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Le nitrure et le dioxyde de titane sont deux solides aux propriétés très différentes

puisque TiO2 est un matériau isolant, peu réactif, notamment vis à vis de l’oxygène, alors que

TiN est un matériau extrêmement dur et très bon conducteur mais qui, malgré une bonne

stabilité thermique ne résiste pas aux atmosphères agressives. Ainsi, alors que le dioxyde de

titane est employé comme charge de peinture, revêtement optique, catalyseur (en tant que tel

ou en tant que support de particules métalliques), le nitrure de titane est essentiellement utilisé

dans la conception de composants microélectroniques ou comme revêtement protecteur

d’outils à vocation mécanique. Dans ces conditions, il était intéressant de tenter de synthétiser

un solide hybride, de composition globale TiNxOy, qui puisse allier les qualités de TiO2 et

celles de TiN.

C’est dans ce contexte que depuis quelques années, l’équipe Surfaces et Interfaces

d’Oxydes Métalliques développe une collaboration avec le Laboratoire de Physique de

l’Université de Bourgogne (LPUB) ayant pour but l’élaboration de couches minces par

MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) et leur caractérisation structurale et

physico-chimique. Ces travaux ont porté dans une première étape sur des dépôts de TiO2,

matériau longuement étudié au Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides

(LRRS) par des techniques d’analyse de surface. Puis, la possibilité d’élaborer au LPUB des

films d’oxynitrure de titane TiNxOy à stœchiométrie N/O variable à partir d’isopropoxyde de

titane et d’ammoniac à permis d’accéder à toute une gamme de matériaux allant de TiO2 à

TiN. Il s’est alors rapidement avéré que ces couches possédaient des propriétés électriques

remarquables, mais mal comprises au début de ce travail.

Des constatations identiques pouvaient s’appliquer à nombres d’oxynitrures

métalliques proposés dans la littérature scientifique : bien que ces matériaux connaissent

depuis quelque temps un fort développement du fait de leurs larges domaines d’applications,

leur étude se limite, la plupart du temps, à la détermination de quelques unes de leurs

propriétés, en vue d’une utilisation en microélectronique, en optique ou en mécanique des

outils de coupe essentiellement. En particulier, parce qu’ils sont considérés comme des

nitrures de métaux oxydés, peu de travaux concernant leur composition élémentaire réelle et

leur structure ont été, jusqu’à ce jour, publiés.
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C’est pourquoi ce travail s’est intéressé à la détermination de la composition et de la

structure des couches minces de TiNxOy élaborées au LPUB de façon à en comprendre les

propriétés électriques. Rapidement, cette étude s’est avérée beaucoup plus complexe que

prévue pour deux raisons au moins :

 le rôle primordial de l’oxygène au sein de tels matériaux bien que celui-ci soit,

bien souvent, passé sous silence dans la littérature pourtant nombreuse sur le sujet,

 les difficultés que pose l’analyse cristallo-chimique d’un matériau composé de

deux phases dont l’une est amorphe et, qui plus est, contenant deux éléments

légers (l’azote et l’oxygène).

Aussi, cette thèse s’était donnée deux objectifs. Le premier était de tenter de

déterminer la localisation et le rôle de l’oxygène dans la structure de TiN puisqu’il s’est avéré

rapidement qu’il est difficile d’obtenir du nitrure de titane exempt d’oxygène sous forme de

couche mince. Pour cela, l’étude des couches minces déposées par MOCVD sur silicium s’est

complétée par l’analyse de nombreux films de TiNxOy élaborés par différentes techniques et

sur divers substrats.

La seconde finalité de ce travail était de répondre aux problèmes concernant la

quantification des diverses phases présentes dans les films minces préparés par MOCVD au

LPUB de façon à en comprendre les propriétés électriques. Cette partie du travail a nécessité

la mise en œuvre de techniques de caractérisation originales basées sur le fait qu’il est

possible de relier la structure d’un matériau à sa réactivité.

Le présent mémoire s’articule en cinq chapitres :

Les principales caractéristiques et applications du nitrure et du dioxyde de titane, ainsi

que celles des oxynitrures métalliques, sont rappelées dans le premier chapitre. La fin de

celui-ci est consacrée aux principaux résultats concernant TiNxOy déterminés lors de travaux

menés en parallèle de cette thèse et nécessaires à la compréhension de la présente étude.

Le deuxième chapitre est consacré à la méthode d’élaboration des couches minces et à

quelques notions des techniques de caractérisation utilisées lors de ce travail.
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Dans le troisième chapitre est présentée l’étude, par des techniques classiques, de la

composition élémentaire des oxynitrures de titane synthétisés au LPUB.

Le quatrième chapitre est consacré spécifiquement à l’étude de la structure

électronique de TiN et des oxynitrures de titane renfermant le moins d’oxygène. Cette partie

porte sur la localisation de cet élément au sein de la structure. Il traite également de la

difficulté d’empêcher l’incorporation de l’oxygène dans les films lors de leur élaboration ou

de leur caractérisation.

Enfin, les méthodes de caractérisation basées sur la réactivité sont détaillées dans le

cinquième chapitre. Elles sont appliquées à l’ensemble des composés TiNxOy synthétisés au

LPUB. Leur résultat permet d’élaborer un modèle pour l’interprétation du comportement

électrique de ces films.
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Ce chapitre bibliographique est consacré aux caractéristiques physico-chimiques et

aux applications des différents matériaux rencontrés lors de ce travail, c’est à dire TiO2, TiN,

les oxynitrures en général et plus particulièrement l’oxynitrure de titane TiNxOy.

1-1. Le dioxyde de titane TiO2

Il existe plusieurs formes allotropiques du dioxyde de titane. Le TiO2 cristallise le plus

souvent en structure rutile mais l’anatase et la brookite sont notamment deux autres formes

polymorphiques qui peuvent être rencontrées.

1-1-1. Les différentes structures de TiO2

1-1-1-1. Le rutile

La structure TiO2 rutile, dont la maille élémentaire est quadratique (figure 1-1), se

décrit comme un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygène dont un site

octaédrique sur deux est occupé par un ion Ti4+. Dans sa forme stœchiométrique, le réseau de

Bravais est tétragonal et contient six atomes par maille. Ses paramètres cristallins sont

a = 0,45937 nm et c = 0, 29581 nm.

C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, stable à hautes températures et

hautes pressions. Lorsqu’il est stœchiométrique, le TiO2 rutile est isolant avec une bande

interdite d’environ 3 eV. Cependant, des écarts à la stœchiométrie peuvent être obtenus par

recuit à haute température ( > 500 °C) sous ultra-vide ou sous atmosphère réductrice et par

l’interaction avec un faisceau de particules chargées (électrons ou ions). Des défauts ponctuels

se présentant soit sous la forme d’ions du titane interstitiels (défauts majoritaires en cas de

faible sous-stœchiométries), soit sous la forme de lacunes d’oxygène [1] sont alors créés, ce

qui rend l’oxyde semi-conducteur de type n [2]. De plus, la constante diélectrique du rutile est

bien plus élevée que celle du SiO2 couramment utilisé dans les dispositifs de

microélectronique, ce qui en fait un remplaçant potentiellement intéressant [3, 4].
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1-1-2. Les autres structures cristallographiques

natase est quadratique et contient quatre unités fondamentales TiO2.
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La brookite est orthorhombique et est principalement observée à haute température.

Ses propriétés ne seront pas détaillées ici car cette phase n’a jamais été rencontrée lors de

cette étude.

1-1-2. Les applications du dioxyde de titane

Comme tous les oxydes de métaux de transitions, le dioxyde de titane présente de

nombreuses applications, tant dans le domaine de la catalyse qu’en électronique ou en

optique. Etant facilement réductible, le dioxyde de titane occupe une place privilégiée parmi

ces oxydes.

1-1-2-1. La photochimie

Le TiO2 sous forme pulvérulente est très utilisé en photocatalyse hétérogène [5, 6] car

il est très stable, non toxique, efficace, peu coûteux et ne libère pas de métaux lourds, ce qui

permet son utilisation à l’échelle industrielle. C’est, de plus, un excellent support pour les

métaux du groupe VIII. Des catalyseurs à base de nickel et de fer déposés sur TiO2 sont

employés respectivement pour l’hydrogénation du monoxyde de carbone [7] et la synthèse de

l’ammoniac [8]. Dans le domaine de la photochimie, le dioxyde de titane permet l’initiation

de réactions telles que la photolyse de l’eau [9], la photoréduction de l’azote [10] et la

purification d’effluents liquides et gazeux [11-13]. Ces phénomènes sont basés sur la création

de paires électron-trou lorsque les photons utilisés ont une énergie supérieure à la bande

interdite de TiO2, générant ainsi un système oxydo-réducteur.

1-1-2-2. L’optique

Les revêtements de dioxyde de titane présentent des propriétés favorables pour le

guidage optique, notamment pour amplifier des signaux dans des films dopés avec des ions de

terre rare [14, 15] ou pour modifier l’indice de réfraction de la surface des verres [16, 17]. Les

applications de TiO2 concernent également la microélectronique [18, 19], la conversion de

l’énergie solaire [20] et les capteurs de gaz [21].
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Figure 1-3 : Maille cubique du nitrure de titane.

1-2. Le nitrure de titane TiN

1-2-1. La structure cristallographique de TiN

La structure cristallographique du nitrure de titane est cubique à faces centrées, de type

NaCl (figure 1-3). Le paramètre de maille du nitrure de titane stœchiométrique est de

0,424 nm [3]. Les liaisons chimiques dans le nitrure de titane sont d’une grande complexité et

sont à l’origine des propriétés particulièrement intéressantes de ce matériau. En effet les

liaisons ont à la fois un caractère covalent, conduisant à une grande dureté, un caractère

métallique, conférant une excellente conductivité électrique à TiN, supérieure à celle du

titane, mais également à caractère ionique [22-24]. Ses principales propriétés physico-

chimiques sont répertoriées ci dessous :

température de fusion 2930 °C [25]

résistivité électrique 18 µΩ.cm à 293 K [26]

conductivité thermique 29,3 W.m-1.K-1 [27]

microdureté 200 kg.mm-2 [28]
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1-2-2. Les applications du nitrure de titane

Etant données ses propriétés remarquables, il n’est pas étonnant que le nitrure de titane

représente un potentiel technologique très attractif et qu’il soit utilisé pour de nombreuses

applications, aussi bien sous forme de couches minces (épaisseur inférieure au micron) que de

revêtements plus épais.

1-2-2-1. La microélectronique

Le nitrure de titane est couramment utilisé en microélectronique où la miniaturisation

des dispositifs électroniques à des dimensions submicroniques nécessite l’emploi de barrières

de diffusion. En effet, la métallisation des circuits intégrés et des transistors MOS est

généralement assurée par des dépôts d’aluminium et de cuivre [29], ou plus rarement

d’or [30], du fait de leur excellente conductivité électrique [31] et de leur bonne adhérence sur

SiO2. Afin d’empêcher la diffusion entre ces métaux et le silicium, lors de l’élaboration ou de

l’utilisation, il est nécessaire d’intercaler une barrière anti-diffusion constituée en général de

nitrure de métaux réfractaires [32-34]. De part sa très bonne conductivité électrique, son

adhérence et sa stabilité chimique, le nitrure de titane est le matériau idéal [35-37]. Ces

propriétés sont également exploitées dans la conception d’autres dispositifs électroniques

comme les électrodes de grilles dans les transistors MOS [38, 39], les diodes Schottky à faible

barrière de potentiel [40], les couches d’accrochage pour les plots d’interconnexions [41] et

les contacts de faibles diamètres [42].

1-2-2-2. La mécanique

La mécanique est un autre domaine important dans lequel le nitrure de titane est

beaucoup employé, le but étant d’augmenter la durée de vie des outils de coupe et de formage

et leurs performances de travail [28]. Ces outils sont ainsi généralement revêtus d’une couche

protectrice de TiN de façon à améliorer leur résistance à l’usure et à l’abrasion [43, 44], leur

dureté [45, 46] leur stabilité chimique [36], leur coefficient de frottement [47] et de

conductivité thermique afin d’évacuer plus rapidement la chaleur.
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1-2-2-3. L’optique et la bijouterie

Les propriétés optiques de TiN sont exploitées pour la transmission sélective de la

lumière [48-50], l’élaboration de couches antireflet [51], la protection contre les rayures de

surfaces vitrées et la conversion photothermique de l’énergie solaire à haute température. Le

nitrure de titane étant  de couleur jaune doré lorsqu’il est proche de la stœchiométrie, il est

répandu en bijouterie ou il remplace l’or [33, 52]. Sa haute résistance aux rayures et à la

corrosion sont des atouts supplémentaires [53].

Il convient également de citer l’utilisation du nitrure de titane comme barrière

antidiffusion gazeuse pour les enceintes à ultra-vide [54]. Ces chambres sont en général

conçues à partir d’acier particulièrement perméable à l’hydrogène de l’atmosphère

extérieure [55] ce qui dégrade le vide limite. Un revêtement sous forme de couche mince de

TiN, réduisant la diffusion de l’hydrogène à travers les parois, donne de bien meilleurs

résultats que les autres techniques telles l’électropolissage ou le nettoyage par décharge [55],

utilisées pour empêcher ce phénomène [56].

1-3. Les oxynitrures

Seuls seront traités, dans la suite, les systèmes ternaires métal-azote-oxygène. Mis à

part le SiNxOy qui est de loin l’oxynitrure le plus étudié et le plus utilisé, la bibliographie sur

les autres oxynitrures est quasiment inexistante malgré leurs propriétés souvent remarquables

et leur fort potentiel technologique (tableau 1-1). Ces composés sont, en effet, prometteurs

puisqu’il est possible d’obtenir une gamme de matériaux allant de l’oxyde au nitrure, ceux-ci

ayant souvent des propriétés antagonistes. Les premières études concernant CuNxOy [57] et

GaNxOy [58] n’ont été réalisées que ces dernières années, confirmant ainsi la grande diversité

des domaines d’application des oxynitrures et l’intérêt toujours grandissant qu’ils suscitent.
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oxynitrure structure
cristallographique

domaines d’applications
ou propriétés particulières références

AlNxOy
cubique
spinel

optique (transparent, UV, IR)
propriétés électriques
propriétés mécaniques

emballages alimentaires

[59-64]

CrNxOy cubique (type NaCl)
propriétés mécaniques

(dureté, résistance à l’abrasion)
résistance à la corrosion

[65-67]

CuNxOy
tétragonal

type Cu3N et Cu2O
[57]

GaNxOy
wurtzite (type GaN)

hexagonal
composants en opto-électronique
optique (émission bleue et UV) [58, 68, 69]

InNxOy cubique détecteur de gaz (NO2, SO2, CO, H2) [70]

MoNxOy catalyseur (craquage hydrocarbure) [71, 72]

NbNxOy

cubique
hexagonal (type

NbN)
catalyseur [73-75]

PNxOy
quartz (type diamant)

amorphe ignifugeur de textile [76-81]

SiNxOy quartz

microélectronique
optique

capteur, détecteur
systèmes électromécaniques

[82-88]
[89-93]
[94-96]
[97-99]

TaNxOy monoclinique
microélectronique

optique
capteur (pH, contraintes, température)

[100-103]

TiNxOy cubique (type NaCl)

microélectronique
mécanique

optique
matériaux biocompatibles

[104-110]

VaNxOy cubique (type NaCl) technologie semi-conducteurs
catalyseur [111, 112]

ZnNxOy type ZnO optique
catalyseur [113]

ZrNxOy cubique propriétés thermiques
propriétés mécaniques [114-118]

Tableau 1-1 : Structures cristallographiques et principaux domaines d’applications

des oxynitrures de métaux de transition.
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Les oxynitrures ont souvent été considérés comme des phases résultant de l’oxydation

partielle de nitrures de métaux attendus purs et n’ont alors pas fait l’objet d’étude particulière

[50, 119-124]. Cependant, ceux élaborés volontairement sous forme de couches minces en

contrôlant le rapport N/O sont de plus en plus nombreux bien que les études qui leurs sont

consacrées se limitent encore souvent à quelques unes de leurs propriétés physico-chimiques

et à leurs applications (cf. tableau 1-1). Leur caractérisation structurale en tant que phase à

part entière reste encore marginale.

