tantale, caractéristiques et élaboration

[.1- INTRODUCTION

Le Tantale possede des caractéristiquetbguide lui un matériau exceptionnel ; cependant,
sa masse volumique et son colt d’ailleurs treséélésomparé au Titane) font que son utilisation
doit étre rationnelle, pour ces raisons il est arépous forme de couches minces a partir de
plagues métalliques et a I'état massif et est d&pas des substrats ordinaires [11, 25,26].
[.2- GENERALITES
|.2.1- Caractéristiqgues Notables :

LeTantale est un métal de transition rare de couleur grisu bnalogue a celle de I'argent
ou du platine, lourd, trés dur mais aussi relateetductile et se laisse facilement usiner, tres
résistant a la corrosion des acides et a l'usulteest presque résistant a toute attaque chimique
par les acides en dessous de 150°c, ne réagitequlacide fluorhydrique et les solutions acides
contenant l'ion fluorure, trés réfractaire et sampde fusion est tres élevé.

Le Tantale est un bon conducteur de la chalede &électricité. [1, 2, 3,4, 5, 6, 7]
|.2.2- Propriétés du Tantale
a) Propriétés Atomiques
Le Tantale est un élément chimique du tablpérodique de symbolda. Ses

propriétés atomiques sont données dans le tahlkd3, 4, 8]

Numeéro atomique 73

Masse atomique 180.9479 g.mol
Configuration électronique [Xe] 4f5d°6 &
Rayon atomique (van der waals) 143 pm (0.1425 nm)
Masse volumique 16.69 g.cha 20° c
Electrons par niveau d’énergie 2.8.18.32.11.2
Electronégativité de Pauling 15

Structure cristalline Cubique centrée
Etat(s) (nombre) d’oxydation +5

Tableau 1.1 : Propriétés Atomiques de Ta.
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b) Structure Cristallographique

Le Tantale cristallise dans la structure cubiquecdume centré, sa maille est

représentée sur la Figure I.1.

1 b
o
o |
a=b=c
a=f=y=90"

Figure 1.1 : Malille deTa.
c) Propriétés Physiques
Les propriétés physigues du tantalé segroupées dans le tableau 1.2. [9,10, 44, 45,46]

Etat ordinaire (20°c) Solide
Température de fusion 3123 K a 3290 K
Température de vaporisation 5731 Ka 6073 K
Température d’ébullition 5731 a 5800 K
Température critique 9977 °C
Volume molaire 10.85xItm*/mol
Vitesse du son 3400 m/s a 20°C
Densité 166654 g.dth
Pression de vapeur 0.776 Pa a 3369 K

Tableau 1.2 : Propriétés Physiques de Ta.
d) Caractéristiques diverses
Il est intéressant également de donner certadbies propriétés fondamentales du
tantale telles que sa conductivité thermique etaaluctivité électrique. Cette derniere va
nous servir de référence pour la comparer aveediesirs que nous comptons calculer pour

les cas des composés TaN

Energie de 9* ionisation 728.43kJ mol
Conductivité thermique 57.5 W/ (m.k)
Conductivité électrique 7.61x168/m

Tableau I.3. Caractéristiques Diverses du Tantale.
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e) Isotopes Stables du Tantale

Les isotopes les plus stables du tantale sont saueyes le tableau 1.4.

Isotope Masse atomique relativg.(cm'3)
1"Ta /
1%Ta 179.947466
18Ta 180.947996

Tableau 1.4. Isotopes du Tantale.
1.2.3- Composeés du Tantale
On peut citer quelques exemples de composés daldaavec leurs caractéristiques
physigues et chimiques. Ces composés sont lesngsiiva
Ta,HfCs (Tantale hafnium carbide) : C’est un composé rédiee avec un point d’ébullition
extrémement élevé (4455 k).
TaC (Tantale carbide en poudre) : C'est aussi tnaaggire extrémement dure utilisé comme
outil de coupe.
Ta0Os (Pentoxide de tantale en poudre) : C’est un rédna; faible absorbant de la lumiére, il
est utilisé comme revétement dans la région UV-&tlSe décompose a plus de 1470°C [19].
TaAlz (Tantale aluminide) : c’est wwomposé non organique
TaS (Tantale sulfiride) : c’est ucomposé non organique
TaBr; (Tantale bromidg: c’est aussi un composé non organique
TaCk (Chlorure de tantale ou penta_chlordectantale) : Existe sous forme de poudre blanche.
Tak; (Tantale fluoride) : c’est un composé chimiqudabie.
TaSp (Tantale dicilide), Ta(OgHs)s (Ethnocide de tantale), Fda,0s (la Tantalite), SbTa®
(La stibiotantalite) et TaN (Nitrure de tantale)20, 21, 44,45]
|.2.4- Domaines d’Application du tantale :
Ce métal(Ta) est un solide possédant une baactéité, il possede un point de fusion élevé ;
il est utilisé dans l&abrication :
1- des appareils chirurgicaux : dentaires, prothg$aegure 1.2), montures de lunettes et
d’'implants.
2- de lentilles d’appareils photos afin d’augmemaeréfraction.
3- des échangeurs, condensateurs, pompes, réserevigtement [22].
4- des outils de coupe ou de piéces d’'usure (akiagbase de carbure de Tungsténe) [14,15].
Le Tantale sous forme de poudre métallique (la mwsnde utilisation), est un métal

stratégique dans le domaine de I'industrie techyiglee de pointe (indispensable du fait de sa
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haute résistibilité a la chaleur) ; micro_ inforigat, la construction aéronautique et de
'armement (avions et des fusées), de I'électromigumicro _ électronique (condensateur au

tantale dans les téléviseurs, les ordinateurs peeds et téléphones portables). [24, 25,26]

Figure 1.2 : Prothese.

[.2.5- Effets du Tantale sur la santé :

Le Tantale peut étre nocif par inhalation, ingastou absorption de peau. Il cause des
irritations de I'ceil et de la peau. Le matérieiterles muqueuses des membranes et la région
respiratoire supérieure. Mais Il n'y a aucun rappar les effets défavorables de santé chez les
ouvriers industriellement exposés. Les doses messie tantale données rats ont produit des

|ésions de la région respiratoire. [7,35]
[.3- NITRURE DE TANTALE (TaN)
[-3-1. Introduction

Nitrure de Tantale TaN) est I'une des formes de tantale la mieux stablgydint vu
thermodynamique. La plupart les des expériences awivées au résultat qui stipule que la

barriéere a base de tantale (Ta) augmente avendarteu nitrogéene. [3, 14, 16,29]
1.3.2- Nitrogéne
a) Propriétés Atomiques

L'azote est un élément chimique du tableau péricel de symbole N et de numéro
atomique 7. Sous forme moléculaire;NI constitue 78.11% de la composition globald'de.

Ses propriétés atomiques sont données dans |latalie [13]
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Numéro atomique 7
Masse atomique 14.0067 g.fol
Configuration électronique [He] 2 8P
Rayon atomique (van der waals) 155 pm
Masse volumique 1.2506 g.6ha 0° ¢
Electrons par niveau d’énergie 2.5
Electronégativité de Pauling 3.04
Structure cristalline Hexagonal
Etat(s) (nombre) d’oxydation +3, 5, 4, 0,-3(acidg)f

Tableau 1.5 : Propriétés Atomiques de N.
b) Caractéristiques
Le nitrogéne est incolore, inodore, inerte et sakil conserve une pression constante

méme en cas d’échauffement intense [13].

1.3.3- Nitrure de tantaleT@N)

a) Caractéristiques
Le Nitrure de TantaleT@N) est un composé chimique non organique et inseldahs
I'eau. Il est utilisé dans la fabrication des citsuntégrés, possede une résistance tres éleviee et
est compatible avec le sang. Il est thermiquemiatiles et peut étre utilisé comme barriére de
diffusion a la différence des poudres industrielless particules de TaN ont des dimensions
réduites [12, 14, 15,16].
b) Propriétés
Les propriétés du TaN, tres utiles a savoir peadre facile sa préparation et utiles dans

l'interprétation de nos résultats. Ces propriét¥g présentées dans le tableau 1.6.

Autre nom Monotride de tantale
Formule molaire TaN
Structure cristalline Hexagonal

13.7 g/cm, solide
194.955 g/mol
3090°C

Densité, et phase

Masse Molaire

Point de fusion

Tableau 1.6 : Propriétés Physique de TaN.
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c) Structure et différentes phases du TaN
Le TaN se présente sous plusieurs formes donc sousetité& phases car il contient des

défaux structuraux causés par les écarts par rapplar stoechiométrie. Ce composé binaire
présente différents types de Nitrures avec un diagre de phase complexe contenant des
phases stables et des phases métastables ; les ghatdes [3, 16,17] sont :

- la solution solided-Ta) de structure cfc. Figure (1.3)

- la phase Hexagonalp-Ta; N).

- la phase hexagonale (TaN) stable a haute température (2000°C).

- la phasedTaN;.x) dont la structure est de type NaCl, stable aehtarhpérature.
La structure cristalline de TaN change avec la eotration du nitrogene et généralement elle

peut étre décrite par 'arrangement des atomesifaésence de N inséré entre ses sites. [3]
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Figure 1.3 : Structure Cubique a Faces Centréee3JdH.

Tantale Nitrogene

|.4- TECHNIQUES DE DEPOT DE COUCHES MINCES
|.4.1- Généralités
Ce sont les techniques qui permettent de déposecauche mince d’'un matériau sur un
substrat métallique ordinaire ou sur des couchessiies antérieurement. Elles sont utiles
pour l'optique (revétements réfléchissants) et p@lectronique (couches isolantes, semi
conducteurs, circuits intégrés), compte tenu desltaibles épaisseurs.

Leur dépbt s’effectue généralement selon &tapes [12, 13, 23,29] :
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1- Production d’espece a déposer.
2- Transport de I'espéce de la source vers le substra

3- Deépbt sur le substrat et croissance de la couche.

1.4.2- Différentes techniques de dépot

Il'y a quatre types de techniques pour déposecalgshes minces métalliques :
(1) Mécanique, (2) Physique, (3) Chimique, (BcEochimique.
Le choix d’'une technique dans ce cas dépend daicgxtriteres qui sont :
La vitesse de dépoét souhaitée, les limitations s@pe par le substrat (géométrie, dimension,
température, compatibilité), la qualité et l'adiodésidu dépbt sur le substrat, I'aspect
économique, la disponibilité et I'amortissement’dppareillage et le colt des produits.
On peut évoquer deux types de depbt : [2, 3, 2722B
1-CVD (Chemical Vapor Deposition)
C’est le dépbt chimique en phase vapeffiectué a partir de précurseurs gazeux
pour former un film solide peu dense. Le substsatthauffé a une température adéquate
pour éviter la contamination ou la modification dasactéristiques du métal. [3,19]
2-PVD (Physical vapor deposition)
Ce procédé est relativement meilleure comparé&emipr (CVD).
Les couches élaborées sont denses et peu contamingepréparation des couches
s’effectue a basse température et sous pressiaitg@ll gaz. On compte principalement

les deux techniques suivantes : [2, 3, 18, 1929B ,

a) Evaporation Thermique
L’évaporation se fait sous vide poussé. La mageemiere sous forme de poudre,
est déposée dans un creuset réfractaire qui chauffée température qui permet
I'évaporation de la poudre; cependant, cette teatpée doit toujours rester
inférieure a la température de fusion du creusetjet d’atomes est donc dirigé
vers le substrat et se dépose pour former la comitiee. Ce procédé ne nécessite
pas un plasma contrairement a la pulvérisationockdjue.

b) Pulvérisation cathodique (Sputténg)
Cette technique est trés populaire dans l'industelle permet de déposer

n'importe quel matériau solide a température oidénsurtout diélectrique.
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Elle est également utilisée dans les dépbts ddfica réaliser par évaporation
thermique. Ce procédé nécessite I'utilisation dlasma (généralement le plasma

d’argon) pour pulvériser une cible a I'état criktal[3, 19,29]

Les composésiaN, qui font objet de cette actuelle étude sont ékbgvar pulvérisation
cathodigue DC magnétroreactive, nous allons dans ce qui suit donner digssl sur cette

technique.

|.4.3- Pulvérisation cathodique DC magnétron r@acti
a) Description de la pulvérisation cathodige

Une technique qui permet la synthése de plusimateriaux a partir de la condensation
d’'une vapeur métallique issue d’'une source solideus substrat (Figure 1.4). Il s'agit dans ce
cas de vaporiser un matériau constituant une la ¢dathode) par un bombardement a l'aide
d’ions d’un gaz rare comme l'argaui s’ionise dans un plasma froid produit palgaa réactif
(Azote, Méthane, Propane,...). Lors de collisiondasiques, les ions d’argon acquirent de
I'énergie cinétique, tombent sur la cible et areathdes atomes de sa surface ; ces atomes vont
donc émigrer de la cible vers le substrat selosiplus mécanismes qui dépendent des forces

d’interaction entre le substrat et le film pouriarfbrmer la couche mince. [2,29]
b) Types de dépbt par pulvérisation

*L’enceinte a vide dans laquelle s’effectue le dépét constitué d'un bati (ALCATEL)
équipé d’'une génératrice Radiofréquence (RF) adami& matériaux isolants et conducteurs sur
lequel on trouve 3 lignes de gaz : l'argon, l'azsttd'oxygene pour éviter 'accumulation de
charges sur des cibles isolantes dans laquellégie gle la polarisation anode- cathode est

changé a haute vitesse.