1-4. L’oxynitrure de titane TiNxOy

L’intérêt de commencer l’étude des oxynitrures par l’oxynitrure de titane repose sur le

fait qu’il existe déjà de très nombreuses données sur les binaires limitrophes Ti-O et Ti-N. Les

oxydes et nitrures de métaux de transition existent sous un large éventail de compositions et

de stœchiométries. Des lacunes peuvent facilement se former, créant ainsi de nouveaux

niveaux électroniques remplis [125]. Alors que les nitrures ne possèdent généralement des

lacunes que dans leur réseau anionique [126], des lacunes cationiques peuvent également

exister pour les oxydes et les oxynitrures [125, 127, 128]. En conséquence, le réseau cristallin

peut comporter une importante quantité de lacunes tout en conservant la même structure

cristallographique. Cette caractéristique est très intéressante pour atteindre de nouvelles

propriétés physico-chimiques puisque nombre d’entre elles dépendent étroitement du taux de

lacunes [129, 130]. Cependant, ces matériaux ont principalement été étudiés sous forme

stœchiométrique ou proche de la stœchiométrie parce qu’il est plus facile de les synthétiser

sous cette forme.

1-4-1. La structure cristallographique de TiNxOy

Les rares résultats de la littérature montrent que la structure de TiNxOy reste plutôt

méconnue, généralement décrite comme un mélange plus ou moins complexe de TiN et de

différents oxydes (figure 1-4). Les études cristallographiques révèlent dans la plupart des cas

une phase cubique à faces centrées de type NaCl correspondant à une solution solide entre

TiN et TiO [126, 128, 131] et notée Ti(N,O). Un mélange de deux phases cubiques distinctes

correspondant respectivement à TiN et TiO a cependant été obtenu pour des oxynitrures de

titane préparés par coffusion, sous atmosphère d’argon et d’azote, à partir d’un mélange de

titane métallique en poudre et de TiO2 rutile [128]. Des phases hexagonales ont également été
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observées seules pour des composés très lacunaires (TiNx avec x = 0,25) ou mélangées avec

une phase cubique pour x = 0,45 [22]. La phase cubique est conservée jusqu’à un taux de

lacunes anioniques de 40 % alors que tous les sites cationiques sont remplis [130]. Les

lacunes dans le réseau anionique semblent avoir un ordre à courte distance lorsque x < 0,75

mais sont désordonnées si leur nombre est supérieur [127]. Ces composés peuvent être

également sur-stœchiométriques, allant jusqu’à une composition de Ti(N,O)1,2 soit à cause de

lacunes de titane [132], soit par la présence d’anions intersticiels [121, 126, 133]. Au delà de

cette composition, c’est la structure du type Ti2N qui est prévue [132].

1-4-2. Les applications de l’oxynitrure de titane

Les principales utilisations de l’oxynitrure de titane concernent les mêmes domaines

que le TiN, c’est à dire la microélectronique, la mécanique et l’optique, avec, cependant,

l’avantage d’avoir une meilleure résistance à la corrosion et d’être plus stable chimiquement

dans le temps. L’insertion d’oxygène dans le nitrure de titane permet, également,

d’augmenter sa dureté, celle-ci décroît cependant rapidement si cette quantité d’oxygène est

trop importante [134]. De même, le TiNxOy présente une résistivité variable en fonction de la

quantité d’oxygène [135].

Figure 1-4 : Diagramme de phase ternaire du système Ti-N-O.
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L’oxynitrure de titane, en tant que matériau biocompatible, s’est fortement développé

ces dernières années le titane étant un des éléments de base dans l’élaboration de matériaux

biocompatibles utilisés pour des implants ou pour la réalisation de prothèses [104, 136, 137].

Deux problèmes majeurs sont fréquemment rencontrés lors de ce type d’intervention

chirurgicale : les phénomènes de rejet et la dégradation trop rapide de l’implant dans

l’organisme humain.

La présence d’un corps étranger est à l’origine de l’adsorption de protéines qui sont

alors dénaturées. Il s’en suit une coagulation du sang ou la mort des cellules voisines [138]. Il

est possible d’empêcher ce phénomène et d’améliorer la biocompatibilité en incorporant de

l’oxygène à ces matériaux ou en les recouvrant d’un film protecteur, souvent à base de

TiO2 [139]. Cette méthode est suffisante pour les implants servant à la reconstruction osseuse

mais il convient d’augmenter leur tenue mécanique et leur dureté dès qu’il s’agit d’organes

artificiels comme les valves cardiaques ou les prothèses remplaçant les articulations. Ce

résultat est obtenu par insertion d’azote dans les implants. L’oxynitrure de titane, alliant à la

fois biocompatibilité et excellente résistance mécanique, se révèle être un candidat de

choix [140].

1-5. Résultats antérieurs sur les couches minces de TiNxOy

L’élaboration et les premières caractérisations de couches minces d’oxynitrure de

titane ont été réalisées lors d’une thèse précédente réalisée en collaboration entre le

Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne et le Laboratoire de Recherches sur la

Réactivité des Solides [141]. Les films ont été synthétisés par dépôt chimique en phase vapeur

sur différents types de substrats (silicium monocristallin (100) et alumine monocristalline,

Al2O3 (1-102)), et pour des températures s’échelonnant de 450 à 750 °C. Les principaux

résultats utiles lors de la présente étude sont récapitulés dans ce paragraphe.
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1-5-1. Etude morphologique

La morphologie de la surface des films élaborés sur silicium en fonction de la

température de croissance a été observée par microscopie électronique à balayage. Pour les

dépôts réalisés à des températures comprises entre 450 et 500 °C, les grains sont  triangulaires

avec une taille comprise entre 50 et 100 nm qui augmente avec la température d’élaboration.

La morphologie change radicalement pour les croissances effectuées entre 550 et 650 °C. En

effet, les grains deviennent de forme arrondie et boursouflée, appelée trivialement « choux-

fleurs ». Là encore, la taille des grains augmente avec la température de dépôt et passe de 20 à

100 nm. Enfin, lorsque les croissances ont lieu à 700 ou 750 °C, les grains deviennent

sphériques et ressemblent à des perles. Leur taille est comprise entre 20 et 50 nm environ

(figure 1-5).

Il est ainsi possible de définir trois zones morphologiques distinctes suivant la

température d’élaboration. La taille des grains augmente avec la température de dépôt à

l’intérieur d’une même zone mais celle-ci est réduite lors de la transition d’une zone à l’autre.

D’une manière générale, la compacité des couches augmente avec la température

d’élaboration.

De plus, l’observation des films par la tranche après clivage des échantillons a permis

d’apprécier la structure colonnaire (figure 1-6) typique des dépôts en phase vapeur [142].

L’épaisseur des couches minces a également été déterminée par observation directe de la

tranche.
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Figure 1-5 : Clichés obtenus en microscopie électronique à ba
l’évolution de la morphologie de la surface des couches minces

silicium en fonction de leur température de cro
(a) 450 °C ; (b) 500 °C ; (c) 600 °C ; (d) 650 °C ; (e) 70

100 nma 100 nmb

f

d
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100 nmc

Figure 1-6 : Clichés obtenus en microscopie électronique à bal
couches minces de TiNxOy déposées sur silicium en fonction de leur 

(a) 500 °C ; (b) 600 °C ; (c) 750 °C

100 nmb c100 nma
layage et représentant
 de TiNxOy déposées sur
issance.
0 °C ; (f) 750 °C

100 nm

100 nm

ayage de la tranche des
température de croissance.

100 nm
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1-5-2. Mesures de conductivité

Afin de n’obtenir que la contribution du film d’oxynitrure de titane, les mesures

électriques ont été effectuées sur des couches minces déposées sur substrat isolant. Les

croissances ont donc été réalisées sur corindon (1-102). La résistivité des films a ensuite été

calculée en intégrant dans la formule de Van der Pauw [143] l’épaisseur et la résistance des

dépôts obtenue en configuration quatre pointes.

La conductivité des films de TiNxOy croit avec la température d’élaboration, et

présente une forte augmentation au niveau de la transition entre les zones morphologiques 1 et

2 définies au paragraphe précédent (figure 1-7). En se basant sur les observations MEB, cette

variation brutale peut s’expliquer par le passage d’une morphologie triangle à une

morphologie « choux-fleurs », nettement plus compacte et donc plus conductrice. Cette nette

augmentation de conductivité peut être décrite en terme de diminution de vide aux joints de

grains des colonnes de TiNxOy. En revanche, il n’y a pas de changement de la compacité des

couches lors de la transition de la morphologie « choux-fleurs » à la morphologie perle et

donc pas de saut de la conductivité entre les zones 2 et 3.
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Figure 1-7 : Evolution de la conductivité à température ambiante des couches minces de
TiNxOy en fonction de leur température de croissance.
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2-1. L’élaboration des couches minces

2-1-1. Le système de dépôt

Les dépôts d’oxynitrure de titane ont été réalisés dans un système LP-MOCVD (Low

Pressure Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) conçu et utilisé dans le cadre de deux

thèses préparées au Laboratoire de Physique de l’Université de Bourgogne [1, 2] (figure 2-1).

Le réacteur du système MOCVD est en silice et de géométrie horizontale. Cette

configuration a été retenue car elle est plus simple à mettre en œuvre [3-5]. Le réacteur

(figure 2-2) est composé, à son entrée, d’une boucle destinée à homogénéiser le mélange

gazeux, et d’une chambre de réaction proprement dite. Ses parois sont refroidies par l’air

ambiant, cette méthode étant souvent utilisée dans le cas de systèmes chauffés par induction

ou par effet Joule.

Débimètre massique

Débimètre à bille

Vanne manuelle

Vanne pneumatique

Détendeur

LEGENDE

EvacuationBP NH3NH3

N2

Isopropoxyde de titane

Ligne générale azote

BP

BP

Spires RF

Figure 2-1 : Schéma du dispositif MOCVD utilisé pour la réalisation des couches minces.
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Le suscepteur est en graphite et possède une géométrie destinée à limiter les

turbulences du mélange gazeux et la formation de rouleaux convectifs qui peuvent perturber

l’homogénéité des dépôts. Le chauffage est réalisé par couplage inductif au moyen de spires

radiofréquences alimentées par un générateur HF Célès de 6 kW apériodique fonctionnant à

400 kHz. La température du suscepteur est contrôlée à l’aide d’un thermocouple introduit à

l’intérieur de celui-ci. Les substrats sont déposés sur ce suscepteur et sont donc chauffés par

conduction.

Une pompe à palettes permet de maintenir le système sous un vide primaire et

d’atteindre une valeur limite de 80 hPa. Cependant, seule la chambre de réaction se trouve

sous pression réduite car l’emploi d’un précurseur liquide rend délicat le pompage jusqu’aux

sources. Une vanne pointeau permet d’établir cette pression réduite dans le réacteur tout en

conservant les lignes à pression atmosphérique.

2-1-2. Les réactifs utilisés

Du fait de sa structure moléculaire (figure 2-3), l’isopropoxyde de titane

Ti(OCH(CH3)2)4 est utilisé à la fois comme précurseur du titane et de l’oxygène, ce qui en fait

son originalité. Ce précurseur est habituellement choisi pour l’élaboration de matériaux par

voie sol-gel [6-8], bien que son utilisation pour des dépôts chimiques en phase vapeur se soit

Figure 2-2 : Photographie du réacteur utilisé.
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développée ces dernières années [9-13]. L’isopropoxyde de titane se présente sous la forme

liquide à température ambiante et sa pureté est de 99,999 %. Sa décomposition thermique

débute vers 250°C en présence d’oxygène mais elle est retardée jusqu’à 350°C sous

atmosphère neutre [14]. Lors des croissances, il est contenu dans une source organométallique

maintenue à une température constante à l’aide d’un bain thermostaté. L’ensemble des lignes

du dispositif de croissance est alors chauffé à une température supérieure à celle du bain afin

d’éviter toute recondensation.

Le diazote N2 est employé comme gaz vecteur de l’isopropoxyde de titane en

barbotant dans la source d’organométallique. Par ailleurs, l’ammoniac est utilisé comme

précurseur de l’azote dans les films. Ces deux gaz sont utilisés sans être repurifiés. Il est

intéressant de noter que l’envoi ou non d’ammoniac dans le réacteur lors des croissances

permet d’élaborer au choix des couches minces respectivement de TiNxOy ou de TiO2 [2, 15,

16].

2-1-3. Les substrats

Le choix des substrats s’est fait en fonction du type des caractérisations à effectuer. Ils

sont au nombre de quatre. Le silicium monocristalin (100) est le substrat de référence utilisé

pour la majorité des croissances. Il est conducteur et permet de réaliser toutes les techniques

spectrométriques mettant en jeu des particules chargées (XPS, MEB, SIMS) sans problème

grave d’accumulation de charges au niveau du substrat. De plus, le nettoyage et la préparation

Ti

C

H

Figure 2-3 : Structure de l’isopropoxyde de titane.
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de sa surface pour des croissances MOCVD a déjà fait l’objet de nombreux travaux [17-23].

L’alumine monocristalline (1-102) est isolante et a permis de mesurer la conductivité des

films en fonction de leur température de croissance. Des substrats de carbone ont été

nécessaires pour effectuer des analyses par RBS. En effet, pour ce type de caractérisation le

substrat doit être plus léger que les éléments à analyser. Des croissances ont également été

réalisées sur des cristaux de NaCl dans le but de ne conserver que les dépôts de TiNxOy après

dissolution du substrat.

2-1-4. Les paramètres de croissance

Parmi tous les paramètres régissant les dépôts en phase vapeur dans le système décrit

précédemment (cf. § 2-1-1), les plus importants sont la température de dépôt, le débit des gaz

et la température du bain thermostaté de l’isopropoxyde de titane.

La température de croissance est limité à 750°C par l’utilisation d’une canne en acier

supportant le suscepteur. L’efficacité de la décomposition du précurseur organométallique

diminuant avec l’augmentation de la température et l’isopropoxyde de titane ne commençant

à être pyrolysé qu’à partir de 350°C en l’absence d’oxygène, la plage des températures de

croissance choisie s’échelonne donc de 450 à 750°C.

L’influence du débit des réactifs a largement été étudiée lors de travaux de thèses

précédents [1, 2] et ont été fixés ainsi :

 débit d’azote général 500 : cm3/min,

 débit d’azote barbotant dans la source d’organométallique : 400 cm3/min,

 débit d’ammoniac : 600 cm3/min,

le débit total est ainsi de 1500 cm3/min.