*L’enceinte a vide peut aussi recevoir un bati ABISYS) équipé de deux générateurs a
Courant Continu (DC). L'un de forte puissance a&ttfe finement régulé en intensité, sur

lequel on trouve une seule ligne d'argon, utilerpeulépdt de semi conducteurs.

Pour améliorer le rendement de pulvérisation, ddhotles magnétiques équipent les
deux machines pour lesquelles les flux dionséedirons sont confinés a l'aide d'un champ

magnétique.

10
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b1l) Pulvérisation cathodique magnétron

Afin d’augmenter la densité ionique au voisinagelaleible, celle-ci est équipée d’'un

dispositif magnétron, qui est constitué de deuxaaits: permanents de polarité inverse situés

sous la cible. Ils créent un champ magnétifugaralléle & la surface de la cible et orthogonal
au champ électrique des électrons secondaires.otae fde Lorentz induite provoque un
mouvement hélicoidal des électrons augmentant knsirajectoire et de ce fait, leur efficacité

d’ionisation.

Ces deux types d'alimentation de cible permetteftenir soit des couches minces contrdlées
en épaisseur (gamme du nanometre) a échauffendnt, reoient des films d'épaisseur plus

importante (gamme du micrometre).

*Un troisieme bati Complete les deux premiers (RBE) pour le dépdt de couches minces

piézoélectriques, il s'agit du bati de pulvérisatiéactive.
b2) Pulvérisation réactive

Dans ces cas le film déposé est formé par réactionique entre le matériau de la cible
et un gaz introduit dans la chambre a vide. Dessfid’'oxyde et de nitrure sont souvent
fabriqués en utilisant la pulvérisation réactiva. tomposition du film peut étre contrdlée en

faisant varier les pressions relatives des gataset réactifs.

11
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Figure 1.4 : Principe de la Pulvérisation Cathodigdiode
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Théorie générale de I’'électromagnétisme
Et

Constante diélectrique

[I.1- Introduction
Malgré que la couche mince ait une faible épais¢geirquelgues micrometres), il y a
toujours une petite variation a l'interface ou kamp électromagnétique répartie de maniéere
périodique induit un changement important des pétgs optiques, ce qui provoque le
déplacement des électrons de conduction. Il enteésne transmission exaltée dans certaines
régions spectrales correspondant a I'excitationpl@smons polarisé de surface et ainsi les
parametres intrinseques du matériau tels que Bgmele I'exciton, la durée de vie des excitons
ou des porteurs et la force de l'oscillateur vdre @erturbés, induisant des changements dans la
fonction diélectrique traduits par une forte vaoatdu coefficient de réflexion.
Ce lien avec l'optique se fait par l'identifioati du carré de I'indice de réfraction avec la
constante diélectrigue du matériau. [20,22 ,23 ,25]
I1.2- Fonction Diélectrique
% La fonction diélectrique (réponse optique) est I'image de la densité d'éttronique
d’'un milieu excité par une onde électromagnétiqae, par conséquent elle liee
directement aux spectres de transmission (et texi@f) de la lumiére. [18, 33,25]
+ Elle contient a la fois les informations sur I'alfstion des électrons de conduction et sur
I'absorption des électrons de valence (Figure tl.1)
- L’absorption des électrons @enduction est due autransitions intrabandes, autrement dit
c’est les transitions qui se produisent entre détats électroniques a l'intérieur d'une méme
bande (électrons et trous appartenant a la mémeeb@rigure 11.2) qui peuvent étre décrit
approximativement par une fonction diélectriquerdmpar lenodéle de Drude
- L'absorption des électrons dalence est due auxransitions interbandes provenant des
transitions entre un état électronique occupé dharele en dessous du niveau de Fermi vers un
état électronique vide (inoccupé) d’'une bande situédessus du niveau de Fermi (Figure 11.2).
s L'expression de la fonction diélectrique est obtermomme fonction de I'énergie de

I'onde a partir des équations de Maxwell. [18, 28,30]
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11.2.1- Equations de Maxwell
[1.2.1.1- Introduction

L’application d’'un champ électrique externe créedéséquilibre de charges au sein de la
matiere initialement neutre di a la polarisationmlieu (apparition de dip6le électrique).

Ce phénomene peut étre traduit par les équationargas :

B=—Nefooooooo.... (1) /*e

Ou P est le vecteur polarisation,est la charge de I'électron’ le déplacement &¢ le nombre
des électrons polarisables par unité de volume.
Cette polarisation est liée au déplacement de esargNern.ds ...... (2)
(Charges traversant la surfatede vecteur unitair@ normal.)
La charge totale perdue dans un volume (V) lim#é yne surface (S) est égale au flux sortant

du vecteur a travers (S):

Q= j PRAS oot (3)
(S

Il en résulte que le volume(V) de matiére a acams charge totatleQ, dite de polarisation,

correspondant a une densité volumigpiéelle que :

-Q= j LoV s (4)
V)
Donc .
j Phds+ j PodV=0 i, (5)
(S) (v)
Soit: p, =-divP ... (6)

» Ce qui se traduit par I'apparition :

En régime permanantdépendant du temps, un courant dont le vecteudeshsité est

proportionnel avek , soit :

o
divj + g)tp 0 e ®).
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Ce courant agit dans tout I'espace sur les autoeses (charges). Il en résulte un champ appelé
souvent « induction magnétiqueB a flux conservatif (divB=0) vérifiant le théoréme
d’Ampere :rotB = 44, ],

En régime variable rotB :;Ep n'est pas compatible avec la conservation de eharg

c’est pour ca Maxwell a proposé un terme suppléanens, %—Itz appelé :

Courant de déplacememju’on ajoute z‘ip, on obtient alors I'équation suivante :

n - )=
rotB = /J{jp +&, E} ...... *)

11.2.1.2- Equations de Maxwell

Les équations de Maxwell dans un milieurcgme, linéaire et homogéne (ou il n'y a ni

charges ni courants libres) s’écrivent :

divE = P - _AVP dvB=0 | )
go EO
S o0E - _ 0B
rotB =, ], +£°'UOE . rote = _E

Uy, &, Sont respectivement la perméabilité magnétiquéa etonstante diélectrique du vide.
Dans notre cas, on se limite aux milieux non magoés (v = 4,).
On introduit alors le champ de déplacement (exonalectrique a partir  (*) :

D=gE+P ooooiiiieieiiciieiieee e (10)

Les équations (9) deviennent :
divD =0 dvB=0 | ... (11)

D) B
ot

rotB = 4, rotE = o

Dans un milieu polarisable ou il y a des chargbset de densitéet de courants libres de

densitég] , les équations fournies par le systéme (11) deeien:

dwD=p * dvB=0 * |  ............ (12)
_ - oD - 0B
rotB = + Uy — ** rotg = —— **
Mol T My ot ot

Le momentP dipolaire induit par le chamf lui est paralléle, donc les vecteuEset P étant

paralleles, on peut donc écrire :
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Ol ¢ est la fonction diélectrique complexe de milieu.
Avec £ = g,&, .... (14).
g, : est la constante diélectrique relative du mateéri
Et on peut écrit aussi& = ¢, +i¢, .... (15)
& etg,, représentent respectivement les parties réeifaaginaire de la fonction diélectrique.

[1.2.1.3- Fonction Diélectrique

g : o L - B
On définit une grandeur dite excitation magnéigd comme : H =—
Ho

On introduit I'opérateur Nabla ol = divy, 0 OV = rotv
- .- 0 .
Dans notre cas = ik eta =-w.
L’équation (**) de (12) s’écrit :
ik OH = -ig,aE-iap=0cE—ig,aE —iae-&,)E. (] =0E)

=[o-iafe-&,)|E -iag,E
= OE —iae E & Est la conductivité optique complexe du milieu8][1

:—in{eoﬂgjﬁ

La loi d’Ohm permet de réécrire cette équatiors;20]

ik OH = -igaE
- : . _ io
La constante Diélectrique complexe s’écrit alogs= &, +— ... (16)
w
- . i(o,+io g,, .O
£=£1+|£2:£O+—( ! 2)=(£0——2)+|—1
w w
On tire facilement :
02
E, =& = i (A7
e 17)
0-1
Ey = — i (18
= (18)

11.2.1.4- Lien avec I'optique(Indice de réfraction)

En effet, la constante diélectrique complexe quieté de la fréquence du rayonnement
électromagnétique considéré est directement lidadice optique complexe a partir du quel est
défini le coefficient de réflexion du milieu ; ek&ecrit [22 ,38] :

E =n2=(n+ik)2........... (19)
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n: L’indice de réfractiortraduisant la vitesse de propagation d’une onds tamilieu.

k : Le coefficient d’extinctiogorrespondant a I'atténuation de I'onde qui tragde milieu.

D’une maniére plus générale, on exprime l'indice&iaction sous une forme complexe :

n=n, —in, ou n estlindice de réfraction réel lié a la déviatdmla lumiére.
n; est lié a I'absorption de la radiation par le esilde propagation.

La combinaison des equations (14), (15), (19) pediexprimer &, £,en fonction den et dek

o, : Conductivité optique du mili€fl8,33]

Il devient claire que I'équation (21) traduit féponse optique d’'un milieu excité par un champ

électromagnétique.

£ £
O, =0E,=——¢,=2m| 2 |=A-2
men=EPe=onf )
Le terme(%j représente I'absorption optique de la matiere.,B#

I1.2.2- Modélisation de la Fonction diélectrique

v' La fonction diélectrique d’un matériau constituaat réaction lorsqu’il subit les effets d’'un

champ électromagnétique prend des expressiongdliféss selon le mode d’absorption ; en

effet, on peut distinguer deux types d’excitatigés Idirectement a la nature des électrons

responsables de I'absorption.

v Dans le cas général, la fonction diélectrigue pearitenir plus de deux termes si on

s'intéresse a I'absorption des électrons mémelilesgrofondgniveaux de caeur)

ans notre étude, les mesures optiques sont eflextgur une gamme restreinte de long

kpresque liés dont I'absorption se situe dans lenégduvisible et du proche UV

intervenir I'absorption deélectrons de conductiodont I'absorption se situe généralem

dans linfrarougeet dépend bien évidemment du matériau et I'absorptesélectrons liéou

d’ondes appartenant a la régith, VIS et UVdu spectre de la lumiére, ce domaine fait

v' Le spectre de lumiére constituant le domaine ositse notre étude s’étale entre : 0.8 eV et

6.2 eV. Ce n'est que sur ce domaine restreint digeedu spectre de la lumiére qu’on va

écrire I'expression de la constante diélectriquibe eontient deux termes interprétant

I'absorption des électrons de conduction celleélestrons liés. [37]

18
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[1.2.2.1- Milieux non conducteurs (Model de Lorent3
Soit une onde plane monochromatique polarisédiggement. Dans ce modeéle, chaque atome
du milieu matériel est considéré comme étant fodiné noyau fixe et d’un électron assimilé a

un oscillateur harmonique amorti (on peut généealisl cas de plusieurs électrons par atomes).

N -

L’électron est déplacé par rapport a sa position e
d’équilibre sous I'effet du champ électromagnétigeduit au S—Tﬁf—;;ﬁ’ A

—

}
champ électrique local&.

TuChr

( =——=—<1 v : Vitesse de I'électron faible devant celle déulmiere c dans le vide).
f(E) ecE c

Il soumit & : 1-Force de rapp& = -KF du noyau de I'atome auquel appartient I'électron.

2-Force de frottement = — ff qui traduit la dissipation de I'énergie.

La deuxieme loi de Newton donne I'équation du mooest de I'électron lié suivante :

m et e sont respectivement la masse et la charge detféte

dzr dr ~ e -
mdt2 +Fa+w0r =—EELOC ............................ (23)
Avec I = f—,a)oz - K
m m

C’est une équation différentielle du second ordie admet des solutions sinusoidales de la

forme I = ?Oei(kr_wt) de méme type que celle du champ électrifue= E ,€ Ckr - awt)

F, Vérifie léquation :- w?f, — i@l ', + Wi, = ——Eq ....... (23)
m
N L - _ eﬁo
D'ou : 0 = w? —wdmir] (24)
) B
Et: 7= Blloc (25)

Si N est le nombre d’électrons par unité de volulm&gecteur de polarisatioﬁ s’écrit alors :

= — = Nezﬁloc _ ~ =
P = —Ner = 0? —ak o] = NE(W)E jpeeeeeennanineainannnnnn. (26)
Ou : @(w) est la polarisabilité qui s'écrit :
82
a(w) = e (27)
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Ces considérations s’appliquent aux atomes d’urogaes forces d’interaction entre les atomes
sont négligées a cause de I'importante distancedparant.
L’action du champ électriqué, .. existant dans le diélectrique est celle du chalegtrigue de
'onde mais il faut tenir compte la force suppléna@e due a la polarisation qui lie le champ
électrique a la permittivité électrique par :
P =N(P) = NF(E1p) = Xo€0E o ereennnnn, (28)

Ne?

Avec: e = 55— ceeeennenieinennnnennen (29)

mlw? —w§-wr] "
Pour le cas d’'un diélectrique [18 ,25 ,40] :
D=EE=¢,E+4mP ... (3)
Substituant (28) dans (31) on obtient :
D = €E = [£,E + 4y £,E] ........ (32)
On déduit :
E = Eyg+ATY €y ovvviinnnn. (33)

La fonction diélectriqueq = £,€,) est donc:

1

5 _ £ _ 2 —
& == 1+ 4nNe o e g1+ &g, (34)
Ou :
g, =1+ 4nNe2 — ~%8 e (35)
m[(wz -w}) +w2F2]
et &, = 4mNe? of cevreennan.. (36)

m[(w2 —w§)2+w2r2]
En effet I'électron lié qui interagit avec 'onddeéromagnétique appartient a une couche

atomique bien définie, il est caractérisé par 8guence de résonaneg, et par son coefficient

de freinagé, Et par conséquent :

1

07 -

E=1 +4‘T[N€2 Zkam
N, = Nf, Est la densité des électrons lies, N est le nordéreelectron par unité de volume et

fc est la force de l'oscillateur de type k.
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[1.2.2- Milieux conducteurs (Modéle de Drude)
Le modele de Drude repose sur deuxaopations. On considére que les électrons sont
libres et indépendants et que les interactong et e- phonons sont négligeables.

Dans ces conditions, la fonction diélectrique duainpeut étre calculée de facon classique par

I'équation du mouvement d’un électron libre soe$fét d’'une onde planee(i“t ).
On suppose que I'électron [20 ,21] :
0 se déplace entre les ions sous I'action d’'un chéleqtrique obéissant a I'équation :
g =m¥
dt
o est freiné par des collisions sur les cceurs d'atomteles impuretés du réseau ou

I'électron cede au réseau une partie de son éngudleavait recue du champ électrique,

o s , Vv
ce qui nécessite I'ajout d'un ternse= ——
T

(v : vitesse de I'électron et : le temps moyen entre deux collisions consécsitive
L’équation du mouvement devient alors :
v =V
m—=—-eE-——................. (38)
dt r
—-eEr

* En régime permanant la vitesse (la solution). es¥ = ... (39)

La substitution de (39) dans (7) fournie le vectbemsité de courant :

T:—N@:%E............ (40)

D’autre part, on a la loi d’'Ohm | = ¢E .... (41)

On arrive a la fin a I'expression de la conducé\atfréquence nulle :

O = e (42). (Ou conductivité en courant cioiwi)

** En régime sinusoidale” at ), 'équation de mouvement devient :

—miev = - - (43)
T
—-ekr
Dol : v=—™mM ... (44)
1-iowr ..
La densité de courantj: = Nez 1 E ... (45)
m l-iwr

Conduit a une forme de la loi d’Ohm concernantdaductivité complexe :
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Ainsi la résistivité en courant continu qui n’estti@ que l'inverse de la conductivité s’écrira :

(47)

C’est cette relation (47) que nous allatisser pour calculela résistivité électriquales

couchesraN;

ot = N_r:2 Est le carré de la fréequence de plasma (Figusg[R4]

p

Et M= 1 est le terme d’amortissement.
T

Revenant a I'expression de la constante diéleariqu

~ &
& =—
r &

=1-4nNe?——— =g, + igy ....... (48)

mlw? +iwl]

o

Avec :

Les équations (49) et (50) expriment respectiveniest parties réelle et imaginaire de la

constante d’électrique interprétant I'absorptios dkectrons de conduction.

Domaine de propagation

2

1
Diomaine d'amortissecment :

1.5 2

Figure 11.3 : Courbe de permittivité
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11.3- ANALYSE DES SPECTRES OPTIQUES ET
CALCUL DEA CONSTANTE DIELECTRIQUE

[1.3.1- Introduction :

Les spectres optiques sont multiples, on compte lestess de la réflexion, de la

transmission, du déphasage, de l'indice de réfractie I'absorption, de la conductivité, etc....
Chacune des grandeurs physiques citées ci-degsoeggrable sur un domaine du spectre de la
lumiére, la mesure constitue le spectre optique.

Quand on parle de l'analyse des spectres optigaes revient a parler de l'analyse de la
grandeur optique, cette analyse permet d’accéder @ertain nombre de paramétres physiques

qui dépendent bien évidemment du matériau sur lequa effectué la mesure.

Notre objectifétant la connaitre de la constante diélectriqua ahatériau sachant qu’elle

fournie des renseignements sur les transitiongréléques qui prennent part dans le processus
de conduction suite a I'excitation du matériau [@iumiere, nous allons donc analyser les
spectres optiques dans une perspective ciblamtérdination de la constante diélectrique.

Nous reviendrons sur ces parameétres dans ce qui suli

» Les grandeurs physiques de l'optique dépendennisiement de la fréquence de la
lumiere incidente.

» La réflectivité d’'un matériau quelconque étant gmandeur mesurable directement, il
existe aussi des grandeurs dérivées qu’'on peuhiolaprés une analyse spectrale de la
grandeur fondamentale qui est la réflexiv().

» Alafréquence de la lumiere, d’autres parametissitangle d’incidence de la lumiére et
I'épaisseur de la couche mince, influent considérabnt sur la valeur de la grandeur.

* Aux cotés de la réflexion, on peut mesurer la tr@asion de la couche mince ou son
déphasage a la réflexion par Ellipsométrie [2]s geaandeurs sont aussi exploitables pour
la détermination de la constante diélectrique coneela est valable pour le cas de la
réflexion.

Ainsi, on peut conclure :

QUu'il existe plusieurs expériences optiques raaliss et plusieurs
grandeur mesurée. Il suffit donc de choisir unendearr physique m
d’analyse adéquate pour ressortir la constanteatréue. [33]
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Dans le cas de notre étudé seule grandeur dont nous disposions estfliexiwn

mesurée pour le cas de couches a haut pouvoirfidggio@, donc detransmission nulleLe
moyen d’analyse auquel nous avons recouru, pouysarade cette grandeur, est un logiciel qui
modélise le coefficient de réflexion d’'un matéramucouche mince en s’appuyant sur le modele
de Drude Lorentz.

Il est congu pour traité les spectres optiquesad@flexion, de la transmission, des coefficients
de Fresnel en mode TE et TM avec le modele de korpour I'extraction de la fonction
diélectrique.

C’est un logiciel basé sur l'analyse de Kramersaikgyonon seulement de la réflexion en
incidence normale mais aussi de la transmissidreatres grandeurs [18 ,33].

L’objectif de I'analyse spectrakst d’avoir des informations sia fonction diélectrique "\
complexede la matiere étudiée. Ces informations sont aleenpar le fit des spectres en
utilisant le modele «Drude-Lorentz». A l'issue tenalyse, on détermine le libre par cours

moyen(z) et la fréquence de plasmaw,, ».

J

[1.3.2- Fonction Diélectrique
II'y a Plusieurs formules qui définissdat fonction diélectrique dans les différents
modeles. L’exemple le plus connu esMedéle de Drude-Lorentz (D-L) qui décrit la réponse
optique d'un ensemble d'oscillateurs harmoniquegérfaés). La formule de la fonction
diélectrique dans ce cas est dominée par deuxilootidms faisant intervenir I'absorption des

differents électrons de [l'atome constituant l|la prati Elle s'écrit comme:

2

e(w) = € + Xizo [L] SRR X §)|

2 _ 0240y
wgi—w2+iy;w

Ou £ -est la constante diélectrigue due a la contribudies oscillateurs intervenant
a haute fréquence.

w,, - est la fréquence de Plasma ifI** Oscillateur de Lorentz.

wy; - est la fréequence transverse dé™¢ Oscillateur de Lorentz.
y; . est le temps de Relaxation @&*¢Oscillateur de Lorentz.
Pour le terme de Drude, qui décrit la réponse deeprs de charges libres, il est défini par la
valeur wy; = 0, correspondant aux €lectrons de conductionerred est associé au processus

optique intrabande (Electrons appartenant a la ni&mede).
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11.3.3- Propriétés physiques
Il est nécessaire que chaque Fonction Diétpadripratique doit satisfaire les propriétés

suivantes :

1. g (w) =& (-w) et &(w) = —&(—w)

Ce qui fait, on modéliséw) pour w = 0 seulement.
2. &£,(w>0)>0
Ce qui signifie que l'intensité lumiuse ne peut augmenter dans les directions de la
propagation.
3. A haute fréquence, les propriétés optiques de teerneasont les mémes dans le vide :
g(w—> ) =1;6(w—>0)=0
4. A cause du principe de la causalité, les partieflas; (w) et imaginaires;(w) ne sont

pas indépendantes mais couplées par les relatoKsainers-Kronig (KK) :

_ 2 xe,(X)dx
EC i vy

Ty

Ces relations de Kramers-Krorggnt trés utiles pour I'étude des propriétés optiodes solides
puisqu’elles établissent une connexion entre ldigalissipative et la partie dispersive des
constantes optiques) [3].

Quand l'intégrale a un singulier au paint w, la valeur principale de l'intégrale doit étre {gar.
L’équation (52) a une contrainte un peu forte ;clannaissance de,(w) conduit a la
connaissance dg (w)dans la rangée spectrale.

La Fonction Diélectrique, pour un systéeme physigest,souvent exprimée par la somme de
toutes les contributions constituant la réponséjaptde chaque type d’électrons dans le solide,

elle peut étre exprimée comme :
Elw) =1+ (W) + %(W)+.ovrvreeie e, (53)

Dans ces conditions, les relations de Kramers—Igrei@crivent :

A(a)) _ ET xg;(x)dx 25 (w) _ 2 T XElB(X) dx (54)

£ , Ranl e B0 S SRR
! Ty X2 - P ? T xR

0
Quelle est la valeur pratique des relations KEt comment les utiliser ?

En réalité, elles sont exploitées sur les régiomsspkctre de la lumiére mais en dehors de la
région ou se fait la mesure. Pour plusieurs casjnservalle de mesure est tres limité, les
relations de KK perdent leur sens dans l'invesiigade la fonction e(w) . Si, par contre,

I'intervalle de mesure est suffisamment large alesselations de KK deviennent essentielles.
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I1.3.4- Modélisation de la fonction diélectrique

Il'y a deux méthodes pour modéliser la fonctaectrique :
Modéle Mathématique :Le nombre dgparamétres introduits dans les formules de la fonct
diélectrique est limité.

Ce modele s’adapte bien avec la Réflectivité, mséélpar Drude-Lorentz.

Variationnelle [Free Shape]: Dans ce cas, on peut varier les paramétres émfimment a
chaque point de fréquence.

Cette méthode est rare et implicite dans I'analiysalonnées. Un exemple peut étre donné en
Ellipsométrie, les grandeussete, sont indépendantes a chaque fréquence pour lesategles
éllipsométrigues mesuré et A, c’est La méme chose que nous voulons faire avéagiciel,

ou le fit dee(w) est effectuée avec la contrainte non KK.

a) Fonction diélectrique variationnelle (k-k cotrainte) :

Cette méthode est relativement nouvelle pufaire car elle ne dépend pas trop des calculs.
Elle consiste a appliquer la transformation KK dalgorithme de Réflectivité complexe
R(w)d'un spectre mesuré en incidence normale dansefiatle [wy., , wyin] du spectre
optique afin d’extraire la fonction diélectriquel{r Ceci est limité au cas du calcul numérique
effectué dans le cas de l'incidence normale et @obantillon isotrope. Si I'angle d’incidence

est assez grand, fie de R(w) se fera aved-DV (K-K).