Après des essais préliminaires [1], la température du bain thermostaté de

l’isopropoxyde de titane a été fixée à 40°C. Elle détermine la pression de vapeur de la source

organométallique selon la loi suivante :

Log10P(Torr) = 8,325 – 
)(

275
KT

(2-1).
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Avec les paramètres de croissance décrits précédemment, la vitesse moyenne de dépôt

est d’environ 300 nm/heure, le contrôle de celle-ci étant systématiquement réalisé par des

analyses MEB (cf. § 2-2-3).

2-2. Les techniques de caractérisation

2-2-1. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction de rayons X a été utilisée pour caractériser la structure

cristallographique des échantillons et mettre en évidence les différentes phases cristallines

présentes dans les films. Elle a également été mise en œuvre pour observer d’éventuelles

transformations de phases au cours de divers traitements notamment des recuits sous

atmosphère inerte ou oxydante. Deux types d’appareillages ont été utilisés lors de cette étude.

Le premier est un diffractomètre Siemens D5000, fonctionnant selon la méthode

θ − 2θ. L’anticathode du tube à rayons X est au cuivre (λ = 0,154 nm). Les différents

paramètres de mesure de l’appareil ont été optimisés pour l’étude de couches minces lors d’un

précédent travail de thèse [2]. Avec cette méthode et dans le cas de films d’épaisseur

inférieure à un micromètre, les raies de diffraction correspondant au substrat sont visibles sur

les diffractogrammes. Il est alors possible de vérifier la calibration en θ du diffractomètre et

éventuellement de la corriger à l’aide de la position de la raie la plus intense du substrat.

Néanmoins, dans le cas de films mal cristallisés le rapport signal/bruit étant plus faible, la

présence du substrat peut s’avérer particulièrement gênante. C’est pourquoi un deuxième

appareil a été utilisé. Il s’agit d’un diffractomètre équipé d’un compteur courbe INEL CPS

120, d’une anticathode au cuivre (λ = 0,154 nm) et d’un monochromateur arrière. En

travaillant en incidence rasante c’est à dire avec un angle d’incidence des rayons X compris

entre 0,5 et 1°, le diffractogramme n’exhibe alors que les raies caractéristiques des dépôts.
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2-2-2. Méthodes de détermination des contraintes dans

les couches minces

2-2-2-1. Mesures par profilométrie

La détermination des contraintes par profilométrie est une méthode d’analyse basée

sur la mesure du changement de courbure du substrat après la croissance d’un film [24]. En

effet, lorsque la contrainte est isotrope dans le plan du substrat, (cette hypothèse est

généralement admise dans le cas de couches minces de TiN colonnaire [25]), le rayon de

courbure R du substrat est fonction des contraintes résiduelles présentes au sein de la couche.

Dans le cas d’une couche mince, les contraintes peuvent être déterminées à l’aide de la

formule de Stoney [26] :









−

−
±=

0

2 11
)1(6 RRe

eE
f

s

s

s

ν
σ (2-2)

où :

- Es et νs sont le module d’Young et le coefficient de Poisson du substrat

respectivement,

- es et ef sont l’épaisseur du substrat et du film respectivement,

- R et R0 sont le rayon de courbure du substrat après et avant dépôt respectivement,

- Es/(1-νs) = 1,805.1011 N/m² pour le silicium (100) [27].

Lorsque les contraintes résiduelles dans le film (déterminées par la formule de Stoney)

sont de signe positif, le film est en tension tandis que le substrat est en compression. Dans le

cas d’une valeur de contraintes négatives, le film est en compression et le substrat en tension

(figure 2-4).

Le rayon de courbure de l’échantillon peut être déterminé à l’aide d’un profilomètre,

par la mesure de la flèche h du substrat sur l’une de ses cordes l (figure 2-5) et selon la

relation :

( )
2
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2
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
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4
2 hlhR += (2-3).
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2-2-2-2. Mesures par DRX

Le principe de la mesure des contraintes par DRX est basée sur le fait que les

macrocontraintes modifient le paramètre de maille et provoquent ainsi un déplacement des

raies de diffraction. A partir des déformations du réseau cristallin, et à l’aide de la loi de

Hooke, il est possible de remonter aux contraintes du matériau. En effet, la déformation dans

une direction quelconque de l’échantillon est donnée par la relation :

( )yxEE
σσνψσνε φψφψ +−

+
= 2sin1 (2-4)

avec : 
d
d

d
dd ∆

=
−

=
0

0ψ
φψε  (2-5)

et où :

substrat
substrat

film

Figure 2-4 : Sens de déformation du substrat selon le type de contraintes dans le film.

film en tension
substrat en compression

film en compression
substrat en tension

Figure 2-5 : Mesure du rayon de courbure du substrat par profilométrie.
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- ε et σ sont respectivement la déformation et la contrainte dans une direction

considérée (figure 2-6),

- E et ν sont respectivement le module d’Young et le coefficient de Poisson du

matériau,

- dψ et d0 sont respectivement la distance interréticulaire à l’état contraint et à l’état

non contraint (la valeur prise est celle de TiN pur).

L’équation 2-4 est à la base de la méthode des « sin² ψ ». La valeur expérimentale de

∆d/d est une fonction linéaire de sin² ψ. Il est possible de déterminer à la fois σφ et la somme

des contraintes principales (σx et σy) en mesurant, d’une part, la pente de cette droite et,

d’autre part, son ordonnée à l’origine (ψ = 0).

Dans le cas de couches minces, il est généralement admis que le film peut croître

librement suivant la normale à l’échantillon et que les contraintes résiduelles dans cette

direction sont alors négligeables (σz = 0) [25]. Il est également admis que les contraintes sont

orthotropes, c’est à dire qu’elles sont identiques dans toutes les directions du plan parallèle à

la surface de l’échantillon (σx = σy = σθψ) (approximation biaxiale) [25, 28]. La relation 2-4 se

simplifie alors pour s’écrire sous la forme :

σνψσνεφψ EE
2sin1 2 −

+
= (2-6).

x

z

y

σz

σy

σx

σφψψ

φ

Figure 2-6 : Référentiel utilisé pour la détermination des contraintes.
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Dans ces conditions, les contraintes résiduelles sont données par l’équation :

d
d

d
dd ∆

=
−

=
0

0ψ
φψε (2-7)

où ψ représente l’angle entre la normale à la surface de l’échantillon et la normale à la

famille de plans diffractant. Il peut être déterminée par la relation :

ψ = θ - ω (2-8)

où :

- θ est l’angle de diffraction de la raie considérée,

- ω est l’angle incident des rayons X.

Dans le cas de mesure de contraintes anisotropes, par exemple pour des échantillons

massifs, il est nécessaire de faire varier l’angle d’incidence des rayons X pour déterminer les

contraintes résiduelles [25, 29, 30]. Cependant, les contraintes dans les couches minces étant

supposées orthotropes dans le plan du substrat, il est possible de n’effectuer la mesure que

pour un seul angle d’incidence. Ce type de mesures par DRX permet alors de déterminer

l’ordre de grandeur des contraintes résiduelles.

2-2-3. La microscopie électronique à balayage (MEB)

L’analyse morphologique de la surface des dépôts ayant déjà été réalisée lors de

travaux menés en parallèle de ceux-ci (cf. § 1-5-1), la microscopie électronique à balayage a

essentiellement été utilisée afin de vérifier la reproductibilité de la morphologie des dépôts

suivant les substrats employés. Elle a également permis la détermination de l’épaisseur des

dépôts par observation des tranches après clivage des couches minces. Des problèmes de

charges n’ont été rencontrés que pour les dépôts réalisés aux plus basses températures sur les

substrats NaCl isolants. Les analyses morphologiques ont été réalisées avec un JEOL JSM

6400F travaillant, le plus souvent, avec un faisceau d’électrons de 20 keV.

Des analyses de la composition chimique de certains échantillons ont également été

réalisées à l’aide d’une microsonde électronique dispersive en énergie Oxford EXLII couplée

à ce microscope. Dans les conditions expérimentales utilisées (tension d’accélération pour les

électrons incidents de 20 kV et distance de travail de 15 mm), le volume de l’analyse est alors

de l’ordre de 1 µm3.
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2-2-4. La spectrométrie de photoélectrons X (XPS)

2-2-4-1. Le principe

Les spectroscopies électroniques (XPS, AES, UPS) sont des techniques de choix pour

l’étude de la surface des matériaux et de leurs propriétés électroniques. La photoémission X

est particulièrement appliquée à l’étude des matériaux solides.

Parmi celles-ci, l’XPS est basée sur l’effet photoélectrique, c’est à dire qu’elle met en

jeu un seul type d’électron du matériau. Son principe consiste à analyser l’énergie cinétique

des électrons photoémis par un échantillon irradié par une source de rayons X. Ce phénomène

d’émission d’un électron de cœur ou de valence n’est possible que si l’énergie du photon

incident est supérieure à l’énergie du seuil à exciter. Le rendement de photoémission est

maximal lorsque l’énergie du photon est juste supérieure à l’énergie de liaison de l’électron

qui est arraché.

En connaissant l’énergie cinétique du photoélectron, il est possible de remonter à

l’énergie de liaison de celui-ci  à l’aide de la loi de conservation de l’énergie :

Ec = hν - El - Φs (2-9)

où :

- Ec est  l’énergie cinétique du photoélectron,

- hν l’énergie excitatrice,

- El l’énergie de liaison de l’orbital atomique d’origine de l’électron (le niveau de Fermi

étant pris comme référence),

- Φs le travail de sortie (figure 2-7).

Pour un matériau donné, le travail de sortie Φs est constant. S’il y a ajustement entre le

niveau de Fermi et celui du spectromètre la relation précédente se simplifie et devient :

Ec = hν - El (2-10).

Ainsi, l’analyse de l’énergie cinétique des photoélectrons émis permet d’accéder aux

énergies de liaisons des électrons de cœur et donc au diagramme des niveaux d’énergie qui

est spécifique à chaque atome.
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rmations extraites des pics photoélectriques sont multiples et il est possible de

fois une analyse élémentaire de la surface en identifiant les pics des

et d’en déduire ainsi les espèces présentes en surface, d’effectuer une analyse

tudiant le déplacement énergétique des raies des photoélectrons dû à une

e l’environnement de l’atome, et enfin de proposer des dosages semi-

la composition de la surface à l’aide des rapports d’intensité entre les

.

2-2-4-2. Les sources de rayons X

ce de rayons X employée est un tube à double anode (aluminium et

’est principalement l’anode en aluminium qui a été utilisée lors de ce travail du

 forte brillance. Cependant, l’anode en magnésium à permis d’éviter les

de certains pics de photoélectrons et de transitions Auger lors de l’analyse de

 déposées sur les substrats NaCl. L’angle entre le flux de rayons X incidents et

chantillon est de 45°. Les énergies délivrées par ces anodes correspondent aux

s Al Kα1,2 et Mg Kα1,2 (tableau 2-1). L’énergie cinétique des photoélectrons est

 à 1486,6 et 1253,6 eV respectivement, ce qui correspond à un libre parcours

ue λ de l’ordre de 3 nm. L’épaisseur analysée, estimée à 3λ, n’excède donc
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jamais 10 nm [31]. Ces sources étant utilisées sans monochromateur, des raies satellites

peuvent être à l’origine de pics parasites dits « fantômes ».

2-2-4-3. L’analyseur

L’analyseur est un spectromètre d’électrons ISA Riber MAC II fonctionnant à

résolution en énergie ∆E constante. En première approximation, le facteur de transmission de

l’analyseur est inversement proportionnel à l’énergie cinétique des photoélectrons. Son axe

est perpendiculaire à la surface de l’échantillon et les angles de détection sont sur un cône

centré sur cet axe.

2-2-4-4. Le bombardement ionique

Etant donnée la faible profondeur analysée en XPS, il est souvent nécessaire de

procéder à un décapage de la surface de l’échantillon afin d’éliminer la couche de pollution.

Cette opération est réalisée in-situ à l’aide d’un faisceau d’ions Ar+. Le canon utilisé est un

Perkin Elmer 04-303 A. La pression d’Argon a été fixée à 2,5.10-5 Pa, le courant de pression à

25 mA et le tension d’accélération des ions à 5 keV. La surface balayée est de 1 cm².

Il a été possible, à l’aide de ce traitement, d’obtenir une première estimation de la

composition des couches minces de TiNxOy ainsi que son évolution en fonction de la

température d’élaboration. Il est également à la base d’une des techniques de caractérisation

par réactivité présentées dans le chapitre 5.

Radiation
Energie de la

raie principale
(eV)

Largeur à
mi-hauteur

(eV)

Tension
d'accélération

(kV)

Courant
d'émission

(mA)

Puissance
(W)

Al Kα

Mg Kα

1486,6
1253,6

0,85
0,7

12
12

25
20

300
240

Tableau 2-1 : Principales caractéristiques et conditions d’utilisation des sources de rayons X.
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2-2-4-5. Les phénomènes de perte d’énergie

Un spectre XPS représente le nombre de photoélectrons arrachés à l’échantillon en

fonction de leur énergie de liaison. Les pics bien définis sont dus aux électrons n’ayant pas

perdu d’énergie lors de leur émission. Cependant, l’éjection des photoélectrons peut

s’accompagner de divers phénomènes entraînant une diminution de leur énergie cinétique.

Ces électrons, qui apparaissent alors avec une énergie de liaison plus grande, sont

responsables du fond continu et de structures bien spécifiques du fait de processus de

désexcitations multiélectroniques.

2-2-4-5-1. L’asymétrie des pics

Dans la plupart des composés chimiques, les raies XPS sont symétriques et peuvent

être représentées par une fonction mixte gaussienne (due à l’appareillage) - lorentzienne (due

aux phénomènes de désexcitation). Dans le cas des métaux, une asymétrie du pic principal

vers les énergies de liaison élevées apparaît couramment. En effet, simultanément à

l’émission de l’électron de cœur, se produit une excitation des électrons de conduction des

états occupés vers des états inoccupés avec la création de paires électron-trou. Cette asymétrie

est d’autant plus marquée que la densité des états électroniques est élevée aux alentours du

niveau de Fermi, et diminue donc avec l’augmentation du degré d’oxydation du métal.

2-2-4-5-2. Les structures satellites et les plasmons

La photo-ionisation sur un niveau profond, par exemple une orbitale 1s ou 2p, crée un

état final avec une très grande énergie d’excitation dont une partie peut être communiquée aux

électrons résiduels de l’atome ionisé, notamment les électrons de valence faiblement liés.

Lorsqu’un de ces électrons est envoyé vers un niveau lié (respectivement libre) il apparaît un

satellite dit de shake-up (respectivement shake-off) (figure 2-8).

Les plasmons sont provoqués par la collision inélastique du photoélectron avec un

électron de la bande de conduction. L’énergie perdue ωk est proportionnelle à la fréquence

d’oscillation des électrons de la bande de conduction appelée plasma électronique. Ces

plasmons peuvent être mis en évidence par spectroscopie électronique de perte d’énergie

(EELS).
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2-2-4-6. Les pics Auger

L’analyse XPS provoque des lacunes électroniques sur les orbitales de cœur et

entraîne l’excitation de l’atome. La désexcitation Auger résulte de la transition d’un électron

d’une orbitale de plus basse énergie vers l’orbitale comportant la lacune, accompagnée de

l’émission hors de l’échantillon d’un autre électron appelé électron Auger (figure 2-9) et à

l’origine de pics Auger dans le spectre XPS. Ce processus de désexcitation multiélectronique

fait intervenir trois niveaux d’énergie différents (XYZ) et est référencé sous le terme de

transition Auger XYZ. L’énergie cinétique de l’électron Auger ne dépend que des niveaux

d’énergie de l’atome dont il est issu et peut s’écrire sous la forme :

Ec = EX - EY - EZ - φs (2-11)

où :

- EX est l’énergie de l’orbitale de cœur X sur laquelle est créée la première lacune

électronique,

- EY est l’énergie de l’électron venant combler la lacune électronique,

- EZ est l’énergie de l’orbitale Z depuis laquelle est éjecté l’électron Auger. Cette énergie

tient compte de l’état monoionisé de l’atome,

- φs est le travail d’extraction.