 Le fit du spectre de Réflexion est effectué enisailt une fonction diélectrique
répondant au modéle D-L en ajoutant des oscillateaec des termes nécessaires :
wp;, Wo;,¥; Qque nous varierons d’'une maniere continue jusqidhtdntion d'un
meilleur ajustement.
* On utilise ensuite les relations de Fresnel eafte) et R(w) qui tient compte des
conditions expérimentales particuliéres [angdiecitience, I'épaisseur de la couche].
En réalité, I'approche est bonne et trés pratigaés iih faut faire attention aux cas ou le nombre
d’oscillateurs est trés grand.
On note deux inconvénients du logidRafFIT
v La difficulté d’estimer les valeurs initiales ; effet et a titre d’exemple, le nombre
d’oscillateurs nécessaires a injecter dans I'exgiwesde la fonction diélectrique pour
converger rapidement les calculs doit étre treshpradu nombre réel, sinon le fit

obtenu est forcément mauvais.
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v' Si on varie tous les paramétres, le fit devienbmdlable. Afin d’y remédier, on
fixe au départ quelques parametres, ensuite ooduitr les autres parametres et on

essaye de fiter tout doucement jusqu’a I'obtentiom bon résultat.

Pour améliorer la méthode du fit & multi oscillate(M FDV), on propose des oscillateurs aux

fréquences fixeay;(i = 1,2, ... .. ... ..., N), on ajuste leurg, également pour une valeur fixe qui

est de 'ordre de la distance entre les pointgétguences adjacent, = % .

L’idée est que lei®™¢ oscillateur est localement responsable du pic rebserés de w;
(Figure : 11.4)

o

Fonction diglectrique £

Energie (eV)

Figure II. 4 : Parties imaginaire et réelle de larfction diélectrique lorentziea™ ()

b) Fonction diélectrique variationnelle (non k-kcontrainte) :
Dans ce cas (w) ete,(w) sont complétement indépendantes (Figure : I1.5).

Le fit de la fonction diélectrique(w) ne passe pas forcément par les relations KK.
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Fonction diélectrigue =

i . W o i
(R i+

Energie (V)

Figure 11.5 : Fonction diélectrique variationnelle (nork) contrainte

11.3.5- Modélisation dedifférents types simultaném:

Pour une bonne extractiae s(w), il est utile de Fited’autres grandeu simultanément, ce
qui exige d’ajouter a lamesure e Réflectivité d'autres mesurdelles que les mesur
éllipsomeétriqus ou les mesures transmission.

L’utilisateur du logiciel peug le choisi parmi le modeles qui lui sont propos ; il choisira, par

conséquent, ceux qui I'arrangent le mit

11.3.6- Fit du spectre optiqt :
a) Parle modeéle Drude _Lorent::
Comme nous 'avondit précédemment, le logiciel fite téflectivité R(w) avec la
fonction diélectriqgue al modele de Druc-Lorentz (DL) dans le cade I'incidence normale.
La réflectivité, en fonction de la fonction diélegtie (FD)e(w)est donné par la relation de
Fresnel :
1-e|
1++e

C’est 'unedes analyses de donnéa plus connue et la plugilisable dans la spectroscopie

R(w) = | N 1))

I'infrarouge de I'état solideatisfaisant | relation de Kammer _Kronigui remplace le fit.
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b) Par la fonction diélectrique variationnelle
Le fit par le modele de Drude-Lorentz (DL) du dpedle la réflectivité a déja été expliqué dans

la partie qui a traité la Fonction diélectriqueiaionnelle (k-k contrainte).

[1.3.7- Résistivité :

*La résistance électrigue se n®e d’'un matériau est sa faculté d’empéche le passhg
courant. Cette valeur est indépendante du ciraisdequel se trouve ce matériau et elle se
mesure en OhntY) pour un conducteur filiforme si sa section eststante est : proportionnelle

a sa longueut ; inversement proportionnelle a sa sectigrCette loi se traduit par la formule :
R = p.é

p (Prononcer rho) Etant un coefficient de promomialité qui exprime le pouvoir conducteur
d'un matériau. S’appelléa résistivité Plus cette valeur est faible, plus le matériat e
conducteur. Elle se mesure en Unité S| est 'ohmen@tm, kg-mis3A™).

*La résistance est aussi responsable d'une digsipdtenergie sous forme de chaleur. Cette
propriété porte le nom d'effet Joule. Cette pradactle chaleur est parfois un effet souhaité
(résistances de chauffage), parfois un effet néfgsrtes Joule).

Un des problemes majeurs pour les ingénieurs estagtesistivité, et son inverse conductivite,
dépendent fortement de la température. Lorsqu'pélaliest traversé par un courant électrique,
sa résistance provoque un échauffement qui mosifieempérature. La résistance d'un dipéle
dépend donc fortement des conditions d'utilisation.

*Pour les semi-conducteurs, elle décroit fortensrgc la température, la résistivité peut aussi
dépendre de la quantité de rayonnement (lumiéribl@jsinfrarouge, etc.), absorbé par le
composant.

e

* La résistivité en courant continu est l'inverse amductivité, sa valeur est déterming¢e

expérimentalement soit a partir des paramétresrdde[ér; a)p) caractérisent conductivit

gu’on calcule (11.47) a partir d’'une mesure optideke que la réflexion comme c’est le cas

des couche$aN,

*Le vase de Tantale est un exemple classidoscillations de relaxation. C'est un
dispositif constitué d'une arrivée continue d'elad’'n vase qui se vide périodiguement a l'aide
d'un siphon. C'est donc un exemple de transformation courant continu en courant

"alternatif”, transposé au domaine mécanique puélectrique.
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Approximation de I’'Optique

[11.1- Introduction

Une onde électromagnétique de longueurdd'@ituée dans le spectre visible (380 nm et
780 nm) est une onde lumineuse se propageant eesligroites dans un milieu homogeéene et
isotrope. A la rencontre d’'un obstacle, elle subi réflexion et une réfraction (Figure 1ll.1), cet
obstacle peut étre une interface séparant deuguritontinus, homogénes et isotropes d’indices
de réfraction différents, cette interface a poudeairéflexion est appelé&toptre.

Dans ces conditions, on peut calculer les coeffisigle réflexior(r) et de transmissioft) a
I'aide des formules de Fresnel. Les couches miagesesquelles nous travaillons étant opaques
(transmission nulle), nous allons donc nous liméex expressions de la réflexion mesurée en
incidence normale [18,22 ,23 ,29].

lll.2- Equations de continuité
Soit une surfac& de vecteur unitaire normal, et de densité surfacique de courant

et de densité surfacique de chargeséparant deux milieux 1 et 2.
A Tlinterface, les composantes du champ électroréague peuvent étre décomposées en
composantes : Tangentiel@ , I§t) et Normales€I§n , én).

L'application des équations de Maxwell donne afrtantiere des deux milieux [40] :

D.,-D,=0 E., = E
{ n2 n }et{ e }....(1).
Bn2 = Bnl H t2 H 1 = Js 0 n,

On observe donc une continuité de la composanggetdielle du champ électrique et de la
composante normale du champ magnétique lors duagasie 'onde électromagnétique entre
les deux milieux. En revanche, les composantesnalerdu champ électrique et tangentielle du
champ magnétique sont discontinues.

Le champ magnétique est continu uniquement damsded'une densité de chargeet d'une

densité de courani,nulles (conditions aux limites).

{EtZZEtl } (1)1
H ., - H,=20
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[11.3- Réfraction et Réflexion

[11.3.1- Introduction (dioptre)

—

, . _ = (K 7 -
Soit une onde incidente monochromatique pldne= Eg €' """~V

de vecteur d’ondk, .
Elle rencontre la surface supposée plane qui spardes deux milieuM; et M, linéaires,
homogenes, transparents et isotropes d’indiceséftactions, respectifsn, et n, (Figure
[11.1) et donne naissance a deux ondes planes :

i (K7 -at)

- Une onde transmisEt = EOte de vecteurK, .

- Une onde réfléchie, perpendiculaire a I’ondmssmis@) = E_Or)ei(ﬁf‘“’t) et contenue dans
le plan d'incidence du vectekir .
Avec G, et g,sont les angles d’incidence et de réfraction dadé& ils sont liés par la loi
de Snell-Descartes :
n,sin (6,)=n,sin (6,)
Les quantités transmise et réfléchie sormgslipar la relation: r =1 -1t ... (2)

‘EOi HEOr Sont respectivement les amplitudes des ondesdentz, réfléchie et transmise.

et‘ =

v

v

Figure Ill.1 : Réflexion et Transmission d’une ondmineuse
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[11.3.2- Coefficients de Fresnel
Les mesures optigues qui fournissent l'informatianplus compléte sur un systéme
électronique sont les coefficients de réflexiondet transmission (coefficients de Fresnel) du
faisceau incident a la traversée des différentésrfates. Ills expriment les liens entre les
amplitudes des ondes réfléchieset des ondes transmiséspar rapport a la 'amplitude de

I'onde incidente tels que :

.. (3)

i i
lls dépendent de la polarisation du champ élecmmatique. En considérant les relations de

continuité a l'interface des composantes tangdesiales champsE etH , on écrit dans notre

cas .

E = Ee i(K.F—wt)r

_— n ) )
H_i,uc(KDE) ............. 4)

On constate alors deux cas :
[11.3. 2.1- Traverse Electrique (TE)

Le champ électrique incident est polarisé perpendiiement au plan d’incidence
(Figure 111.2)

v

Figure 111.2 : Champ électrique polarisé Perpendaivement.
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Les relations de continuités, (1)'avec (3) et (@hkent :
E,+E =E =>1+r =t
(1-rg)n,cosé, =n,cosf,Et,. | ... (5)
Les solutions de ce systeme sont :
_ n,cosf, —n, cosb,
- n, cosg, +n, cosd,

rTE

¢ = 2n co,
" n.cod, +n,cod,

Ite et tig sont les coefficients de Fresnel.

[11.3. 2.2- Traverse Magnétique (TM)

Le champ magnétique incident est polarisé perpataiiement au plan d’incidence (Figure 11.3)

v

v

Figure 1.3 : Champ Magnétique polarisé Perpendartement

La condition de continuité s’interpréte par lesatépns suivantes :

(E, +E,)cosf, = E, cosb,

(E-E)n=En, | 7)
D’'ou I'on tire les coefficients de Fresnel :
n, cosg, —n, cose. 2n, cosd
e =2 11 2 tyy = 1 L, (8)

n, cosg, + n, cosy, n, cosd, + n, cosd,
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4- Cas des Couches Minces

1- Présentation de la couche mince

Notre couche mince est absorbante d'épaisbetdéposée sur un substrat transparent
(Figure I111.4) On dénombre trois interfaces :

- air _ couche avec indice rég|

- couche _substrat avec indice complexe n —ik

- substrat _air d’'indice réei,

o1 to tio N, Air
d to, 1 Mo (P Mo n
Couche
Absorbante
t, t, t n, Substrat
Transparent

Figure 111.4 : Réfien et Transmission d’'une Couche Mince

La réflexion sur la premiére face se fait a l'ifdee d'un milieu d'indice de réfraction plus élevé.
La réflexion sur la deuxiéme face se fait a l'ifdee d'un milieu d'indice de réfraction plus

faible. Dans ce cas, il faut calculer les coeffitsede réflexion de Fresnel de I'onde incidente.