Figure 2-8 : Exemple des phénomènes électroniques à l’origine des satellites d’un pic XPS.
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Comme dans le cas de la spectroscopie photoélectronique, un ajustement du niveau de

Fermi de l’échantillon et de celui du spectromètre permet d’obtenir, en première

approximation, une relation simplifiée :

Ec = EX – EY –EZ (2-12).

La lacune électronique peut également être provoquée par un faisceau d’électrons

accélérés par une tension de l’ordre de quelques keV. Selon le mode de formation de la lacune

électronique, on parlera respectivement d’XAES (spectroscopie Auger induite par rayons X)

ou d’AES (spectroscopie Auger électronique).

2-2-4-7. L’analyse chimique

L’intérêt majeur de la spectroscopie XPS est de pouvoir identifier tous les éléments, à

l’exception de l’hydrogène et de l’hélium, en mettant en jeu des électrons des orbitales de

cœur. L’énergie de liaison d’un électron dépendant de l’environnement chimique de l’atome,

l’XPS est sensible aux degrés d’oxydation et permet de distinguer les différents états

chimique d’un même élément.

Photon X ou
électron incident

Niveaux liés

Etats libres
0

Bandes de
valence

Niveaux
de coeur

Φs

Lacune
électronique

Bandes de
valence

Φs

électron Auger

K

LI

LII

LIII

Excitation Relaxation

Figure 2-9 : Schéma de principe de la désexcitation Auger. Exemple de la transition
Auger KLILIII.
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2-2-4-7-1. Les effets de charge

Un problème supplémentaire très important se pose pour les analyses d’échantillons

isolants. En effet, l’émission de photoélectrons et la création de trous laissent des charges

positives résiduelles à la surface du matériau. Dans le cas des isolants, ce potentiel de surface

ralentit tous les photoélectrons et déplace l’ensemble des pics vers des énergies de liaisons

mesurées plus grandes. Cet artefact induit non seulement de fausses valeurs de déplacements

chimiques mais peut également provoquer l’élargissement des pics ou bien des

dédoublements qui peuvent être attribués de façon erronée à l’existence de plusieurs formes

chimiques dans le matériau.

Pour pallier cette difficulté il existe plusieurs possibilités. Une première solution est

basée sur la compensation de l’effet de charge en irradiant l’échantillon pendant l’analyse par

un faisceau d’électrons de faible énergie qui neutralisent l’excès de charges positives afin de

ramener les pics photoélectroniques à leur position correcte en énergie. Cette méthode est

appelée neutralisation par « flood gun ». Il est également possible de minimiser les erreurs

commises sur les déplacements chimiques en déterminant la position du pic photoélectrique

d’un élément connu afin de mesurer le déplacement provoqué par les effets de charges. Il est

alors facile de corriger la position énergétique de l’ensemble des pics. Le pics C1s du carbone

adsorbé en surface est généralement pris comme référence à 284,6 eV. Un pic Auger peut

également servir de référence, on parle alors de paramètre Auger  [32].

2-2-4-7-2. Le paramètre Auger

Le concept de paramètre Auger a été développé afin de pouvoir déterminer avec plus

de précision les déplacements chimiques des pics photoélectroniques, y compris dans le cas

de matériaux isolants. Ce paramètre permet de donner une information fiable sur

l’environnement chimique d’un élément présent dans un solide et analysé à la fois par XPS et

par XAES (cf § 2-2-4-6). Le paramètre Auger, noté α’, est défini comme la somme de

l’énergie cinétique de l’électron Auger de la transition considérée (KLL) et de l’énergie de

liaison du photoélectron émis du niveau atomique considéré (L). En général, ce sont les pics

les plus intenses qui sont sélectionnés :

α’ = Ec(KLL) + El(L) 2-13.
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Le paramètre Auger varie en fonction de la polarisation des liaisons chimiques dans le

composé et donc en fonction de l’environnement chimique. Etant déterminé à partir de pics

provenant du même spectre, il ne dépend pas des conditions expérimentales qui influent de

façon identique sur la position énergétique des deux pics XPS et XAES. Ainsi, tous les

problèmes relatifs à la position du niveau de Fermi ou au travail d’extraction du spectromètre

sont éliminés. Cette propriété est particulièrement intéressante dans le cas d’échantillons

isolants car les erreur induites par les effets de charge sont minimisés sans devoir utiliser de

techniques plus lourdes à mettre en œuvre.

2-2-4-7-3. Limites du paramètre Auger, cas de TiO2

Le dioxyde de titane étant un isolant, il est particulièrement tentant de le caractériser à

l’aide du paramètre Auger afin de limiter les interprétations douteuses sur la position des pics

XPS qui peut être modifiée par des phénomènes de charges. Cependant, il a déjà été montré,

dans le cas de TiO2, que le paramètre Auger pouvait varier suivant la forme et la taille des

particules [33] et qu’il n’était pas suffisant pour décrire l’état chimique d’un élément déposé

sur un substrat. En effet, les transferts de charge entre le substrat et le film sont plus ou moins

importants suivant l’épaisseur de celui-ci [32-35].

De plus, étant donné que le tube à rayons X est utilisé sans monochromateur,

l’échantillon est également soumis à un flux d’électrons parasites accompagnant les rayons X,

pouvant provoquer ainsi sa réduction [36]. En effet, la composition de la surface de TiO2 étant

particulièrement sensible à ce type de faisceau d’électrons incidents, une exposition prolongée

de l’échantillon sous faisceau électronique entraîne une réduction de sa surface par désorption

d’atomes d’oxygène [37]. Lors de la création de défauts ponctuels, l’oxyde devient un semi-

conducteur de type n, ce qui se traduit par le peuplement des orbitales 3d [38], et donc par la

modification des phénomènes de charge. Il a été montré lors d’études précédentes [39, 40]

qu’un épaulement caractéristique de cette réduction (inférieure à 2%) apparaît au niveau du

pic XAES mais que le pic de photoélectrons Ti2p n’y est pas sensible. Lors de l’acquisition

des pics XAES et XPS, la modification des phénomènes de charges va induire un

déplacement des pics (figure 2-10 et 2-11), ainsi que leur élargissement, et provoquer une

variation du paramètre Auger (figure 2-12). Les paramètres expérimentaux ont été optimisés

afin de garder un rapport signal sur bruit acceptable tout en ayant une acquisition la plus
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rapide possible dans le but d’avoir un minimum de modification de la conductivité de TiO2

pendant l’enregistrement des deux pics.
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Figure 2-11 : Position énergétique des pics Ti2p et Ti(LMV) pour un monocristal de
TiO2, en fonction du temps d’acquisition dans le cas d’une platine polarisée à - 100 V.
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Figure 2-10 : Position énergétique des pics Ti2p et Ti(LMV) pour un monocristal de
TiO2, en fonction du temps d’acquisition dans le cas d’une platine non polarisée.
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Alors que le phénomène de réduction se prolonge pendant au moins deux heures [40],

mètre Auger reste constant après seulement trente minutes d’exposition au faisceau

nique, montrant ainsi que son évolution est plus sensible aux changements de

ctivité qu’à la réduction de TiO2. Les charges n’étant pas identiques lors de

istrement de chacun des deux pics XPS et XAES, le paramètre Auger déterminé n’a

 sens pour les trente premières minutes d’acquisition. Pour pouvoir négliger cette

lité du caractère isolant de TiO2 sous faisceau d’électrons, il faudrait pouvoir

strer simultanément les pics XAES et XPS du titane. Ainsi, le paramètre Auger ne peut

ilisé que si les phénomènes modifiant la position des pics photoélectronique et Auger

nstants au cours du temps.

Il est possible d’empêcher le bombardement électronique de la surface du matériau en

nt un monochromateur, en introduisant dans l’enceinte un gaz neutre qui va capter ces

ns incidents [41] ou bien en polarisant négativement l’échantillon afin de les repousser

ans cette optique, une tension de -100 V a été appliquée à la platine porte échantillon,

 maximale à laquelle celle-ci pouvait être polarisée. Contrairement à Iijoma et col. qui

aient leur échantillon à -250 V, la réduction de la surface de l’échantillon par

rdement électronique n’a pas été supprimée (figure 2-11). Le déplacement des pics

t XAES et la variation du paramètre Auger sont même plus importantes que dans le cas
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de la platine non polarisée (figure 2-12). Finalement, le paramètre Auger n’a pas pu être

utilisé pour déterminer la position énergétique exacte des pics. Ainsi, les spectres XPS ont été

simplement recalés à partir de la position du pic O1s.

2-2-4-8. Le mode opératoire

Toutes les acquisitions des spectres XPS ont été effectuées avec un appareillage Riber

SIA 100. Dans un premier temps, les spectres sont recalés en énergie par rapport à la position

théorique de l’oxygène 1s à 531,0 eV [42] pour corriger les déplacements dus aux

phénomènes de charges. En effet, le carbone de surface, habituellement utilisé comme

référence, est éliminé lors du bombardement ionique destiné à éliminer la couche de pollution

à la surface des échantillons. Ensuite, les spectres sont lissés et le fond continu est retranché

en utilisant la méthode de Shirley [43]. Cette étape est primordiale pour la détermination des

aires de chacun des pics des éléments considérés. Elle se doit de conserver les contributions

dues aux différents satellites et pics de perte d’énergie qui doivent rentrer en compte dans

l’aire totale (figure 2-13). L’estimation de l’aire des différents pics permet alors de réaliser

une analyse quantitative. Les aires sont corrigées par un facteur de sensibilité k (tableau 2-2)

qui tient compte de la section efficace de photo-ionisation de l’orbitale considérée pour

chaque élément, du libre parcours moyen inélastique λ du photoélectron qui varie comme la

racine carrée de son énergie cinétique Ec et de la fonction de transmission T de l’analyseur qui

varie comme l’inverse de l’énergie cinétique du photoélectron, soit :

k ∝ σ T λ ∝ σ 
c

c

E
E

 ∝ 
cE

σ (2-14).

T

Fa

Transition XPS Ti2p N1s O1s C1s Cr2p Si2p Na1s Cl2p

cteur de sensibilité k 1,8 0,42 0,66 0,25 2,3 0,27 2,3 0,73
49

ableau 2-2 : Facteurs de sensibilité relative utilisés pour la quantification d’après [42].



CHAPITRE 2 : Synthèse et caractérisation des échantillons : techniques expérimentales

50

La concentration atomique nx de chaque élément est ensuite obtenue en appliquant la

relation :

nx = 
x

x

k
A (2-15)

où :

- AX est l’aire totale du pic de photoémission de l’élément X après retrait de son fond

continu,

- kX est le coefficient de sensibilité relative de l’élément X pour la transition électronique

considérée.

La quantification relative est achevée en exprimant le rapport des concentrations

atomiques de chacun des éléments sur la somme des concentrations de tous les éléments

détectés :

Cx = ∑i
i

x

n
n (2-16).

Les résultats sur la concentration ainsi obtenus sont entachés d’une erreur avoisinant les

15 %.
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Figure 2-13 : Exemple de retrait de fond continu par la méthode de Shirley sur le spectre
2p du titane. L’aire du massif conservé est utilisée pour la quantification.
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2-2-4-9. La désommation des pics XPS

Les pics photoélectroniques peuvent également faire l’objet d’une décomposition

spectrale afin de déterminer les différents états chimiques de l’élément considéré. Le massif

total est décomposé en pics élémentaires représentant les photoélectrons caractéristiques d’un

environnement chimique ou d’un état d’oxydation différent. Ce type de désommation permet

de définir un certain nombre de paramètres, tels que :

 la positon énergétique, définie pour l’intensité maximale du pic,

 l’intensité,

 la largeur à mi-hauteur (FWHM),

 la forme générale du pic, qui est la combinaison d’une gaussienne (fonction de

l’appareillage) et d’une lorentzienne (dépendant de la durée de vie du trou),

 la fonction d’asymétrie, notamment pour les éléments de transition.

Cette étude par désommation des massifs XPS a principalement été réalisée sur les

pics Ti2p, N1s et O1s à l’aide du logiciel SPECTRUM. Celui-ci ne permet malheureusement

pas d’introduire de fonction d’asymétrie dans les pics. A ce jour, aucun autre logiciel n’a

permis d’obtenir des désommations réalistes en introduisant un facteur d’asymétrie dans les

pics du massif Ti2p. Il est, de plus, extrêmement difficile (voire impossible) d’obtenir le

spectre d’un étalon de titane pur : même après plusieurs heures de décapage in-situ de la

surface d’un échantillon massif de Ti, la quantité d’oxygène détectée par XPS est au

minimum de 25 % atomique. L’oxygène est en effet très soluble dans le titane jusqu’à une

composition voisine de TiO0,42 [44]. Bien que la forme générale du massif Ti2p soit

asymétrique du côté des hautes énergies de liaison, les contributions d’un ou plusieurs oxydes

de titanes sont difficilement négligeables (figure 2-14). Ce spectre ne permet donc pas

d’obtenir le pic référence de la contribution du titane purement métallique.
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2-2-5. La spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS)

2-2-5-1. Principe

Le principe de la spectroscopie de perte d’énergie des électrons consiste à envoyer un

faisceau d’électrons sur la surface de l’échantillon. Le faisceau incident subit alors des

interactions élastiques et inélastiques. Dans le second cas, les pertes d’énergies sont à

l’origine de deux phénomènes principaux : des oscillations des électrons de valence

(plasmons) et des transitions électroniques vers des niveaux supérieurs initialement vides. Les

énergies ainsi perdues par les électrons incidents sont caractéristiques du matériau étudié et

permettent l’identification de composés ou d’éléments chimiques présents en surface de

l’échantillon. L’EELS permet donc de déterminer le plasmon des matériaux conducteurs,

c’est à dire l’énergie cinétique des électrons de la bande de conduction qui oscillent après le

passage d’un électron incident. Dans le cas d’isolants ou de semi-conducteurs, il est aussi

possible de mesurer l’énergie de la bande interdite.

 L’énergie du faisceau d’électrons incidents étant de quelques centaines d’eV, les

libres parcours moyens électroniques sont de l’ordre de quelques nanomètres. Cette technique

est donc spécifique à l’étude de l’extrême surface des matériaux.
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Figure 2-14 : Massif Ti2p d’un échantillon de titane renfermant 25 % atomique d’oxygène.
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2-2-5-2. Les conditions expérimentales

Les spectres de perte d’énergie ont été obtenus par mesure des électrons rétrodiffusés

après leur interaction avec la surface de l’échantillon. Les expériences ont été réalisées avec

un canon à électrons Riber CER 610 N et un analyseur de type Mac II. La tension

d’accélération des électrons a été fixée à 500 V et le courant d’émission à 30 nA.