2-Réflexion (r) et Transmission (t) en amplitude
Note systeme constitué de trois milieux (air, caycubstrat) est traité dans le cas de
I'incidence normale.
Les coefficients de Fresnel peuvent étre déduita dentinuité des composantes tangentielles
des champs électrique et magnétique a I'interfacka dacon suivante [18,26, 27, 28,29]:
1.Expression de (r)
Le coefficient de réflexion en amplitude est défini comme étant le rapport de

I'amplitude réfléchie et de 'amplitude incideniles’écrit :
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Chapitre 111
-2i3
r = r.01 + rlze I (9)
012 1+r01rlze—2|ﬁ srrsrasrasaa s
Ou:
__(n,—n)+ik . e - .
0L = N e (10) : Coefficient de réflexion de I'intedea air-couche.
(ny+n)—ik
__(n-n)-ik . . . )
Mo D7 rrenenns (11) : Coefficient de réflexion de I'inteda couche-substrat
(n+n,)-ik
4md . . ,
2=—— ..., (12): Déphasage entre les deux miliedx.Longueur d’onde.
Si on pose :
L = a - ib ... (13)
~ — i 0
Mg = €' (14)
—~ - i@
r12 = I 2 e e (15)
L’équation (9) devient :
. rleiel + r2ei(er2 —a)eb
012 — i(6,+9,-a),-b
+ 1 2
1 f1r,€ & (16)

X =6, - a
On pose :
=6,+68, -0b

(15) devient :

. [r coso, + r,e” cosx]+|[r sing, + r,e smx]
o [1+rre cosy|+ir,r,e®siny

2. Expression de (t)

. (17)

Le coefficient de transmissianest défini comme étant le rapport de I'amplitude

transmise a 'amplitude incidente, il s’écrit :
_|IB
£ — ol €
012 20 e
1+r,r,€

.. (18)
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2n,
ou:lon =7 —73— .. (19) Coefficient de transmission de Briace air-couche
(n, +n)-ik
_ 2(h-ik) - - .
t, -( e )- ik ... (20)  Coefficient de transmission de I'intedacouche-substrat.
n+n,)—i
Sion pose :
L = a'-ib’
t, =71, ... (21)
t, =7,e" (22)
On aura :
_ le-ze_Zblei(¢1+¢2_a')
lop = i
-2b'Li(8,+6,-2a’
1+ p,p,e e roam2e)

e __ nre’llcodp +@ -a))+ising + @ -a)]
N+ pp,e® codl, +6,-2a)] +ie® sin(g, +6,-2a)

e (23)

3-Formules approximatives de la réflexion (R), @alé&r&nsmission (T) et du

déphasage a la réflexion en intensité, en incidancmale.

1-Expression de (R)

La réflexion d’'un systeme a trois interfaces estra® par :

Ou F'o2 estle complexe conjugué dg,
Substituant;,. et r o2 dans I'expression (24) on obtient :

m = r? +r2e® codd, +6, +a)
- 2.2,.-2b -b _
1+rrye” +2nr,e”codd, +6,-a

2-Expression de (T)
La transmission d’'un systéeme a trois interfacesleshée par :
n 2
n 0

T = Torp Cotp  weveeeeeeeieaiiainanenns (26)

Ouf,, estlecomplexe conjugué dg,
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Substituant,,, et t,,, dans I'expression (26), on obtient :

2.2

T :[n_zJ I.72
— S,
n, J1+r2r2e® + 2rr,cos(6, + 6, - 2a')

e (27)

3- Expression du déphasaged()
On sait que le Coefficient de réflexion est un nedpmplexe de la forme = p, +ip,
Le déphasage a la réflexion est par définition :

_ P

1

tg J, e (28)

De 'expression (17) on tirep, et p,comme suit :
o, =r,r2e® cos(@, +a-b)+r?r,cos(d, —b)+r, cos, + r,e " cosx........... (29)

p, = —r2re® 005(92 _ b) —r,r2e? COS(Hl +6, - b)+ r,sing, +r,e®sinx......... (30)

4- Approximation de la Couche Opaque
La couche est opaque si on considére son épaisésugrande, ceci est interprete par une
transmission nulle et par une réflexion maximalan®ces conditions, les formules

d’expressions de la réflexion et du déphasage:sont

1- Expression de (R)

1-n)* +k?
(1+ n2)+ 2 e

R = e (3D).

2-Expression de déphasagéy)

0, = arct
r amgI?GF:Kﬂ ................. (32).

A partir des équations (31), (32) on peut tirerdesstantes optiqueén, k )de la couche.
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Résultats Expérimentaux

IV.1- [ NTRODUCTION

Avant de présenter les résultats expérimentaux de rétrée, nous allons tout

d’abord présenter les résultats qui concernencdeslitions expérimentales d’élaboration des
échantillons Tal les techniques de caractérisation ainsi que qaslgésultats concernant
I'étude de la structure atomique des différentsaétifons de la série. Nous rappelons a ce stade
que les résultats dBRX obtenus sur les compos&aN, n'ont pas encore été publiés jusqu’'a
aujourd’hui et sont réalisés au laboratoire :

IPCMS, UMR 7504 ULP-CNRS, 23 r. du Loess, 6703sBturg Cedex 2, France.

IV. 2- CONDITIONS D’ELABORATION DES COUCHES TaNy

Les coucheslTaN, ont été déposées sur un substrat de silicium @)(lype (n) par
pulvérisation cathodique DC magnétron réactive. ¢@sches sont déposées a une température
fixe (température du substrat) et leurs épaisssoums de I'ordre de 200 nmLes substrats sont
préalablement nettoyés a l'acétone et a I'éthanotessivement et ceci 10 minutes avant le
dépdt, ils sont ensuite séchés sous divers flugaduN pur (99.9%) comme un gaz réactif
contrdlé par un floremeter. Le vide a I'intériew ld chambre de pulvérisation est de I'ordre de
2x10® mbar. Une cible de tantale pure (99.95%) de dieer®2.5 mm et d'épaisseur 3 mm est
pulvérisée dans une atmosphére d’argon pur (99208ax constant (20 sccm) ; quant a la durée

du dépbt, elle est de 30 minutes. [16]

Dans de telles conditions expérimentales, la vanadu flux de N entre 0 et 9 sccm permet la
formation d’'une large gamme d’échantillons que nprésentons sous forme d’une série allant

deTaN, a TaN, ou a chaque échantillon, on affecte une pressemdeterminée di,.
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Dans le Tableau IV.1 ci-dessous, on trouve pougebachantillon de la série les paramétres

expérimentaux a partir desquels il a été élaboré.

Echantillon| TaN, | TaN, | TaN, | TaNs | TaN, | TaN, | TaN;s | TaN, | TaN TaN,
Flux de N
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
(sccm)
Pression
total 5.30 5.49 5.78 5.91 6.04 6.24 6.43 6.63 6.82 7108
(10° mbar)
Pression de
N> 0 0.39 0.58 0.78 0.97 1.2 1.4 1.62 1.85 2.08
(10° mbar)
Temp de
R 90 100 100 130 150 185 190 200 210 220
Depot (s)

Tableau IV.1 : Parametres Expérimentaux de Dép6ot.

IV.3 - TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Les techniques utilisées pour la caractérisatiea couche§aN,; d’épaisseurs comparables

(entre 70.6 nm et 110.3 nm) (épaisseurs de ménme dedgrandeur) sont :

* (WDS) : Spectroscopie de I'onde dispergemur déterminer la concentration du nitrogene
et ceci a I'aide de I'appareil JEOL JSM 5900-LV rkégie 4 KeV.

» (XRD) : Diffraction des rayons Xour I'étude de la structure atomique a l'aidend’u

diffractométre Siemens D-5000 travaillant avec ursliation monochromatique
(raie Kojdu Cuivre : tension du tube = 35 kV, courant=25 ndans une géomeétrie
symetriqued/20.

(TEM) : Microscopique électronique a transmissioour suivre I'évolution des couches.
(AFM) : Microscopique a force atomiqueour déterminer la morphologie des couches
déposées.

(XRR) : Réflexion des rayons Hux angles rasants pour déterminer I'épaisseulade
couche déposée a l'aide d’'un appareil X'Pert Pilgqui utilise aussi une radiation
Monochromatique K de Cu; (40 kV, 50 mA).

Technique de quatre pointpour mesurer la Résistivité électrique des ceach
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IV.4- RESULTATS DE L’ETUDE STRUCTURALE :
IV .4.1 - Effet du flux de Nitrogene

a) Sur la concentration du nitrogéne et sur I'épaiseur des couches TaN
Les technigues susmentionnées ont pernfigudeir le rapport entre N et Ta a partir
duquel la concentration du nitrogéne de la couchensidérée est estimée.
La Figure (IV.1) montre I'évolution du rapport N/Taombre d’atomes de type N sur le
nombre d’atomes de type Ta) dans les comp®da8k en fonction de 'augmentation du flux
du gaz nitrogéne NO a 9 sccm). De la Figure (IV.1), on peut tirex femarques suivantes :
1- Entre 0 et 1 sccm, la variation est importanteresque linéaire, la concentration dedst
située entre 0 et 24 at. %.
2- A partir de 7sccm, on arrive a la saturation en tlans cette zone, a titre d’exemple, la
concentration des échantillons epadtteint 50 at. % pour 8 sccm.

10- i/ % i

N/Ta)

$
g

| e
0,6 ]

| / |
044 i/ -
—

0.2 -

Stoechiométrie (x

004 = .

T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

flux de gaz nitrogene(sccm)

Figure 1V.1 : Variation de la StocechiométrigieeTaN en fonction du Flux Nitrogéne.

Dans le Tableau (IV.2) sont données quelques irdtans sur les couches déposées de la série
des échantillongaN,. Chaque échantillomaN, est numéroté (x variant de 0 a 9) ou x désigne la
concentration en N A coté de ¢a, on trouve pour chaque composéigépar de sa couche ainsi
que le nombre de phases qu’il contient. Certainsadtilons sont monophasés, d'autres
biphasés. Les deux seules phases identifiees Tap et TaN existant chacune sous deux
formes structuralesd-TaN (structure cristallinele type NaCl)et - TaoN (structure cristalline

de typehexagonale). [14,16]
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concentration . . o
. . Flux du _ Stichométrie | épaisseur
Echantillon atomique du Structure
gaz (sccm _ . (x=N/Ta) (nm)
Nitrogéne (%)
TaNo 0 0 0 70.6 B-Ta
TaN; 1 24 0.31 72.5 B-TasN+p-TaN
TaN; 2 28 0.39 68.1 B-TaxN
TaN3 3 32 0.47 84.9 B-TazN
TaN, 4 37 0.58 96.3 B-TaxN
TaNs 5 41 0.69 112.5 o-TaN
TaNe 6 44 0.78 110.3 6-TaN
TaNy 7 48 0.92 110.3 | 8-TaN +p-TaN
TaNsg 8 50 1 110.3 e-TaN
TaNg 9 51 1.04 111.7 | &-TaN +6-TaN

Tableau 1V.2 : Concentration e, \epaisseur et Structure de chague Could.

b) Sur le dép6t des couches

La Figure (IV.2) montre le taux de dépositiovitgsse de dépdt) en fonction de la

concentration de Ndans I'enceinte. Il est clair que ce taux sub# décroissance continue avec

'augmentation du taux de NCette décroissance est corrélée avec la décrosshntaux de

pulvérisation de la cible.

8,0 = .
\ ]
7,0- \ _-
6,5- -— . _

6,0- \ _

5,5 =

Taux De Deposition (A/s)

5,0 = .

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Flux du gaz Nitrogéne (sccm

Figure 1V.2 : Taux de Déposition des couchesJ@Nfonction de flux de gaz de Nitrogene.
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IV .4.2 - Structure Cristalline des CoucHed\,

La Figure (IV.3) contient les courbes de diffrantibes rayons x des couchies\,

(x= 0, 2, 3, 6, 8, 9). L'identification de la sttuce cristalline des couchdaN, s’est avérée
difficile car plusieurs phases attribuées sontidiskes. En effet, 'apparition de pics trés
intenses d’'une ou de deux phases dissimule lesdgidaibles intensités appartenant a d’autres
phases. Il est donc évident que la structure distades couche$alN, change considérablement
avec le taux de Nsi on observe de pres les courbesDdRX; ces changements peuvent étre
traduits par un nouvel arrangement atomique qugiz N est introduit dans le réseaul@depar
insertion entre ses sites [14]. Nous allons, pobnaque échantillon, décrire les phases
existantes :
1- Pour x=0(0 % de N) : la couche contient uniquement leal@enqui peut cristalliser dans deux
structures différentes, saifc soit Tétragonale centrég-Ta) qui est une phase métastable.
2- Pour x=1: dans ce cas la couchaNcontient deux phases, la phase la plus probable est

(B-TaN) présentant un pic singulier =36.8°.
3- Pour x=2 et x=3: dans les échantillonBaN, et TaN; seule la phasf-TaN existe ; il y a
également la possibilité de présence de la phasepaim dans cette étape.
4-Pour x=4 : I'échantillon TalN contient la phase(p-TaN).
5- Pour x= 5 et x=6: les échantillonsTaNs et TaNs sont monophasés et contiennent
uniquement la Phas&TaN;).
6- Pour x=7: I'échantillon TaN; est aussi monophasé et contient la phfiskafN) dont la
croissance se fait selon la direction préféremtiglnl).
7- Pour x=8 et x=9: les échantillongaNs et TaNy sont biphasés, on note la présence d’une

phase dominante{TaN) et une deuxiéme phaseTaN;.x) présente en faible fraction.
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Figure IV.3 : Courbes de DRX des composes,TaN

IV.4.3 — Microstructure

La microstructure des échantilloisaN, est réalisée par microscopie électronique a
transmission (TEM).

Nous présentons a titre d'illustrationeuseule image réalisée sur I'échantilldaN,
(Figure 1V.4). Nous rappelons que la courbeld®X de cet échantillon n'a pas été présentée

antérieurement. On constate la formation de lagfffa$a N)et de la phasé{Ta N).
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Si(111) 4 B-TaN(101)

/ B-Ta;N(111)

Figure IV.4 : Cliché réalisé par TEM sur I'écharidih TaN,.

IV.5 - PROPRIETES OPTIQUES

L’étude des propriétés optiques des compdsdy passe dans notre cas par la mesure
des spectres de leur réflectivité optique dansitervalle d’énergie allant de "0.&% a 6.2 eV
couvrant le domaine infrarouge (IR), visible (VI&)ultraviolet (UV) du spectre de la lumiére
(Figure IV.5) C’est la seule mesure optique sur laquelle repasee rétude sur les composés
TaN, dans la suite de ce chapitre.
Notre contribution a I'étude des compodes\, consiste a analyser leurs spectres de réflexion
mesurés paPhotométrieen utilisant le modéle de Drude-Lorentz. Cettdymeapermet a partir
du calcul des paramétres de Drude-Lorentz de @aldes spectres d’absorption optique, elle
permet également leur séparation en termes d’ati@orptrabande et interbande et aboutit sur
le calcul de la résistivité électrique en courammtu ce qui permet d’avoir une idée sur les
défauts structuraux infligés a la matrice hote desilite a I'introduction de I'azote. Comme nous
I'avons mentionné auparavant, cette analyse sefiate servant du logicielRefFIT » qui est
doté de toutes les capacités lui permettant d'efegcavec succés cette analyse. Nous rappelons
que ce logiciel, en plus de la réflectivité, petitiser d’autres grandeurs optiques mesurables
telles que la transmission en énergie des coutdespefficients de Fresnel en modes (S) et (P)

et le déphasage a la réflexion. [18, 33]
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Le nombre de composé&aN, que nous allons analyser est de neuf (9), nous worm@ggalement

le tantale seul(x=0) comme un composé, donc aud tutas avons a considérer dix(10)
COMpOSES.

En raison de ce nombre assez important de composas, allons dans ce qui suit constituer
deux séries d’échantillons contenant chacune Ghgq@mposeés : la premiére série contient les
échantillons allant d&aN, a TaN, et la deuxieme série contient les échantillorenaltleTaNs a
TaNy,. Nous allons aussi inclure dans chaque série hgposé stoechiométrique pour servir de
référence lorsqu’'on étudie les propriétés des mdiffls échantillons. Le composé

stoechiométrique correspond a I'échantill@iNs pour lequel le rapport N/Ta=1.

Visible Ultral

iolet
R I ||

T Y b 10
103 Gamme de réflectivité 102

Figure IV.5 : Schéma représentant une partie dwc8petlectromagnétique.

¥

Energie (Y

—

IV.5.1 - Réflectivité des couchdsaN,

Les courbes de réflexion des composksN, appartenant aux deux séries
d’échantillonsTaN, définies antérieurement sont représentées suiglees(lV.6.3 et (IV.6.b)
entre « 0.82 eV et 6.2 eV ». On peut relever legrgues suivantes :

Premiére remarque elle concerne I'amplitude de la réflectivité gliminue au fur et & mesure
gue I'énergie de I'onde augmente, cette remarqueatable pour les deux séries d’échantillons.
Deuxieme remarque on constate I'existence deéeux minimums sur chaque courbe de
réflexion, sensibles a la variation du taux d’azoi@ns les composés. Dans le composeé
stcechiométrique, ils sont situés autour de 2V¥et 5.3 eV.

Troisieme remarque aux basses énergiesles courbes de réflectivité traduisent le

comportement métalligueles composéfaN, ; en effet, la réflectivité des couches augmente
avec la diminution de I'énergie de I'onde.

Quatrieme remarque aux_grandes énergieson remarque l'apparition d&ructures optiques

sur lesquelles nous reviendrons intensivement dangui suit apres qu’on aurait calculé les
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courbes d’absorption optique, effectué I'analysectiale des courbes de réflexion et enfin
sépareé I'absorption optique intrabande de I'absompdptique interbande.

Cinquieme remarque certaines courbes des deux séries sont trestiqdea et méme
superposées pour le cas de certains composéd |lecass des compos&al, et TaN ou TaN

et TaN de la sériekt TaN, TaN, et TaN ou TaN et TaN de la série2

—=—TaN |
—®— TaN

TaN,
—w—TaN,
TaN,
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a) : Courbes de Réflectivité de la premiere Séeig Gomposés TaNx.
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b) : Courbes de Réflectivité de la deuxieme S&#Q@bmposés TaNx.
Figure IV.6 : Courbes de Réflectivité des Compdsdéx pour différentes Pressions partielles
de L’Azote.
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Afin de mieux voir le comportement métlie des composé&alN,, nous avons suivi la
variation de I'amplitude de la réflexion des écliborts relevée a une énergie constante (0.8 eV)
et ceci en fonction du taux d’azote. Nous rappelqunes la valeur de la réflexion est sensible a
I'épaisseur de la couche dans cette région spediddien sur la transmission de la couche est
non nulle. Sachant que les couchi@d, sont opaques (transmission nulle), il demeureipless
de faire la comparaison pour les différentes cosidams tenir compte de I'effet de I'épaisseur.
Dans le tableau (IV.3¢i-dessous, nous avons reporté la valeur de laxiéfi a 0.8 eV des
difféerents composés en fonction du taux d’azote. dxaminant de pres les valeurs de la
réflexion, on s’apercoit que certaines se répgtent différentes concentrations de l'azote. La
valeur la plus élevée de la réflexion indique ule itnportant des électrons de conduction dans
le processus d’absorption aux faibles énergiesuomains a 0.8 eV tel que le montre les valeurs
de ce Tableau IV.3.

Energie (eV) Taux d’'azote (%) Epaisseur de la Valeur de la

couche (nm) réflexion (%)
0.82 0 70.6 0.574
0.82 0.31 72.5 0.700
0.82 0.39 68.1 0.652
0.82 0.47 84.9 0.700
0.82 0.58 96.3 0.567
0.82 0.69 112.5 0.700
0.82 0.78 110.3 0.574
0.82 0.92 110.3 0.700
0.82 1 110.3 0.574
0.82 1.04 111.7 0.700

Tableau 1V.3 Valeur de la Réflexion a 0.8 eV dans les Compdaék en fonction de la

Pression partielle de N
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IV.5.2- Analyse des spectres de Réflectivité dempmmsésTaN,

Il est plus judicieux d’interpréter les spectregshliforption optique au lieu des spectres de
réflectivité car ils donnent une image directelsartransitions électroniques qui ont eu lieu dans
les échantillons suite a leur excitation par I'ordectromagnétique. Cependant, le passage par
une analyse spectrale des courbes de réflectivitéler modele de Drude-Lorentz s’avere
nécessaire. Cette analyse consiste a fiter lebesute réflexion expérimentales par une fonction
extraite du modeéle Drude-Lorentz. Ce fit consisteapprocher le plus possible la courbe
expérimentale de la courbe théorique calculée grtamt des paramétres tel que ¢a été décrit
dans le chapitre II. L'ajustement continu des pataes permet de superposer les deux courbes.
Arriver a ce stade, les parametres ajustés sagtiearet utilises pour extraire les indices optiques
(indices de réfraction (n) et d’extinction (k)), ysocalculer la constante diélectrique, pour
calculer les courbes d’absorption optique totalle®icourbes d’absorption optique intrabande et
interbande et d’autres grandeurs tel que le dépkaida réflexion. La procédure a suivre est la
suivante :

* On extrait le modele pour le fit et on propose V@leurs initiales des parametreswo, i, @pi).

* On varie sensiblement et judicieusement ces par@® jusqu’a I'obtention d’'un meilleur fit
(superposition entre la courbe calculée et la acoenpérimentale).

Le probleme crucial qui s’oppose a une convergeapile concernant I'optimisation de I'écart
entre la courbe expérimentale et la courbe théeriggside dans le nombre d’oscillateurs
proposés au départ. En effet, si on s’écarte gnmsient du nombre réel d'oscillateurs existant
sur ce domaine spectral alors I'optimisation dedi€ ne sera pas atteinte et on observe toujours
un écart entre les deux courbes théorique et enpétale ce qui veut dire que les valeurs ajustés
des parametres ne sont pas non plus bonnes.dbestconseillé dans le cas ou le probleme de
convergence est posé de penser a rajouter deatEsais mais pas en nombre infini ; il s’agit de
proposer un oscillateur dans une région ou on SOURE son existence en attendant de voir
'impact de ce choix sur I'écart entre les courloatculée et expérimentale et ceci avant de
confirmer son existence.

Nous avons donc procéder au fit des courbes dexiéfi des composéBalN,, les résultats
obtenus sont illustrés sur la Figure 1V.7.

Il est évident de remarquer sur ces courbes quetdasts sont tres faibles ce qui permet
I'obtention de valeurs fiables pour les parametegs w,,; ety;) de Drude-Lorentz ; ces dernieres
sont rangées dans le tableau '@ il est claire quée nombre d’oscillateurs nécessaires pour

fiter nos courbes de réflexion est de 4.
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Remarque:

Le logiciel donne les valeurs des paramétreseh elles sont transformées ensuite en eV.
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Résultats Expérimentaux

Chapitre IV

P(N;) X 107 mbr 0 0.39 0.58 0.78 0.97 1.2 1.4 1.62 1.85 2.08
wys (V) 1344 0,016 2,14E-4 0,31 0,004 3,45E-7 1,28E-6 0,001 2,28E-5 0,82
w1 (eV) 500 7,232 5,53 6,15 4,66 9,97 4,06 11,83 4,79 4,95
Y, (V) 1,80 0,82 3,74 0,50 1,39 2,711 0,74 3,11 0,7 1,215
wya(eV) 1,75 2,14 1,64 2,24 0,71 2,581 1,56 2,20 1,57 2,145
Wyz(eV) 212 10,13 8,12 13,90 4,04 9,84 582 4,28 5,54 10,33
Y, (eV) 2662 3,06 3,36 4,46 1,54 2,914 2,24 1,34 2,30 3,088
wyszl(el) 4,022 3,98 3,95 4,03 1,77 4,004 4,35 3,48 4,51 3,99
(wy3(eV) 5,30 8,26 12,81 4,58 3,68 5,35 1,62 8,98 3,88 8,29
Yo (eV) 2,24 3,79 4,87 3,02 1,81 2,47 0,66 3,86 1,56 3,78
wya(eV) 5,06 595 5,97 5,96 4,50 6,10 4,75 5,99 7,98 5,96
wy4(eV) 7,13 8,11 6,25 8,02 2,39 8,19 1,60 7,98 12,14 8,14
Y, (V) 3,07 1,16 (832 1,12 0,9 0,75 0,61 0,99 2,54 1,15

Tableau IV.4 : Paramétres de Drude-Loreniz des composés TaN,

Identification :

4y : la force de l'oscillateur et

woi . signifier la position de I'oscillateur i (1,...
yi . I'inverse du temps de relaxation (temps de viéaseillateur autour du ou autrement dit le

terme d’amortissement).
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IV.5.3- Résultats du fit

a. Parametres de Drude
Le Tableau IV.5 contient les parametres dedBuy, (fréequence des oscillations du plasma) et
I'p (l'inverse du temps de relaxation des électronsateluction tp) en fonction de la pression

partielle de I'azote. Ces parameétres sont lestasudlu fit effectué pour tous les compogas.