2-2-6. La spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS)

Le principe de fonctionnement du SIMS consiste à envoyer à la surface du solide à

analyser des ions primaires (par exemple Ar+) ayant une énergie cinétique incidente de

quelques keV. Une série de collisions intervient alors à l’intérieur de l’échantillon pendant

lesquelles les ions incidents cèdent toute leur énergie aux éléments du constituant cible. Une

partie d’entre eux s’échappent depuis la surface sous forme ionique ou moléculaire. Les ions

secondaires, positifs ou négatifs, sont alors différenciés et identifiés par leur rapport

masse/charge dans un spectromètre de masse. Cette technique peut être destructive lorsque les

couches à la surface de la cible sont éliminées successivement pour être analysées (SIMS en

mode dynamique), mais, dans ce cas, elle a l’avantage de permettre la réalisation de profils de

composition en profondeur.

Le SIMS a été utilisé pendant ce travail dans le but de vérifier l’homogénéité en

profondeur des films minces. Les profils présentés dans ce mémoire ont été réalisés avec un

Riber MIQ 256 utilisant un faisceau d’ions primaires Ar+ d’énergie incidente 4 keV, une

densité d’ions de 3,7 µA cm-2 et un angle d’incidence de 45°. Dans ces conditions, la vitesse

de pulvérisation moyenne a été estimée à 0,2 nm/s pour les couches de TiNxOy.

2-2-7. La rétrodiffusion élastique d’ions (RBS)

Les expériences de diffusion ont été effectuées avec la microsonde nucléaire du

laboratoire Pierre Süe (CEA-CNRS/CE Saclay). D’une manière générale, les possibilités de

cette installation complètent avantageusement les microanalyses réalisées au laboratoire car

l’analyse par faisceau d’ions possède de nombreux atouts, notamment ceux d’être non

destructive et quantitative absolue. La microsonde nucléaire permet d’accéder à plusieurs

techniques d’analyse par faisceau d’ions (PIXE, PIGE, RBS, NRA et ERDA). Ce caractère
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multi-technique offre la possibilité d’observer simultanément plusieurs interactions et permet

ainsi la caractérisation des surfaces et interfaces, la détection des éléments lourds et légers

(jusqu’à des teneurs d’une dizaine de ppm), la détermination de la stœchiométrie des

matériaux, etc … Parmi toutes les techniques proposées par la microsonde nucléaire, seule la

RBS a été retenue car elle permet le dosage des trois éléments recherchés (titane, azote et

oxygène) en une seule analyse. C’est, de plus, une technique reconnue pour la caractérisation

de couches minces.

2-2-7-1. Principe

La technique d’analyse RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) est basée sur la

diffusion élastique d’une particule sur un noyau cible. Le matériau à analyser est bombardé

par un faisceau monoénergétique d’ions légers monoionisés, le plus souvent 1H+ ou 4He+,

accélérés entre 0,6 et 3,5 MeV. Une partie de ces particules incidentes est diffusée

élastiquement par les atomes de la surface de l’échantillon. Les autres particules pénètrent

dans le matériau, perdent une partie de leur énergie cinétique par interactions avec le nuage

électronique des atomes rencontrés, puis diffusent à leur tour sur les noyaux des atomes

présents à différentes profondeurs dans l’échantillon (figure 2-15) avant d’éventuellement

ressortir du matériau et d’être détectées.

Les lois de conservation de l’énergie et de la quantité de mouvement permettent de

décrire la cinématique de cette interaction et de relier l’énergie initiale de la particule

incidente à l’énergie cinétique de cette même particule après diffusion sur un noyau cible en

surface de l’échantillon analysé. L’énergie cinétique après diffusion en surface Ec est égale au

produit du facteur cinématique K par l’énergie de la particule incidente E0 :

Ec = K E0 (2-17)
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où :

- m1 et m2 sont respectivement la masse de la particule incidente et de l’atome cible,

- θ l’angle de diffusion.
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Pour un faisceau de particules donné et une géométrie de détection fixée, le facteur

cinématique K ne dépend que de la masse de l’atome cible (K est proche de 1 pour des atomes

lourds et inférieur à 1 pour des atomes légers). Ainsi, après le calcul des facteurs cinématiques

et l’étalonnage en énergie de la chaîne d’acquisition électronique, il est possible d’attribuer à

un élément particulier une marche ou un pic apparaissant sur un spectre.

Dans le cas de l’analyse des dépôts de TiNxOy sur substrat de carbone, la perte

d’énergie des particules incidentes dans la couche mince est faible et les trois éléments (titane,

azote et oxygène) apparaissent sous la forme de trois pics séparés dont la position dépend du

facteur cinématique. L’intensité d’un de ces pics est fonction de l’épaisseur de la couche, de la

composition en l’élément concerné et de la valeur de la section efficace de diffusion sur

l’élément à l’énergie utilisée. Le substrat de carbone apparaît comme une marche s’étendant

jusqu’aux faibles énergies. Le choix d’un substrat de carbone à la place d’un substrat en

silicium permet d’éviter toute interférence avec les éléments recherchés.

La RBS à permis, lors de ce travail, de déterminer les concentrations en Ti, N et O

dans les couches minces d’oxynitrure de titane. Des cartographies ont également été réalisées

dans le but de contrôler l’homogénéité de la composition et de l’épaisseur des dépôts.
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Figure 2-15 : Principe de la RBS et son spectre, schématisés, pour un matériau composé de
deux types d’atomes.
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2-2-7-2. Les conditions expérimentales

Le faisceau de particules délivré par un accélérateur Van de Graaf était constitué de

protons 1H+ accélérés à 3 MeV. Le choix des protons comme particules incidentes est justifié

par les sections efficaces élevées pour la diffusion sur des éléments légers. L’énergie de

3 MeV permet une meilleure séparation des éléments qu’une énergie incidente faible. Les

particules rétrodiffusées sont détectées par une barrière de surface annulaire de 1500 µm

d’épaisseur, collimatée à 140 mm2 et placée à un angle moyen de 170° par rapport au faisceau

incident. Les dimensions du faisceau de particules ont été fixées à environ 100 x 100 µm2

pour l’acquisition des spectres ponctuels et sa taille était de seulement 2 x 2 µm² pour les

cartographies avec à chaque fois une intensité moyenne de 300 pA.

2-2-8. La spectroscopie infrarouge

2-2-8-1. Principe

La spectroscopie d’absorption infrarouge consiste à envoyer un faisceau de radiations

infrarouges sur un composé et à enregistrer le signal transmis. La représentation graphique de

l’absorption des radiations, due aux mouvements de vibrations des atomes, en fonction du

nombre d’onde, constitue le spectre infrarouge du composé. Ce spectre fournit des

informations principalement sur l’environnement des atomes et sur la nature des liaisons

interatomiques dans le cas d’échantillons solides.

2-2-8-2. Les conditions expérimentales

Pour pouvoir réaliser les analyses infrarouges les dépôts ont été réalisés sur des

substrats solubles afin de récupérer les films sous forme de poudre après dissolution des

substrats. Puis, les composés sous forme pulvérulente ont été mis en forme par compression

afin de constituer des pastilles observables par transmission. Le iodure de césium CsI a été

choisi comme support jouant le rôle de solvant pour l’élaboration des pastilles. Sa

transparence au rayonnement infrarouge et le fait qu’il n’adsorbe pas d’eau, molécule gênante

dans l’interprétation des spectres, en font un support idéal. Il a été mélangé avec le composé

étudié dans des proportions respectives de 200 mg pour 1 mg.
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Tous les spectres ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre à transformée de

Fourier, de type Perkin Elmer 1725X, couvrant la plage de nombre d’onde 4000-400 cm-1. La

précision sur les maxima d’absorption se situe dans un intervalle de 1 cm-1. Chaque spectre

est obtenu après soustraction du fond continu enregistré à l’aide d’une pastille ne contenant

que du CsI.

2-2-9. La spectroscopie Raman

2-2-9-1. Principe

La spectroscopie Raman étudie les transitions vibrationnelles à partir du processus de

diffusion inélastique de la lumière. Lorsqu’un composé est soumis à un rayonnement

monochromatique, des photons peuvent être diffusés inélastiquement avec une légère perte

d’énergie. Cette perte d’énergie est à l’origine de la création (processus Stockes) ou de la

destruction (processus anti-Stockes) de vibrations dans l’échantillon étudié. La spectroscopie

Raman est une technique complémentaire de la spectroscopie infrarouge. Elles sont basées sur

la même origine physique : la vibration des liaisons entre les atomes, mais la nature différente

du processus d’interaction fait que certaines vibrations ne sont pas actives pour les deux

spectroscopies.

2-2-9-2. Les conditions expérimentales

Les spectres Raman ont été obtenus avec un dispositif micro-Raman en configuration

de rétro-diffusion. L’appareil utilisé est un triple mono-chromateur Jobin-Yvon T64000

équipé avec un détecteur CCD refroidi à -133 °C. L’excitation a été réalisée avec la raie à

514,5 nm d’un laser argon. La puissance du faisceau laser focalisé sur l’échantillon a été dans

tous les cas inférieure à 1 mW pour éviter les effets d’échauffement de l’échantillon.

L’utilisation d’une platine chauffante Linkam THMS600 a permis de suivre l’évolution des

spectres Raman en fonction de la température de l’échantillon entre l’ambiante et 550 °C.
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3-1. Les analyses structurales et l’estimation des contraintes dans les films

3-1-1. Les analyses structurales

Si aucune phase cristalline n’est détectée dans les dépôts réalisés en dessous de

550 °C, les diffractogrammes, réalisés en mode θ-2θ, des couches minces de TiNxOy

élaborées sur Si (100) aux températures supérieures à 550 °C mettent en évidence une seule

phase cristallisée cubique à faces centrées, de type NaCl, c’est à dire isomorphe de TiN et de

TiO. Par ailleurs, il est à noter que les positions en 2θ des raies correspondant aux plans de

diffraction (111) et (200) sont comprises entre les valeurs théoriques des pics de ces deux

phases (figure 3-1).

Les couches minces présentent clairement une texture selon la direction (200). Cette

texture peut paraître surprenante puisque les films de TiN présentent le plus souvent une

orientation préférentielle selon la direction (111) [1-5]. Cependant, celle-ci peut dépendre de

la méthode de dépôt et de l’épaisseur du film [6-8] et une orientation préférentielle selon la

direction (200) a pu être observée lorsque la quantité d’oxygène dans les couches

augmente [9].
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Figure 3-1 : Diffractogrammes de films minces de TiNxOy déposés sur Si et obtenus selon
la méthode θ-2θ.
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Par ailleurs, les diffractogrammes présentant les pics les plus intenses et les plus fins

correspondent aux dépôts réalisés aux plus hautes températures. La structure de ces couches a

également le paramètre de maille le plus proche de celui de TiN. Lorsque la température de

croissance décroît, les pics de diffraction sont moins intenses et plus larges et le paramètre de

maille diminue, s’éloignant de celui de TiN pour se rapprocher de celui de TiO. Cet écart du

paramètre de maille par rapport au nitrure ne contenant pas d’oxygène a déjà été observé dans

le cas de SiNxOy [10], InNxOy [11], ZnNxOy [12], NbNxOy [13], CrNxOy [14] et TiNxOy [9].

Ce phénomène est généralement attribué à la substitution, dans le réseau anionique, d’atomes

d’azote par des atomes d’oxygène. En effet, le rayon atomique de l’oxygène étant plus petit

que celui de l’azote, le remplacement d’azote par de l’oxygène entraîne une diminution du

paramètre cristallin.

La variation du paramètre de maille peut, cependant, être également provoquée par la

présence de contraintes résiduelles dans les dépôts. Il est donc apparu nécessaire de

déterminer la valeur de celles-ci ainsi que de quantifier les proportions relatives d’azote et

d’oxygène, en fonction de la température de croissance des films, afin d’attribuer le

déplacement des pics de diffraction à l’une ou l’autre des deux hypothèses.

3-1-2. Les mesures des contraintes dans les films de TiNxOy

3-1-2-1. Généralités

Les contraintes résiduelles dans les couches minces sont la résultante de

macrocontraintes et de microcontraintes [15]. Les macrocontraintes sont dues à une différence

de paramètre de maille importante entre le substrat et le film, c’est à dire à un mauvais accord

épitaxique. Elles peuvent apparaître également lors du refroidissement de l’échantillon parce

que les coefficients de dilatation thermique de la couche mince et du substrat sont différents.

Elles se caractérisent par un déplacement des raies de diffraction. La relaxation de ce type de

contrainte est possible par dissolution du substrat [16, 17].

Les microcontraintes sont dues à des distorsions dans le réseau cristallin, provoquées

par la présence d’atomes étrangers ou de dislocations, pouvant résulter de la relaxation du

désaccord de maille. L’anisotropie des grains, dans le cas des structures colonnaires
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notamment, peut également être à l’origine de ce genre de contraintes. Elles entraînent

généralement un élargissement des pics de diffraction [18].

3-1-2-2. Le mode opératoire

Les contraintes résiduelles dans les couches minces d’oxynitrure de titane ont été

déterminées par profilométrie puis à partir de la mesure du déplacement des raies de

diffraction des rayons X (méthode des sin² ψ). Ces deux méthodes donnent une valeur

moyenne des contraintes sur l’épaisseur des films.

Pour les mesures de profilométrie, des croissances ont été réalisées sur des substrats de

silicium (100) de 200 µm d’épaisseur à 750, 600 et 500 °C. L’incertitude sur les résultats a été

minimisée en mesurant à la fois les rayons de courbure des médianes et ceux des diagonales

des échantillons. Les contraintes, supposées isotropes dans le plan du substrat dans le cas de

films colonnaires, sont alors déterminée à partir du rayon de courbure moyen (cf. chapitre 2).

L’estimation des contraintes par DRX a été effectuée sur les diffractogrammes obtenus

à partir des même échantillons que ceux analysés par profilométrie. Cette méthode a été

utilisée pour déterminer l’ordre de grandeur des contraintes résiduelles, afin de les comparer

aux valeurs obtenues par profilométrie et déterminer ainsi si le décalage des pics de

diffraction est provoqué uniquement par les contraintes résiduelles ou si d’autres phénomènes

peuvent en être la cause.

Le diffractogramme du film élaboré à 500 °C ne comportant aucun pic de diffraction,

les contraintes résiduelles de cette couche n’ont, bien sûr, pas pu être déterminées par cette

méthode. Bien qu’il soit préférable de travailler avec les pics dont l’angle de diffraction est le

plus grand possible afin d’avoir une meilleure précision sur la mesure, les contraintes

résiduelles ont été déterminées à partir des pics (111) et (200). Ce sont, en effet, les seuls pics

dont l’intensité est suffisante et la largeur assez fine pour effectuer une mesure correcte.
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3-1-2-3. Résultats expérimentaux : quelles sont les

contraintes dans les couches ?

Quelle que soit la température de synthèse, les contraintes résiduelles dans les films,

déterminées par profilométrie, sont en tension (tableau 3-1) et présentent des valeurs faibles

lorsqu’elles sont comparées aux valeurs couramment rencontrées pour des films de TiN

élaborés par PVD [18-22]. En outre, l’intensité de ces contraintes est plus forte lorsque la

température d’élaboration augmente.

Alors que les contraintes résiduelles réelles, déterminées par profilométrie, sont de

l’ordre du mégapascal, celles déterminées par DRX semblent être de l’ordre du gigapascal.