P(N3) wp(eV) T'(ev)
x 10~ 3mbar
0 1,57625 2,29988
0,39 1,57074 2,33978
0,58 4,96456 0, 2265
0,78 0. 7875 0, 62375
0,97 1,47 2, 20001
1,2 4,33611 0, 19185
1,4 2,63972 0, 4384
1,62 2,83642 0, 09044
1,85 0,77144 0, 91516
2,08 5. 5807 0. 0568

Tableau IV.5 : Parameétres de Drude, etl, des composes TaN

b. Extraction de la Fonction diélectrique(modele de Drude Lorentz):

Apres avoir calculé avec une bonne précisesnvialeurs des parametres de Drude-Lorentz,
on passe au calcul des parties réellet imaginaires, de la constante diélectrique. L'utilité de
ces deux grandeurs apparait dans le calcul deegpartrabande et interbande de I'absorption
optique. Les courbes calculées sont présentéds $ugure V.8 en fonction de la pression de
I'azote dans les échantillons ; I'abscisse reprigseri’énergie de I'onde est exprimée en’cet
non en eV. Pour chagque composé, nous avons refFéses deux courbes;ets,.

Les courbess,ont une allure type Drudaux basses énergiemterprétant le comportement
métallique des échantillonfux grandes énergiescertains composés présentent une structure
indiquant la présence d’un oscillateur, cette stmgcest importante ou moins importante selon la
concentration de I'azote dans I'échantillon. Pas tourbes;, elles sont tantdt négatives et

tantbt positives selon I'énergie de I'onde, ce cortgment est typiquement attribué aux métaux.
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Figure 1V.8: Parties réelle et imaginaire de la fonction diétiéque des composés TaN

calculées a partir du modele Drude-Lorentz.
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c. Indices Optiques :

Les courbes relatives aux indices de réfractione(nd’extinction (k) des différents composés
TaN, sont représentées sur la Figure I€réire 0.82 eV et 6.2 eV. Les expressionsad de
g,en fonction de (n) et de (k) étant inversiblespent donc aisément obtenir les valeurs de (n)
et de (k).
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d- Contributions Intrabande et Interbande :

Les parametres de Drude figurant dans ldeBablV.5 permettent la séparation des courbes
d’absorption optique en deux courbes : I'une irdrade(Modéle de Drudedue a I'absorption
des électrons de conduction mettant en jeu lesitrams électroniques a l'intérieur d’'une méme
bande d’énergie et l'autre due a I'absorption destéons lie(Modele de Lorentzjnettant en
jeu les transitions électroniques entre un état occupé ed’bande inférieure et un état
électronique non occupé dans une bande supéridawe.calculer les deux contributions, on se
sert des valeurs des parametres de Drude du TabeauCes parametres permettent le calcul
de I'absorption optique intrabande a travers leuale e, ets,. Une fois que cette contribution
est calculée, il devient facile de calculer l'alpgimm optique interbande par une simple
soustraction qui consiste a retrancher I'absorptiptique intrabande de I'absorption optique
totale en utilisant les équations (49 et 50) dwpihall.

Les résultats concernant tous les composeés,, TaiNenus en termes de courbes pour les deux
contributions intrabande et interbande se troudams la Figure IV.10. Nous avons représenté
séparément pour chaque composé les courbes d'@bsotptale, intrabande et interbande.
L’observation des différentes courbes a permis eééever quelques remarques liées
principalement aux deux types de contributions e#et, la séparation des deux contributions a
sorti I'ampleur de chacune d’elles dans chaque cm@&pNous avons, en effet, constaté pour les
composés Tapl TaN;,, TaNsTaN,et TaNy que I'absorption des électrons de conduction est
faible ce qui fait que I'absorption optique totakd approximée a I'absorption optique interbande
sur ce domaine d’énergie et par conséquent lewrsbes se montrent superposables; pour les
composeés Tal, TaNs TaN, TaNs et TaN I'absorption des électrons de conduction n’est pas
négligeable surtout vers le début du spectre (agsds énergies), dans ce cas la, il est nécessaire
de tenir compte de I'existence de cette quantithsieut observer a part I'absorption interbande
car les courbes d’absorption optique totale decomsposés sont toutes les deux importantes ;
dans ce cas la les courbes du méme composé n@aprHUperposées et présentent un écart
d’amplitude variant avec I'énergie. Les courbes sdie I'absorption intrabande dans les
composeés ont une allure type Drude en raison dectguportement métallique ou, en effet, cette
absorption est d’autant plus importante qu’'on sfappe du zéro des énergies et tend vers zéro
au-dela d'une certaine énergie située dans la médms ultraviolets. Les courbes dues a
I'absorption interbande dans les composés sonttatées, on observe des pics représentant des
oscillateurs que nous interprétons par le modeleLdeentz. L’ampleur des deux types

d’absorption optique intrabande et interbande dégertement de la quantité d’azote dans les
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composeés ; afin de mettre en évidence cet effets mtlons dans ce qui suit étudier les courbes

d’absorption optique interbande des composés efexni évolution en fonction du taux d’azote.
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e. Courbes d’absorption Optique interbande

Comme nous l'avons décrit auparavant, les hmmird’absorption optique interbande sont
obtenues par soustraction de I'absorption optigeg électrons de conduction a I'absorption
optique totale. Pour un meilleur suivi de I'évotutide la structure électronique des composés
TaN,, nous allons analyser ces courbes qui présentnstiuctures aux grandes énergies au-
dela de 1 eV évoluant sous l'influence du taux 'deote dans les composeés. Il serait mieux
d’analyser les courbes d’absorption optique intedeades composés Tabkelon les deux séries
de composés que nous avons proposees auparavars rappelons que tous les composes sont
sous-stoechiométriques (N/Ta<l) a I'exception dupmsé TaN qui est sur-stcechiométriques
(N/Ta>1) et que I'absorption optique n’est autre tpquantités, /1) [18,33].

Composés de la premiere série

Sur la Figure 1V.11 sont représentées, entre 0.&te8.2 eV, les courbes d’absorption optique
interbande des composés de la premiere sériaikedazote pour ces composés varie entre 0 et
0.58. La courbe d’absorption optique interbanddathtale (Ta) pur renferme visiblement trois
structures centrées aux environs de 1 eV (piclgV4(pic3) et 6 eV (picd) ; ces structures
existent aussi dans TaNauf que leurs formes ne sont pas similaireschasbes des composés
TaN et TaN sont identiques dans I'amplitude et dans la foyime voit clairement I'existence de
deux oscillateurs centrés autour de 2 eV (pic2p eV (pic4). L'amplitude de I'absorption
optique interbande du composé Tadst la plus faible comparée a celles des autrepasés de

la série autour de 4 eV. La remarque fondamentédee@sur les courbes de cette série concerne
la structure observée a 6 eV dont la position gsiai insensible a la fluence de I'azote dans les
composés TalN contrairement a son amplitude qui augmente coradEment, nous
remarguons aussi 'absence de cette structureldamnposé TalN(voir le tableau IV.7 et Voir

le Figure (IV.13.h). Au-dela de 6 eV, le profil des courbes est présavec des difféerences
parfois insignifiantes observées au niveau des itudpk ; les comportements aux basses
énergies (<1 eV) ne sont pas identiques ou potiainercomposés I'amplitude de I'absorption
optique semble se diriger vers le sens de l'augatientalors que pour certains autres elle donne

I'impression d’aller dans le sens de la diminuti@/oir le Figure IV.13.3
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Figure IV.11 : Courbes d’absorption optique interfae des échantillons de la premiere
série.

Composés de la deuxieme série

Les courbes d’absorption optique interbande desposgs formant la deuxiéme série sont

présentées sur la Figure IV.12. L’analyse de cesbas est identique a celle que nous avons
adoptée pour analyser les courbes relatives auypaeés de la premiére série. La référence est
toujours la courbe d’absorption optique du tan{@i&) pur a trois (3) structures centrées autour
de leV, 4 eV et 6 eV. Nous pouvons a priori remargque les courbes d’absorption optique

interbande des composés kadt TalN sont similaires dans la forme et dans 'amplitjudgu'a

la valeur de 4.7 eV, elles ressemblent plus aulabsodu tantale pur.
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Figure IV.12 : Courbes d’absorption optique interfage des échantillons de la deuxieme série

Les courbes des composés Fall TalN présentent deux structures centrées aux envimissd

eV et 4.5 eV ; a partir de 4.5 eV les courbes dgjget : I'absorption optique de TaWiminue
jusqu'a s’annuler alors que celle de Faddntinue a augmenter (Voir Figure IV.13.0 es
courbes d’absorption optique des composéss,TabN; et TaN se rapprochent dans la forme et
dans I'amplitude, elles sont dominées par deuxtitras situées a des différences prés autour de
2.7 eV et 6.2 eV. On constate que le centre deushatjucture subit un déplacement en fonction
du taux d’azote ; cependant, le déplacement da i@ eV n’est pas trop significatif malgré le
changement que subit le rapport N/Ta, par contneasaplitude a considérablement changée.
Pour une meilleure identification des pics appaménaux différentes courbes d’absorption
optique des composés TaMous avons relevé leurs positions et nous lessakangées dans le

tableau IV.6 ; nous avons reporté en méme tempgshi@éses apparaissant dans chaque composeé.
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Echantillon Les Phases Position du | Position du | Position du | Position du
existantes pic autour | pic autour | pic autour de | pic autour
de leV de 2eV 4 eV de 6 eV
TaNo pB-Ta 0.946 / 4.246 5.628
TaN B-TaN+p-TaN / 2.435 / 5.875
TaN; B-TaxN / 3.607 / 5.961
TaN3 B-TazN / 2.435 / 5.953
TaN, B-TaoN+ B-TaN 0.9456 / 4.451 /
TaNs 8- TaN; / 2.541 / 6.089
TaNeg B-TaN +6- TaN; 1.355 / 4.272 /
TaNy e-TaN +p-TayN / 2.507 / 5.986
TaNsg e-TaN+ B-TazN 1.350 / 4.550 6.28
TaNg e-TaN +9o-TaN / 2.279 / 5.930

Tableau V.6 : Positions des différents pics existans les composés TaN

Pour mettre en évidence l'effet de la concentratienl'azote sur I'évolution des spectres
d’absorption optique interbande des composés,,Tabus avons choisi la représentation de la
figure IV.13 qui consiste a diviser le spectre gpé selon deux régions spectrales, la premiere
entre 0.82 eV et 5 eV et la seconde entre 4.5 é/2e¢V. Cette représentation permet de suivre
indépendamment I'évolution des structures dominientspectre d’absorption optique des
composés TalN de la premiére et de la seconde série. Nous allomss intéresser
particulierement au spectre délimité par l'inteleantre 4.5 eV et 6.2 eV ; dans cette région la
seule structure observée est celle située autobiredg elle existe dans les composés TaN,,JaN
TaN;, TaN;, TaN,, TaN,.

Sur la figure IV.14, nous avons représenté les bmmird’absorption optique interbande des
composeés susmentionnés, comparées a celle duetdmtgl pur dans le but de voir I'effet de
I'azote sur leur évolution. Les effets observés laustructure a 6 eV figurant dans la région
délimitée par l'intervalle allant de 4.5 eV jusqB& eV sont illustrant. L’évolution des courbes
est spectaculaire, un apport d’azote conduit, ,&f un déplacement du pic, un changement de
son amplitude et aussi un changement de sa laagaishauteur. Nous remarquons sur la courbe
d’absorption optique du tantale pur (Ta) que laditire a 6 eV n’apparait pas d’'une fagcon aussi
importante comme cela a été observé dans les c@spses forme est aplatie, son centre se situe

en-dessous de 6 eV et son amplitude est faible.

63



Chapitre IV

Résultats Expérimentaux

2008

60- ]
i —~ 804
551 = 7s]
-~ 50 o 70
| i S 4
2 451 c
£ 0] T, £
8 1 —o—TaN, c
o 35 A =
g . g
T 25 ) TaN o
g ] . o
O 204 5
S .1 =
-g 5] \ <
. 2
o 104 o
g <
< 054
00 !
4 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 5 50 55 GO 65
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 4
Energie (V) Erege(@V)
a;) Sériel, régionl )b Seériel, région2
64
(]
3 Ty E
5 o T g
2 A 2
5 TaN, |5
c v TaN, £
£ .l
L Ta\, g
g 4 Ta\, g
,.5_ (e
S T S
S §
g g
5 1 S
(] (2]
Qo o]
< <
e L 1
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 650
Eerge (V)

ay) Sérié 2, région 1

b) Sérié 2, région 2
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Figure IV.14 : Courbes d’absorption optique interfage des composés TaNx représentés sur

deux régions.

Dans le tableau IV.7 sont rapportées les informatigées a I'évolution du pic existant dans la
région 4.5 eV et 6.2 eV ; il s'agit de sa positide,son amplitude, de sa largeur a mi-hauteur et
de son intensité relative. Les trois parametresisnsionnés décrivant I'évolution de la structure
ne changent pas significativement dans les compséableau IV.7 quand la concentration de
'azote augmente, a I'exception du composé dJalnt la position ainsi que l'intensité ont

considérablement changées.

Echantillon | Concentration | Position (eV)| Amplitude | Largeura | Intensité
atomique en (micron™) | mi-hauteur | relative
azote(%) (eV) /1o
TaNg 0 5.628 2.621 / 0.219
TaN 24 5.875 8.565 2.63 0.716
TaN; 28 5.961 8.613 2.162 0.720
TaN3 32 5.953 8.998 2.638 0.752
TaNs 41 6.089 11.960 2.25 1
TaN7 48 5.986 9.553 2.66 0.798
TaNg 51 5.930 8.762 2.638 0.732

Tableau IV.7 : Caractéristiques du pic autour de\6dans les composés Talda position, son

amplitude, sa largeur a mi-hauteur et son intensalétive.
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Remarque :

- Le signe (/) indique I'absence du pic dans le posé ou la difficulté du calcul de la largeur a
mi-hauteur ; en résumé, cette remarque concemeiclrelevé a 4eV dans Tabltle pic a 6eV
dans Taly

- La grandeurddésigne lintensité maximale de I'absorption optighauteur maximale du pic)
pour un composé donné et le rapporg désigne l'intensité d’'un pic quelconque divisée pa

I'intensité maximale.

Pour voir I'évolution des propriétés optiques dutaéde sous I'effet de I'azote, il est commatie
comparer sa courbe d'absorption optique interbaadec celles des composés TaNa
comparaison consiste a suivre I'évolution des tstigctures appartenant au tantale pur dans les
COMpOSES.

La premiére structure centrée aux alentours de tla\é Ta pur semble avoir subi, sous l'effet
de I'azote, un déplacement vers les grandes éergie déplacement est moins significatif dans
les composés TalNTaN; et TaN que dans les composés TaN, TaNaN;, TaNs, TaN; et TaN

(voir tableau I1V.6).

Le méme raisonnement peut étre fait sur la strachutour de 4 eV de Ta pur. Sous l'effet de
I'azote, cette structure parait stable dans lesposés Tabll TaNs et Tal ; par contre, elle est
significativement déplacée vers les grandes érnedgas les composés TaN, LaNaN;, TaNs,
TaN;, TaNs et TaN. Nous remarquons que le déplacement de cette elaaxstructure se fait
dans le méme sens que le déplacement de la prestrigcture dans les composés TaN

Quant a la structure a environ 5.628 eV dans Taglle doit étre repoussée vers les grandes
énergies dans les composés JdN déplacement des deux premiéeres structures dgafordre

de 2 eV, elle doit par conséquent se situer au-dield eV dans les composés si on suppose que
cette structure est affectée de la méme manieréegudeux premiéres sous l'effet de I'azote.

Il demeure nécessaire pour faire une interprétatiomecte concernant le déplacement des
structures optiqgues sous linfluence de l'azote digposer des courbes de densité d'états

électronique (DOS) de Ta pur et celles des composés
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IV.6- PPROPRIETES DE TRANSPORT

La résistivité électrique est une grandeur physige® importante pour la caractérisation
des matériaux, elle est tres significative et regmaesurtout sur la nature des défauts induits dans
une matrice hoéte par l'intrusion d'un élément épem En effet, les défauts provoqués sont
interprétés par une variation de la résistivitécttigue ; elle résulte généralement de trois
contributions :

- la premiére contributiopy, est due a la diffusion des électrons thermiqubs, aigmente
linéairement avec la température en raison dessobice les atomes vibrants et les électrons.

- la seconde contributignygr est due a la diffusion des électrons par des te&ucturaux.

- la troisieme contributiopimp et due a la diffusion des électrons par lesuirefgs (dans notre
cas il s’agit de l'introduction de I'azote dansTantale), ces impuretés perturbent le potentiel
périodique du réseau. Au total, I'expression desastivité électrique s’écrit comme :

P = Pth T Paér t Pimp

Les mesures de résistivité des composés, Bgldnt été effectuées a température ambiante, le
premier termepy, est donc soustrait de I'expression totale ; I'esgion de la résistivité qui

correspond aux couches Tadét la suivante :

P = pdéft Pimp

La résistivité électrique que nous calculons aipdes parameétres de Drude (temps de relaxation
des électrons de conduction et frequence de plas@sjltant de I'analyse des courbes de
réflexion des composés TgNest équivalente a la résistivité électrigue masyrar la méthode
des quarte points en courant continu. Nous allams d¢e qui suit calculer cette grandeur a partir
de la relation (I1.47) du chapitre Il et suivre sévolution en fonction du taux d’azote dans les
composes. [18, 19,33].

Effet de la pression partielle d’azote
La Figure IV.15 représente la résistivité électecen fonction du taux d’azote des différents
composés Ta\ calculée par voie optique. Les calculs ont éfécaiés en se servant des
parametres de Drude,, etI, du tableau IV.5, obtenus du fit des courbes dexifh.
Nous avons, pour valider nos résultats de calgelsrésenté sur la méme figure les valeurs

expérimentales de cette grandeur, obtenue partlzooh® des quatre points [18, 19,33].
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Une concordance spectaculaire entre les valeurargeset celles que nous avons calculées est

notée.

Pour chaque composé, les points sont superposépaaue cas du tantale pur ou un écart peu

signifiant est observé.

La courbe de la figure IV.15 montre a priori ungmentation de la résistivité électrique avec le

taux d’azote depuis le tantale (Ta) arrivé aux coség riches en azote ; ceci est vrai pour tous

les points de la courbe a I'exception du troisiedin de voir clairement I'accord entre les
valeurs mesurées de la résistivité électriqueltscque nous avons calculées, nous avons relevé
et reporté leurs valeurs numériques ainsi quertérdre elles dans le tableau 1V.8.

Sur la figure 1V.15, nous avons découpé linteralkes concentrations en plusieurs intervalles

selon les phases susceptibles d’apparaitre enidondti taux d’azote dans les composeés ,aN

On notre quatre intervalles :

- le premier entre 0 et 25% : dans cet inteevilseul phase existante est la phfis@4) de

Ta, la résistivité électrique vaut 11u@.cm.

- le deuxieme entre 25 et 37.5% : dans cet interyil croissance de la phage TaN) est
favorisée, les composés contenant cette phaseTadit TaN,, TaNs, TaN,, la résistivité
électrique varie dans ce cas entre 114.8 et 1&Icn.

- le troisiéme entre 37.5 et 47.5% : cet intervablenpet la croissance de la pha8€l&N;.y),
les composés renfermant cette phase sont €alaN, la résistivité électrique se situe dans
ce cas entre 127 82.cm et 140.1Q.cm.

- le quatrieme intervalle correspond aux concentnatisupérieures a 47.5%, la phase observée
dans ces conditions estTaN), les composés contenant cette phase sorg dalNaN et la

résistivité électrique varie dans ce cas entre2l8228.011Q2.cm.

L'augmentation de la Résistivité est interprétéeteames de défauts causés par l'intrusion de
'azote dans la matrice du tantale pur. La diffastes électrons de conduction par ces défauts a
conduit a une augmentation de la valeur de latréisisélectrique dans les composés Tales
défauts constituent des pieges pour les électronsont captés a leur niveau. Le désordre dans les
composés TafNest d'autant plus (Figure IV.15) important puectancentration de I'azote est
importante. Jusqu’a 47 %, la variation de la résiétn’est pas assez grande, par contre, au de la

de cette valeur, elle augmente considérablemeiguadt I'ampleur du désordre.
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Figure IV.15 : Résistivité électrique (cal et mdey composés Taln fonction du taux

d’azote.
Echantillon Concentration Résistivité Résistivité Ecart (nQ.cm)
du N, (at. %N) calculée (uQ.cm) mesurée (uQ.cm) (valeur absolue)
TaN, 0 115,708 113 2.708
TaN, 24.3 118,5444 118,2 0.5444
TaN, 28,1 114,871 115 0.129
TaN; 32,6 125,005 125,6 0.595
TaN, 37,4 127,262 127,1 0.162
TaN; 41,5 127,545 128,2 0.655
TaNg 44,3 136,445 136,8 0.355
TaN; 48,1 140,514 140,1 0.414
TaNg 50,1 192,223 193 0.777
TaNy 51,1 228,074 229 0.926

Tableau IV.8 : Comparaison des valeurs mesuréds®valeurs calculées de la résistivité

électrigue des composés TaN

69



Conclusion générale 2008

Conclusion Générale

Le but de ce travail a été orienté pria@ment sur la compréhension des défauts
structuraux susceptibles de se produire dans teléalorsque ce dernier est allié a I'azote. Nous
nous sommes, a cet effet, intéressés aux compadéddnt la concentration atomique en azote
varie entre 0.39 et 1.03; sur cette plage de cdratéons, nous avons un composeé
stcechiométriques, un composé sur steechiométriquds eeste des composés sont sous
stcechiométriques. En tout, nous avons étudié nemposeés. Les composeés sont des couches
minces préparées par pulvérisation cathodiqueivéactagnétron DC, leurs épaisseurs sont de
méme ordre de grandeur et sont suffisamment gradeléscon a ce que leur transmission sur le
domaine du visible est nulle.

La caractérisation structurale des couches a #éedancipalement par diffraction des rayons x
(DRX), l'analyse des spectres a montré que les fei@ouvaient contenir, pour certaines
concentrations, plus d’'une phase ; les deux phdeatifiées dans les couches minces Jabht
TaN et TaN.

Notre contribution a I'étude de ces composeés ctaisid extraire des mesures Photométriques
effectuées sur les couches minces J@taines grandeurs physiques a partir desquellge ot
aboutir a des informations concernant les défatrsctsiraux infligés au tantale pur par
l'intrusion de l'azote dans sa matrice. Les mesw@slesquelles notre étude repose sont les
mesures de réflexion effectuées sur un domaineedj@allant de 0.82 eV jusqu'a 6.2 eV.

Nous avons utilisé le modele de Drude-Lorentz g@malyse des spectres de réflexion ; nous
avons simplement fité les courbes de réflexion erpEntales par une fonction a plusieurs
variables. La variable principale est le nombresdilbtateurs de Lorentz qu’on doit injecter dans
cette fonction ; pour chaque oscillateur on chods#utres variables qui sont: le temps de
relaxation des électrons de conduction, la frégeethe plasma (oscillations collectives des
électrons de conduction), la position de l'osodlat sa force et son temps de vie. Le travail
consiste a calculer a I'aide de ces paramétresconbe de réflexion sur le domaine d’énergie
de la mesure et la comparer avec la courbe mesuee valeurs des parametres sont
continuellement variées jusqu’a ce que I'écartestes deux courbes est minimiseé ; a l'issu de ce
calcul les valeurs des paramétres sont retenusgsovir au calcul d’autres grandeurs telles que

I'absorption optique et la résistivité électriquesacouches minces TaN
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Les parametres de Drude-Lorentz ont permis le tall@s indices de réfraction (n) et
d’extinction (k) pour tous les composés. Ces patanéont servi au calcul de I'absorption
optique totale des composés et ont permis égaleaeria séparer en deux contributions :
intrabande et interbande. Cette séparation estpoilir suivre I'évolution des structures optiques
propres aux électrons liés dans les composés Sabk 'effet de I'azote. Les parametres de
Drude ont permis, quant a eux, de calculer la ti@gés électrique en courant contenu, grandeur
généralement mesurée par la méthode des quatts.poin

Les spectres d’absorption optique calculés des osggpTalN sont dominés par deux structures
dont I'évolution avec la concentration de I'azotest avérée importante et signifiante. Une
premiére interprétation, en I'absence des courleedethsité d'états électroniques des composés
TaN, fait croire que les deux structures qui dominkest spectres d’absorption optique des
composes sont celles du tantale (Ta) pur (0.946ted/246 eV) mais ayant subi un déplacement
vers les grandes énergies sous l'effet de 'azb0&s structures sont fortement influencées par
'azote dans les composeés, ceci a été observéaspodition, I'amplitude et la largeur a mi-
hauteur surtout du pic observé autour de 6 eV.

La variation de la résistivité électrique en cotireontinu en fonction du taux d’azote dans les
composeés TapNa été étudiee. Nous avons constaté dans la qu@mitdales composés que
'augmentation du taux d’azote conduit & une éléwatle la valeur de la résistivité électrique,
ces résultats sont en trés bon accord avec lekbatdsobtenus par la méthode des quatre points et
reflétent bien le degré du désordre créé au nideda maille de Ta par le fait de I'existence de

I'azote.
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