Par ailleurs, les valeurs des contraintes déterminées par DRX diminuent lorsque la

température d’élaboration des couches minces augmente tandis que l’évolution inverse est

observée dans le cas des mesures par profilométrie. Ainsi, la position des raies de diffraction

est sensible à un paramètre autre que les contraintes résiduelles dans les couches. Ce résultat

démontre que le décalage des raies de diffraction des rayons X, et donc la variation du

paramètre de maille dans les couches minces d’oxynitrure de titane, sont principalement dus à

la substitution d’atomes d’azote par des atomes d’oxygène plutôt qu’à des contraintes

résiduelles.

3-1-3. Conclusion : une phase cristallisée de type Ti(N,O)

 Bien que des contraintes résiduelles en tension de l’ordre du mégapascal aient été

mesurées au sein des films obtenus par MOCVD, celles-ci ne sont manifestement pas la cause

principale du décalage des raies de diffraction des rayons X enregistré sur les

diffractogrammes des oxynitrures de titane. Il semble, en effet, que celui-ci soit provoqué par

Température Epaisseur Contraintes moyennes Contraintes moyennes Type de
de croissance du film par profilométrie par DRX contraintes

(°C) (nm) (MPa) (MPa)
750 100 340 ± 20 110 000 ± 45 000 tension
600 290 65 ± 15 130 000 ± 30 000 tension
500 300 0 ± 15 - -

Tableau 3-1 : Contraintes moyennes des couches minces de TiNxOy déterminées par
profilométrie et DRX.
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la substitution d’azote par de l’oxygène dans le réseau anionique, ce qui a déjà été rapporté

dans le cas d’oxynitrures, conduisant ainsi à une phase cristallisée de type Ti(N,O). De plus,

le paramètre de maille du dépôt réalisé à 750 °C étant plus proche de celui de TiN que celui

du film obtenu à 600 °C, la quantité d’oxygène présente dans la maille de TiN peut sembler

augmenter lorsque la température d’élaboration décroît. En outre, il a déjà été remarqué que

l’incorporation d’oxygène dans des couches minces de TiN pouvait diminuer les contraintes

résiduelles [1, 16]. C’est apparemment le cas ici puisque les valeurs des contraintes

déterminées par profilométrie augmentent avec la température de synthèse des films.

Ce résultat sera confirmé en déterminant les concentrations relatives d’azote et

d’oxygène dans les films en fonction de leur température de croissance.

3-2. Détermination de la composition élémentaire des films

3-2-1. Les problèmes liés à l’analyse des couches minces

3-2-1-1. Les problèmes liés aux techniques d’analyse de volume

La détermination de la composition de dépôts de faible épaisseur est assez délicate à

réaliser puisque les méthodes de quantification habituellement utilisées dans le cas

d’échantillons massifs se révèlent souvent inadaptées pour des couches minces, notamment

les techniques qui mettent en jeu des électrons ou des photons. Par exemple, la microsonde

électronique ayant une profondeur d’analyse de l’ordre du micromètre, cette technique donne

une composition moyenne provenant à la fois du film, du substrat mais également de

l’interface généralement constituée d’une couche d’oxyde de silicium dans le cas de dépôts

réalisés sur des substrats de silicium. De plus, la capacité d’une telle technique à détecter

l’azote (et même l’oxygène) est limitée.

De fait, la seule technique reconnue comme étant efficace pour réaliser des analyses

quantitatives sur des couches minces contenant des éléments légers est la RBS (Rutherford

Backscaterring Spectroscopy) [23, 24]. Néanmoins, cette technique d’analyse volumique ne

peut s’appliquer aux couches minces avec précision qu’à condition d’avoir un substrat plus

léger que les éléments de la couche qui sont à doser.
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3-2-1-2. Les problèmes liés aux techniques d’analyse de surface

Les analyses de films minces se font généralement à l’aide de techniques d’analyse de

surface, telles que l’XPS [25-27] ou l’AES [23, 28]. Malheureusement, leur profondeur

d’investigation ne dépasse pas la dizaine de nanomètres et il est donc nécessaire de vérifier

l’absence de gradient de concentration avant de généraliser la composition de la surface à

l'ensemble de la couche [29]. A moins de pouvoir réaliser ce type d’analyse in-situ (au cours

de ce travail cela n’a jamais pu être le cas), les échantillons sont généralement, lors de leur

passage à l’air, contaminés par une couche d’oxyde et de composés du carbone. Cette couche

de pollution peut cependant être éliminée à l’aide de traitements thermique, mécanique, ou

encore par abrasion ionique, avec, à chaque fois, le risque de détériorer l’échantillon ou de

modifier la composition de la surface.

3-2-1-3. Le choix des techniques

Finalement, pour aborder la détermination de la composition élémentaire des films

d’oxynitrure de titane, la technique choisie est l’XPS. C’est en effet la seule technique adaptée

aux couches minces de TiNxOy déposées sur silicium, échantillons avec lesquels ont été

réalisées la majorité des autres caractérisations physico-chimiques. L’XPS à été préférée à

l’AES pour trois raisons :

 l’incertitude de cette technique est plus faible que celle de la spectroscopie Auger,

 sa profondeur d’analyse est supérieure à celle de la spectrométrie Auger, donnant

ainsi une composition moyenne des couches atomique externes plus représentative

du volume,

 le recouvrement des pics Ti(L2,3M2,3M) et N(KL2,3L2,3) rend toute tentative de

quantification par AES périlleuse [23, 29].

Ces résultats ont ensuite été vérifiés par RBS, technique reconnue pour la

caractérisation des couches minces. La RBS nécessitant l’emploi de substrats spécifiques,

cette technique n’a pas pu étre utilisée pour caractériser les dépôts sur silicium. C’est

pourquoi son rôle se limite uniquement au contrôle et à la validation des quantifications XPS

sur un autre substrat (cf. § 3-2-3-6-2).
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3-2-2. Vérification de l’homogénéité des couches :

profils élémentaires

Avant toute détermination de la composition par XPS, l’homogénéité des éléments

dans l’épaisseur des couches a été vérifiée par SIMS. Les intensités des ions négatifs,

correspondant aux éléments présents dans la couche et dont l’intensité était la plus forte (TiO-,

CN-, O- et Si-) ont été enregistrées jusqu’à ce que le substrat soit atteint, c’est à dire lorsque le

signal du silicium augmente brutalement et que les intensités des éléments de la couche

diminuent. La vitesse de pulvérisation de ces couches lors de la réalisation des profils a été

estimée à environ 0,2 nm/s. Dès que l’équilibre de pulvérisation est atteint, les signaux relatifs

au titane, à l’azote et à l’oxygène sont constants tout au long de l’analyse (figure 3-2),

prouvant ainsi la parfaite homogénéité du film. Aucune différence d’homogénéité n’a été

observée en fonction de la température de croissance des films de TiNxOy.
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ure 3-2 : Profil SIMS d’une couche mince de TiNxOy déposée sur Si.
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ue l’intensité du signal CN- soit relativement élevée, aucune conclusion ne peut

a quantité de carbone présent dans les films, le SIMS n’étant pas une technique

ar ailleurs, il est à noter que la pulvérisation d’une couche de SiO2 à l’interface

de de silicium natif présent sur les substrats de silicium avant la réalisation du

l’intensité de l’ensemble des signaux qui, de ce fait, présentent tous une

au niveau de l’interface film/substrat.
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3-2-3. Les quantifications chimiques

3-2-3-1. La préparation des surfaces aux analyses XPS

D’une manière générale, la couche de pollution présente à l’extrême surface est

éliminé in-situ, soit par chauffage sous vide, soit par bombardement ionique. La capacité de

ces deux techniques à décaper la surface des échantillons sans en modifier la stœchiométrie

est assez controversée. Ainsi, si le chauffage des films de TiN semble être une méthode qui

convient à certains auteurs quelle que soit la stœchiométrie des couches [30], d’autres restent

sceptiques dès qu’il s’agit de traiter des films non stœchiométriques [31]. Cette technique n’a

pas été utilisée lors de ce travail.

La méthode la plus couramment utilisée reste le décapage à l’aide d’un faisceau

d’ions, même si cette technique peut entraîner des changements de stœchiométrie, de rugosité

ou de morphologie, et que son efficacité peut être altérée par des zones qui ne sont pas

atteintes par le faisceau d’ions. Parmi ces problèmes, l’efficacité du bombardement ionique et

les phénomènes de pulvérisation préférentiels ont fait l’objet d’une étude particulière.

3-2-3-2. L’efficacité du bombardement ionique

Il a été rapporté, dans la littérature, qu’un bombardement par des ions argon peut ne

pas éliminer la totalité de la pollution de la surface de l’échantillon [32]. Par exemple, dans le

cas de TiN, la présence de carbone, d’un oxyde résiduel ou d’un oxynitrure peut être due au

mélange de TiO2 (qui est souvent considéré comme la phase de pollution principale présente

en surface) avec le TiN volumique lors du bombardement ionique [33].

Pour tester l’efficacité du décapage ionique, des films de TiN obtenus par PVD et

synthétisés par différents laboratoires (cf. § 4-2-1), et des films de CrN, élaborés à l’ENSAM

de Cluny également par PVD, ont été analysés par XPS. Avant le bombardement ionique, le

pic O1s est principalement dû à l’oxydation de la surface des films et le pic C1s, situé à

284,6 eV, est caractéristique du carbone de pollution adsorbé. Ces pics doivent disparaître, ou

tout au moins voir leur intensité nettement diminuer, après un nettoyage efficace de la surface

des échantillons. Un bombardement de 5 minutes est suffisant pour faire chuter la proportion

d’oxygène, en dessous des 5 % atomiques dans le cas d’échantillons de CrN (figure 3-3). De
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même, l’élimination du carbone de pollution démontre la très bonne efficacité du

bombardement argon pour le nettoyage des films de CrN.

En revanche, dans le cas des films de TiN, le pourcentage d’oxygène reste toujours

supérieur à 12 % atomique, même après 90 minutes d’abrasion ionique, ce qui pourrait être

attribué à une mauvaise élimination de la couche d’oxyde présent à la surface de l’échantillon.

Cependant, le pic C1s disparaît dès les premières minutes de bombardement, démontrant ainsi

que l’élimination de toutes les espèces de pollution de surface, que ce soit des composés du

carbone mais aussi les oxydes présents à la surface, est réalisée par le bombardement des

couches minces à l’aide d’un faisceau d’ions argon.

Il apparaît donc, à la vue de ces résultats, que l’efficacité du bombardement de la

surface par des ions argon n’est pas à remettre en cause et que la couche de pollution est

correctement enlevée. Ainsi, les importantes quantités d’oxygène détectées par XPS, dans le

cas des couches minces de TiN, ne sont pas dues à un oxyde résiduel que le bombardement

ionique ne serait pas parvenu à éliminer complètement.

Figure 3-3 : Evolution des spectres XPS de films de CrN et de TiN en fonction de la durée du
décapage de la surface à l’aide d’un faisceau d’ions Ar+.
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3-2-3-3. Oxydation des films de TiNxOy

3-2-3-3-1. Oxydation sous ultra-vide

Puisque le bombardement d’ions Ar+ est efficace pour éliminer la couche de pollution

mais que la quantité d’oxygène détectée par XPS dans le cas des films de TiN reste

relativement élevée, l’hypothèse de la présence d’un oxyde de titane dû à la réoxydation

partielle de la surface de l’échantillon entre la fin du décapage et l’acquisition des spectres

XPS a été envisagée. En effet, bien que les échantillons soient maintenus sous ultra-vide, à

une pression inférieure à 1.10-7 Pa, la pression partielle résiduelle d’eau dans la chambre

d’analyse peut être suffisante pour oxyder le titane par effet getter, d’autant plus que

l’enregistrement de l’ensemble des spectres XPS nécessite en général deux heures.

Une couche d’oxynitrure de titane, dont la surface a été nettoyée dans les mêmes

conditions que lors des analyses XPS, a été laissée dans la chambre d’analyse. Les spectres

des massifs Ti2p et O1s ont été enregistrés en continu par XPS afin de contrôler la surface de

l’échantillon. L’évolution des concentrations en titane et en oxygène résultant de ces analyses

démontre clairement que le film s’oxyde sous UHV. Le pourcentage d’oxygène détecté par

XPS, et donc présent à la surface de l’échantillon, est d’autant plus important que la durée de

l’analyse est longue (figure 3-4).
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Figure 3-4 : Evolution du rapport des concentrations en titane et en oxygène détectées
par XPS, dans le cas d’un film de TiNxOy, en fonction du temps passé par l’échantillon

dans l’enceinte d’analyse (P = 1.10-7 Pa).
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L’oxydation entraîne également l’évolution de la forme du massif Ti2p du titane en

fonction de la durée pendant laquelle la couche mince est restée sous ultra-vide (figure 3-5).

3-2-3-3-2. Le mécanisme d’oxydation

Le mécanisme d’oxydation des films de Ti(N,O) doit être similaire à celui des couches

minces de TiN qui, lui, a déjà été étudié. La formation du dioxyde de titane se fait au

détriment du nitrure puisque leurs énergies de formation sont de -889 et -309 kJ/mol

respectivement [1]. L’oxydation du titane se déroule en deux étapes [34, 35]. Tout d’abord

l’incorporation rapide de l’oxygène dans la couche conduit à la formation de TiO2 selon le

mode de croissance de type Fanck Van der Merve, couche par couche. Cette oxydation rapide

est suivie par une phase en plateau, avec une cinétique d’oxydation plus lente, limitée par la

diffusion de l’oxygène dans l’oxyde lorsque celui-ci atteint une épaisseur de 2 monocouches

[34, 36].
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Figure 3-5 : Evolution de la forme du massif Ti2p de films de TiNxOy en fonction du
temps passé sous ultra-vide dans la chambre d’analyse XPS (P = 1.10-7 Pa).
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L’oxydation du nitrure de titane est provoquée par l’oxygène de l’atmosphère lorsque

l’échantillon est à l’air libre, et par la pression partielle résiduelle d’eau lorsque celui-ci est

sous ultra-vide. La formation de l’oxyde s’accompagnerait d’un dégagement d’azote, sous

forme de N2, qui diffuse jusqu’à la surface de l’échantillon avant d’être désorbé [37-39]. Cette

oxydation conduit en général à un mélange d’oxydes du titane, TiO, Ti2O3 et Ti3O5 [24, 40]

ainsi qu’à des oxynitrures de titane [36], montrant ainsi qu’il existe un gradient de

concentration en oxygène et en azote entre TiO2 et TiN et qu’il n’y a pas d’interface bien

définie entre ces deux phases. Dans le cas d’échantillons polycristallins, l’oxydation du titane

a lieu aussi bien aux joints de grains qu’à la surface, augmentant ainsi la quantité d’oxygène

pouvant s’incorporer dans les couches minces par diffusion [26, 37, 41].

3-2-3-4. Les problèmes de pulvérisation préférentielle

Le bombardement des films minces par des ions argon, dans le but de les débarrasser

de leur couche de pollution, peut s’accompagner d’une pulvérisation préférentielle de certains

types d’atomes, entraînant ainsi une modification de la composition de la surface. Les

quantifications, réalisées à partir d’une technique d’analyse de surface, puis généralisées à

l’ensemble du volume, sont alors erronées.

Dans le cas des composés de type TiN, l’azote semble être l’élément le plus facilement

pulvérisable, induisant alors des lacunes anioniques dans le réseau cristallin [31, 32, 42]. Le

problème est apparemment plus complexe puisqu’il semble que le phénomène de

pulvérisation préférentielle n’apparaisse pas dans le cas particulier de composés

stœchiométriques [43]. Par ailleurs, l’entité pulvérisée préférentiellement pourrait être celle

qui dépasse les 50% dans le composé [29]. En revanche, pour d’autres auteurs, la

pulvérisation préférentielle concernerait l’azote dans le cas de films minces de TiNx avec

x < 0,8 [23, 44] et le titane lorsque 0,9 < x < 1,2 [44].

La présence éventuelle de lacunes anioniques résultant d’un bombardement ionique,

peut être mise en évidence par l’étude de la bande de valence par UPS ou par XPS. En effet,

les liaisons dans TiN sont de type σ, résultant principalement du recouvrement des orbitales

3d du titane avec les orbitales 2s et 2p de l’azote [45]. Toute création de lacune d’azote laisse

libre un électron du titane, qui va alors remplir un des états inoccupés Ti3d [30, 31, 36]. La

diminution de rapport N/Ti se traduit donc par l’apparition d’une nouvelle structure dans la
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bande de valence aux alentours de 1 eV qui correspond au remplissage de la bande Ti3d [24,

32, 46]. Cependant, l’existence d’états Ti3d peut être liée à l’apparition d’une phase

conductrice de type TiNxOy, ce matériau ayant une bande de conduction déjà partiellement

remplie. Ainsi, l’élimination d’une couche d’oxyde de surface isolante qui met à nue une

phase TiNxOy s’accompagnera, de ce fait, de l’apparition d’états Ti3d, même en l’absence de

pulvérisation préférentielle des anions puisqu’une phase isolante disparaît au profit d’une

phase conductrice. Il apparaît donc très difficile de pouvoir conclure sur la pulvérisation

préférentielle lors du bombardement de la surface d’un échantillon de TiN à partir de

l’évolution de la bande de valence.

Quelle que soit la température à laquelle ont été réalisés les dépôt de TiNxOy, le

bombardement ionique ne provoque pas d’augmentation importante de la bande Ti3d

(figure 3-6). Par ailleurs, le spectromètre d’électrons utilisé n’est pas très performant pour

réaliser l’enregistrement des bandes de valence (la fonction de transmission du spectromètre

varie en 1/Ec, cf. § 2-2-4-8), ce qui explique la qualité médiocre des spectres obtenus. Ainsi,

s’il existe, le phénomène de pulvérisation préférentielle de l’azote ou de l’oxygène vis à vis

du titane dans les couches de TiNxOy n’est pas très prononcé et le décapage de la surface des

échantillons, à l’aide du faisceau d’ions argon, n’a que peu d’influence sur la composition des

couches d’oxynitrure de titane. Ce résultat sera confirmé en comparant les quantifications

obtenues par XPS et par RBS (cf. § 3-2-3-6-2).

Figure 3-6 : Evolution de la bande de valence des films de TiNxOy en fonction de leur
température d’élaboration, et du bombardement argon.

(a) avant bombardement Ar+ ; (b) après bombardement Ar+.
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3-2-3-5. Les quantifications XPS

Les quantifications XPS ont été obtenues après un décapage de la surface des

échantillons à l’argon (E = 5 keV) pendant 40 minutes afin qu’un régime stationnaire de

pulvérisation soit atteint (cf. § 5-1-1-1) et en considérant le rapport des aires des massifs Ti2p,

N1s et O1s corrigées de leur coefficients de sensibilité respectifs (cf. tableau 2-2). La

reproductibilité des résultats a été vérifiée sur différents échantillons et en réalisant plusieurs

quantifications à partir des mêmes spectres expérimentaux mais en modifiant la gamme

énergétique sur laquelle a été retranché le fond continu. Les variations de composition sont

alors au maximum de 14 %, ce qui est relativement proche des 12 % d’erreur que Strydom

accorde à ces quantifications XPS [27].

Comme le laissaient pressentir les analyses par diffraction des rayons X, la quantité

d’oxygène dans les films minces d’oxynitrure de titane est d’autant plus importante que la

température d’élaboration est faible (figure 3-7).

Ces résultats montrent qu’il semble possible de faire varier et de contrôler le rapport

N/O des couches d’oxynitrure de titane en choisissant la température de croissance adéquate.

De plus, l’hypothèse de la substitution d’atomes d’azote par des atomes d’oxygène dans une
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Figure 3-7 : Composition des films de TiNxOy déposés sur Si par MOCVD entre 500 et
750 °C, et déterminée par XPS.
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maille de type TiN accompagnée de la diminution du paramètre de maille lorsque le taux de

substitution anionique augmente est confirmée.

3-2-3-6. Les quantifications RBS

Il a été vu que les quantifications des couches minces de TiNxOy réalisées par XPS

étaient représentatives de la composition du volume des films. Néanmoins, ces résultats ont

été comparés à des quantifications réalisées par RBS, technique d’analyse de volume

reconnue comme étant la plus efficace pour réaliser des analyses quantitatives.

3-2-3-6-1. La préparation et la caractérisation de

couches minces spécifiques réalisées sur

des substrats en carbone

L’utilisation de substrats en carbone graphite a été nécessaire pour réaliser les analyses

RBS. En effet, dans le cas de couches minces, la quantification n’est précise que si le substrat

est plus léger que les éléments à doser, en l’occurrence l’azote et l’oxygène. Trois croissances

ont été spécifiquement réalisées à 500, 650 et 750 °C, chacune correspondant à une zone

morphologique particulière (cf. § 1-5-1). Bien que les conditions dans lesquelles ont été

effectuées ces trois croissances sur carbone soient rigoureusement identiques à celles utilisées

lors des dépôts sur silicium (températures, pressions des réactifs utilisés et temps de dépôt), le

simple fait de changer de substrat peut entraîner des modifications de la réactivité interfaciale

et donc des variations morphologiques, structurales ou de la composition des films de TiNxOy.

En outre, la surface des substrats de carbone n’étant pas polie, une rugosité macroscopique

importante des couches minces réalisées est apparue.

 Plus généralement, la morphologie des échantillons réalisés sur carbone est différente

de celle observée pour des couches préparées sur silicium. Notamment, la croissance

effectuée à 500 °C sur le graphite conduit à un film polycristallin peu dense et dont la forme

des grains rappelle celle des couches déposées entre 550 et 650 °C sur silicium (figure 3-8).

La densité des films augmente avec la température de croissance et les grains deviennent

triangulaires pour les températures d’élaboration égales à 650 et à 750 °C. Néanmoins,

l’aspect colonnaire qui peut toujours être observé par la tranche de l’échantillon est conservé

(figure 3-9).
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La structure cristallographique des dépôts a été analysée par diffraction des rayons X.

L’évolution des diffractogrammes est similaire à celle observée dans le cas des croissances

sur silicium. Ainsi, une phase cristallisée, isomorphe de TiN est présente pour le film déposé à

750 °C. L’intensité des pics de diffraction décroît tandis que leur largeur à mi-hauteur

augmente pour la croissance effectuée à 650 °C. De plus, ces pics de diffractions sont décalés

vers les grands angles. Cette observation permet de supposer que la quantité d’oxygène

présent dans la maille de TiN est plus importante à 650 °C qu’à 750 °C. Aucune raie de

diffraction n’est observée pour le dépôt obtenu à 500 °C.

100 nma 100 nmb

Figure 3-9 : Clichés obtenus en microscopie électronique à balayage de la tranche des
couches minces de TiNxOy déposées sur carbone graphite en fonction de leur température

de croissance.
(a) 500 °C ; (b) 750 °C

Figure 3-8 : Clichés obtenus en microscopie électronique à balayage et représentant
l’évolution de la morphologie de la surface des couches minces de TiNxOy déposées sur

carbone graphite en fonction de leur température de croissance.
(a) 500 °C ; (b) 650 °C ; (c) 750 °C

200 nma 200 nmb 200 nmc
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3-2-3-6-2. Les résultats expérimentaux

L’analyse de deux standards de compositions connues, un étalon massif de TiN et un

échantillon de TiO2 de référence ont permis de déterminer les sections efficaces de diffusion

dans les conditions expérimentales adoptées. Il est alors possible de déterminer la

concentration relative de chaque élément dans la couche à partir de l’aire du pic lui

correspondant (figure 3-10) celle-ci étant alors corrigée par son facteur de sensibilité.

L’évolution de la composition en fonction de la température d’élaboration confirme les

résultats XPS : la quantité d’azote est d’autant plus importante que la température de

croissance est élevée, la concentration en oxygène suivant l’évolution inverse (figure 3-11).
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Figure 3-10 : Spectre RBS global du film de TiNxOy déposé sur carbone à 650 °C.
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Les quantifications réalisées sur les couches préparées sur un substrat en carbone sont

en bon accord avec celles obtenues par XPS sur les mêmes échantillons (tableau 3-2).

L’incertitude des résultats RBS est estimée à 5 %. La concentration relative d’oxygène dans

les couches minces de TiNxOy apparaît toutefois légèrement plus importante avec les analyses

XPS que par RBS. Cette observation avait déjà été faite sur des couches minces élaborées par

PVD [24]. Il est cependant peu probable que cet écart soit lié au phénomène de pulvérisation

préférentielle du titane par rapport à l’oxygène lors du décapage précédent l’analyse XPS

puisque ce phénomène est inexistant dans ces films d’oxynitrure de titane. Cette différence

peut provenir du fait que la surface des échantillons est légèrement plus riche en oxygène que

le reste du film (cf. § 3-2-3-3).

Il est intéressant de noter que le rapport N/O déterminé par RBS, pour le film élaboré à

750 °C sur carbone graphite, est d’environ 1,65 alors qu’il avait été estimé à 2,9 à partir

d’une couche mince synthétisée dans les mêmes conditions expérimentales mais déposée sur

silicium, et également caractérisée par RBS [47, 48]. Cette différence est vraisemblablement

due aux difficultés d’interprétation des spectres RBS d’une couche mince élaborée sur un

substrat plus lourd que les éléments à doser : les pics de l’azote et de l’oxygène sont alors

difficilement exploitables car noyés dans le signal du silicium. Ainsi, l’utilisation de substrats

en carbone est pleinement justifiée pour l’étude de couches minces de TiNxOy.

RBS (substrat C) (%) XPS (substrat C) (%) XPS (substrat Si) (%)Tcroissance
(°C) Ti N O Ti N O Ti N O
750
700
650
600
575
550
525
500

42

41

35

36

24

16

22

35

49

43

38

36

28

18

9

29

44

55

41
44
41
42
41
37
31
38

33
32
19
15
12
11
6
11

26
24
40
43
47
52
63
51

Tableau 3-2 : Comparaison de la composition des films de TiNxOy déposés entre 500
et 750 °C sur C et Si, et déterminée par XPS et RBS.
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L’homogénéité latérale de la composition des dépôts réalisés sur les substrats en

graphite a été vérifiée en réalisant des cartographies par balayage de la surface de

l’échantillon à l’aide d’un faisceau 1H+ de 2 x 2 µm2. Ces cartographies ont également montré

que l’épaisseur des dépôts n’était pas homogène, et qu’elle pouvait varier de 250 nm à

350 nm environ.

Bien que la morphologie des films ne soit pas rigoureusement identiques, les analyses

par DRX, XPS et RBS tendent à montrer que les dépôts réalisés sur carbone et silicium sont

assez similaires tant du point de vue de la structure que de la composition. Il est intéressant de

noter que les oxynitrures de titane obtenus sont sous-stœchiométriques en cations, y compris

pour des dépôts réalisés à haute température et renfermant la phase Ti(N,O).

3-3. Conclusion du chapitre 3

Les premières caractérisations cristallographiques ont permis de mettre en évidence,

dans les films de TiNxOy élaborés par MOCVD à des températures supérieures à 550 °C,

l’existence d’une phase cristallisée cubique à faces centrées de type TiN dans laquelle des

atomes d’oxygène se substituent à des atomes d’azote. Cette phase qui peut être notée

Ti(N,O) a un paramètre de maille qui est compris entre celui de TiN et de TiO. Le taux de

substitution de N par O dans la phase Ti(N,O) est d’autant plus important que la température

de croissance est basse.

La composition élémentaire des films d’oxynitrure de titane a, par la suite, été

déterminée. Toutefois, la quantification s’avère relativement difficile dans le cas de couches

minces contenant des éléments légers. En effet, les techniques d’analyse de surface ne sont

acceptables que dans le cas où l’homogénéité de l’échantillon en profondeur est vérifiée et

qu’elles ne sont pas perturbées par les différents polluants présents à la surface. Les analyses

en volume se heurtent souvent au problème du substrat qui masque les informations

provenant du film déposé en surface. Il convient alors de garder à l’esprit la notion d’échelle

et de profondeur d’analyse relative à chacune de ces techniques afin de pouvoir corréler leurs

résultats.

L’XPS a permis d’obtenir l’évolution de la composition des couches minces de

TiNxOy en fonction de leur température d’élaboration. En effet, aucun phénomène de
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pulvérisation préférentielle pouvant modifier la composition de la surface n’a été mis en

évidence lors du bombardement de la surface des l’échantillons destiné à éliminer la couche

de pollution. De plus, l’homogénéité des éléments dans l’épaisseur des films a également été

vérifiée par SIMS. Ainsi, les quantifications réalisées par XPS peuvent être considérées

comme représentatives de la composition en volume des couches minces, résultats confirmés

par des analyses RBS. Il en ressort que la quantité d’azote dans les dépôts diminue avec la

température de croissance, l’oxygène suivant la variation opposée.

Il reste encore à déterminer plus précisément la structure de la phase Ti(N,O), et à

savoir si l’oxygène se trouve uniquement en substitution d’atomes d’azote ou si d’autres

structures sont envisageables. En effet, la quantité d’oxygène présente dans les couches

minces semble jouer un rôle primordial dans le structure de TiNxOy. De plus, la phase

Ti(N,O) est de plus en plus difficilement détectable par DRX à mesure que le pourcentage

d’oxygène augmente.
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L’XPS étant une technique sensible tant aux différents degrés d’oxydation des

éléments qu’au caractère iono-métallo-covalent des liaisons chimiques, une étude détaillée du

massif Ti2p a été menée sur divers films. L’objectif était d’obtenir des informations sur

l’environnement chimique du titane, sur ses différentes liaisons avec ses proches voisins pour,

finalement, apporter des réponses concernant la structure du film et compléter les résultats

obtenus par DRX dans le chapitre 3.

4-1. Les problèmes des matériaux de type TiN

D’après la littérature, abondante sur le sujet, chaque composante (Ti2p3/2 ou Ti2p1/2),

du massif Ti2p d’un échantillon de TiN, est composé d’un pic principal (d’énergie de liaison

égale généralement à 455,1 eV pour la composante 2p3/2 et 460,9 pour la composante 2p1/2) et

d’un épaulement vers les plus hautes énergies de liaison (figure 4-1). Ce massif a fait l’objet

de nombreux essais de désommation en composantes élémentaires traduisant des états

chimiques différents du titane et caractérisant généralement plusieurs phases (tableau 4-1).

Cependant, toutes ces contributions correspondant à autant de valences différentes du titane

ont rapidement été supplantées par la prise en compte de possibles satellites et pics de perte

d’énergie ainsi que des phénomènes d’écrantage et/ou de transitions intrabandes se produisant

lors de l’éjection des photoélectrons.

452456460464468

In
te

ns
ité

 (u
.a

.)

Energie de liaison (eV)

2p
3/2

2p
1/2

455,1 eV

Figure 4-1 : Massif Ti2p type dans le cas d’un échantillon de TiN.
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Par ailleurs, la forme du massif Ti2p dépend de façon non négligeable de la

concentration en azote dans le film puisqu’il a été remarqué que l’augmentation du rapport

N/Ti dans le composé entraînait à la fois un déplacement du massif vers les hautes énergies de

liaison ainsi qu’une augmentation de l’intensité de l’épaulement situé à environ 2,2 eV du pic

principal [1]. La première observation a été interprétée par un transfert de charge des atomes

de titane vers les atomes d’azote confirmant ainsi le caractère ionique de la liaison Ti-N [2, 3].

L’augmentation de l’intensité de l’épaulement a été attribué à l’existence d’un satellite dont

l’intensité est liée au nombre d’électrons dans la bande de conduction Ti3d et donc au rapport

N/Ti [1].

Pic pal 2ème pic 3ème pic 4ème pic

Energie de liaison (eV) 455,1 457,3 - - Références

2 contributions

TiN

TiN

TiNx

TiO2

PPE

TiOx

[4, 5]

[5]

[6]

Energie de liaison (eV) 455,1 456,7 458,3 -

3 contributions

TiN

TiN

TiN

TiN

TiN

TiNxOy

TiNxOy

PPE

satellite

TiNx>1

TiO2

oxyde

oxyde

TiO2

TiO2

[3, 7, 8]

[9]

[10]

[11]

[12]

Energie de liaison (eV) 455,1 456 457,3 459,1

4 contributions

TiN

TiN

TiN

TiN

TiN

TiNxOy

TiNxOy

TiNxOy

PPE

PPE + TiNxOy

TiNuOv

satellite

PPE

Ti2O3

PPE + Ti2O3

TiO2

TiO2

TiO2

TiO2

TiO2

[13]

[11]

[14, 15]

[16]

[17]

Tableau 4-1 : Récapitulatif des différentes désommations du massif Ti2p de TiN rencontrées
dans la littérature. Les énergies de liaisons sont des valeurs moyennes.

PPE : Pic de Perte d’Energie.



CHAPITRE 4 : Analyse chimique de la phase Ti(N,O) : le rôle de l’oxygène

89

4-2. Analyse de films étalons de TiN

Devant la diversité des désommations proposées pour le massif Ti2p et les nombreuses

interprétations les accompagnant, il a semblé judicieux de procéder à une étude préalable de

façon à valider ou rejeter les différentes propositions.

4-2-1. Les échantillons

La technique de dépôt MOCVD utilisée lors de ce travail pour réaliser la croissance

des films de TiNxOy ne permet pas de réaliser de véritables couches de TiN exemptes

d’oxygène puisque l’utilisation de l’isopropoxyde de titane comme précurseur du titane

entraîne obligatoirement l’incorporation d’oxygène dans les dépôts.

Ainsi, pour cette partie du travail, seule la couche réalisée à 750 °C, c’est à dire celle

contenant, à priori, le moins d’oxygène, a été prise en considération. En complément, des

couches minces de TiNx ont été obtenues à travers des collaborations avec différents

laboratoires, notamment le LME de l’Université de Belli-Mellal au Maroc, le LMS de l’Ecole

Nationale Supérieure de Mécanique et des Microtechniques de Besançon et le LMIT de

l’Université de Franche-Comté. Enfin, deux couches minces ont été fournies par IBM qui

utilise les films de TiN comme barrière anti-diffusion dans la conception de composants

électroniques. Tous ces échantillons « étalons » ont été réalisés par PVD (Physical Vapor

Deposition), à partir d’une cible de titane bombardée par un faisceau d’ions argon dans une

atmosphère gazeuse renfermant un mélange d’azote et d’argon [18, 19]. Les conditions

d’élaboration dépendent du laboratoire de provenance des couches minces et ne sont pas

identiques selon les échantillons puisque la stœchiométrie des films est fonction du rapport

des pressions partielles P(N2)/P(Ar) des gaz présents dans l’enceinte, celle-ci variant d’un

laboratoire à l’autre. Enfin, certains dépôts ont été assistés par un bombardement ionique ou

réalisés sur des substrats polarisés. Un éventail étendu de couches minces de TiNx a ainsi pu

être analysé par XPS.
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4-2-2. Le problème de l’oxygène

L’ensemble des films de TiN a été analysé par XPS après un bombardement ionique à

l’argon destiné à éliminer la couche de pollution de surface afin de pouvoir déterminer les

différentes contributions du massif Ti2p. Cependant, même après un décapage prolongé de la

surface (soixante minutes avec des ions de 5 keV), le pic O1s est visible dans les spectres de

tous les échantillons, trahissant la présence d’oxygène dans les films. Dans le meilleur des

cas, la proportion d’oxygène a été estimée à 12 % atomique (figure 4-2), cette valeur étant en

général comprise entre 18 et 25 % atomique.
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Spectre XPS global d’une couche mince de TiN, élaborée au LMS,  après un
décapage ionique de 60 minutes (Ar+, E = 5 keV, I = 25 mA).

L’échantillon contient 12 % atomique d’oxygène.
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s proportions d’oxygène dans des couches de TiN élaborées par PVD n’ont

ortées jusqu’à présent. Cependant, les rares spectres complets de TiN (c’est à

a transition de l’oxygène) proposés dans la littérature, présentent également

 O1s [20, 21]. En outre, lorsqu’il est indiqué, le pourcentage d’oxygène dans

décapage peut varier de moins de 2 % [1, 8, 22] jusqu’à 15 % [23, 24].

lle que soit cette quantité d’oxygène, aucun auteur ne la considère comme

e la composition du volume des films, l’oxyde étant supposé n’être qu’en

vraisemblablement la raison pour laquelle la majorité d’entre eux estiment

es films de TiN et ne tiennent pas compte de l’oxygène détecté  [4, 10, 12, 15,

algré tout, certains auteurs jugent qu’il est nécessaire d’introduire des

tribuées à divers oxydes dans la désommation du massif Ti2p (tableau 4-1).
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La présence d’oxygène au sein des couches de TiN, ceci quelle que soit la méthode

d’élaboration des couches minces, a souvent été attribuée à un effet getter dû à la très grande

affinité du titane envers l’oxygène [5, 8, 20]. Cet effet semble inévitable.

4-2-3. La contribution principale du massif Ti2p

Après le bombardement ionique destiné à nettoyer la surface de l’échantillon et après

avoir recalé le spectre en énergie à partir de la position de pic O1s (à 531,0 eV), le massif du

titane présente, pour chaque spectre XPS, un maximum à 455,1 eV. Cette contribution est

attribuée à la phase TiN ou Ti(N,O) si la présence de l’oxygène n’est pas négligée. En effet, il

doit être remarqué que cette position énergétique du pic principal est comprise entre celle de

TiN (455,4 eV) et celle de TiO (455,0 eV), relevées dans la littérature. Néanmoins, s’il est

notable que la faible contribution ionique dans les liaisons de TiN et TiO fait que la

substitution de certains atomes d’azote par des atomes d’oxygène modifie légèrement le

transfert de charge entre le titane et les anions, il n’est pas possible de tirer de conclusions sur

la composition des films à partir de la valeur de la position du maximum du massif Ti2p.

4-2-4. Les pics de perte d’énergie

L’existence d’un ou de plusieurs pics de perte d’énergie dans les désommations du

massif Ti2p du nitrure de titane a été envisagée (tableau 4-1). En effet, lors de leur sortie de

l’échantillon, les photoélectrons arrachés aux atomes de titane sont susceptibles d’être

perturbés par les électrons de la bande de conduction et donc de perdre une partie de leur

énergie. Les quantités d’énergie perdues sont fonction de la composition et des différentes

phases présentes et peuvent être mises en évidence expérimentalement par EELS (figure 4-3).

Réaliser une étude EELS de couches de TiN afin de déterminer les phénomènes de

pertes d’énergie pour ensuite les réintroduire dans la désommation du massif Ti2p obtenu en

XPS a été proposé pour la première fois par Strydom [10]. Ce concept a depuis été largement

repris et développé, conduisant à la mise en évidence de différents pics de pertes d’énergie en

fonction de la stœchiométrie des films de TiN, les principaux étant situés à 1,6 et 3,1 eV du

pic élastique [16, 26].
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Une étude EELS réalisée sur la couche de TiNxOy déposée à 750 °C a permis de

mettre en évidence un unique pic de perte d’énergie, situé à 1,7 eV du pic élastique

(figure 4-4). Il a été attribué à un phénomène de shake-up correspondant à la transition d’un

électron de la bande Ti3d vers un état vide de cette même bande (transition t1g vers 2t2g) [10].

Par ailleurs, l’introduction dans le massif Ti2p de cette contribution située à environ 1,65 eV

de ce pic principal permet d’obtenir une correspondance correcte entre les spectres

expérimentaux et leur reconstruction.
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Figure 4-3 : Spectre EELS d’un film de TiNxOy élaboré à 750 °C.
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Figure 4-4 : Spectre EELS haute résolution d’un film de TiNxOy élaboré à 750 °C.
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4-2-5. Le 3ème pic nécessaire à la désommation

Pour tous les films de TiN (comportant plus ou moins d’oxygène) pour lesquels un pic

de perte d’énergie est présent aux alentours de 1,65 eV du pic principal dans la désommation

du massif Ti2p, il est nécessaire de rajouter, au minimum, une troisième contribution pour

obtenir une reconstruction correcte de ce massif. Cette nouvelle contribution, qui implique

l’existence de titane dans la couche avec un état chimique différent de celui du titane de la

phase Ti(N,O), a souvent été attribuée à la présence d’une nouvelle phase telle que TiO2

(tableau 4-1).

D’une façon générale, pour le dépôt de TiNxOy réalisé par MOCVD à 750 °C, ainsi

que pour l’ensemble des films de TiN élaborés par PVD, la troisième contribution, située à

3,3 eV du pic principal, permet effectivement de compléter efficacement la désommation du

massif Ti2p (figure 4-5) (tableau 4-2).

Contributions Eliaison (eV) FWHM (eV) L/G (%)

Ti2p3/2

Ti(N,O)
PPE

Oxyde

455,1 ± 0,2
456,75 ± 0,2
458,4 ± 0,2

1,9 ± 0,1
2,0 ± 0,1
2,3 ± 0,1

20
20
20

Ti2p1/2

Ti(N,O)
PPE

Oxyde

460,9 ± 0,2
462,5 ± 0,2
464,2 ± 0,2

2,1 ± 0,1
2,2 ± 0,1
2,4 ± 0,1

20
20
20

Tableau 4-2 : Paramètres de désommation du massif Ti2p de Ti(N,O).
L/G : rapport Lorentzienne/Gaussienne.
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Figure 4-5 : Désommation du massif Ti2p de Ti(N,O).
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Il apparaît clairement que cette troisième contribution est liée à la présence d’oxygène

dans les films puisque l’allure du massif Ti2p évolue avec le pourcentage d’oxygène dans les

couches : l’épaulement situé aux alentours de 458 eV semble se déplacer vers les hautes

énergies de liaison et son intensité est d’autant plus grande que le pourcentage d’oxygène

détecté par XPS est élevé (figure 4-6). Parallèlement, la proportion relative de la troisième

contribution dans la désommation du massif augmente avec le pourcentage d’oxygène

(figure 4-7).

En revanche, la position énergétique de ce massif n’évolue quasiment pas avec la

quantité d’oxygène. Cette observation est importante et peut indiquer que la présence de

l’oxygène  ne modifie que trop peu le transfert de charge entre le titane et les anions pour que

celui-ci soit détecté par XPS.

La position énergétique du troisième pic étant égale à 458,4 eV, il semble donc que le

titane se trouve à un degré d’oxydation +4. Si ce titane était dans une phase propre, il s’agirait

alors de TiO2. Or, cette phase n’a pas pu être détectée, ni par DRX (cf. chapitre 3) ni par

d’autres méthodes (cf. chapitre 5). Deux hypothèses peuvent alors être considérées.
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Figure 4-6 : Evolution de la forme du massif Ti2p de films de Ti(N,O) en fonction du
pourcentage d’oxygène dans les couches.
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La première part du principe que si une véritable phase « TiO2 » ne peut être prise en

compte, il est possible d’imaginer que certains atomes de titane de la phase TiN soient

entourés spécifiquement d’atomes d’oxygène. Il s’agirait alors de cluster de type Ti-O6 avec

une structure proche de celle observée dans TiO2. La seconde hypothèse est que la présence

de titane à la valence +4 résulte de la réoxydation partielle de la surface de l’échantillon entre

la fin du décapage ionique et l’acquisition des spectres XPS (cf § 3-2-3-3). Ces hypothèses

sont discutées dans les deux paragraphes suivants.

4-2-6. Les résultats de la spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge a été utilisée afin de confirmer ou d’infirmer l’hypothèse

concernant la présence de clusters de type Ti-O6 dans les couches de TiN. En effet, cette

technique est sensible aux modes de vibrations des atomes. Dans le cas particulier des

structures ioniques composées de cations de valences élevées certaines vibrations peuvent

dépendre de l’environnement de ces cations, c’est à dire, d’une certaine façon, de la structure

à courte distance du matériau [27]. Ainsi, l’infrarouge peut permettre de préciser si des

atomes de Ti entourés de six atomes d’oxygène sont effectivement présents dans l’épaisseur

des films.

15

20

25

30

10 15 20 25 30 35 40

Pi
c 

ox
yd

e 
(%

)

Concentration en O (%)

Figure 4-7 : Contribution du pic oxyde dans la désommation du massif Ti2p en fonction
du pourcentage d’oxygène contenu dans les films de Ti(N,O).
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4-2-6-1. La préparation et la caractérisation de couches

minces spécifiques réalisées sur des substrats de

chlorure de sodium

Des couches minces de TiNxOy ont été synthétisées par MOCVD pour des

températures s’échelonnant de 450 à 750 °C sur des substrats solubles : des monocristaux de

NaCl. La température de fusion de ces cristaux étant d’environ 800 °C, des dépôts à 750 °C

ont pu être réalisés. Bien que ce substrat soit également cubique à faces centrées, la différence

de paramètre de maille avec celui de Ti(N,O) est trop importante pour obtenir une croissance

épitaxique.

Les films ont pu être récupérés sous forme de poudre après dissolution du substrat

dans l’eau distillée afin de les analyser par spectroscopie infrarouge en transmission. Comme

dans le cas des croissances réalisées sur des substrats en carbone, des techniques de

caractérisation comme le MEB, la DRX et l’XPS ont été nécessaires afin de contrôler la

reproductibilité des dépôts par rapport à ceux obtenus sur silicium.

Excepté pour des températures de croissances égales à 700 et 750 °C, les dépôts

n’adhèrent pas au substrat. L’observation au MEB de la morphologie des échantillons réalisés

sur chlorure de sodium montre que les films sont inhomogènes et qu’ils ont un aspect en

« écailles » (figure 4-8). Bien qu’elles apparaissent plus denses, les couches minces élaborées

à 700 et 750 °C sont également poreuses. Cependant, la forme des grains et l’aspect de

« choux-fleurs », comme dans le cas des films déposés sur silicium sont conservés. La

structure cristallographique n’a pu être déterminée par DRX que pour la couche mince

synthétisée à 750 °C. Le diffractogramme comporte les pics de diffractions caractéristiques de

la phase Ti(N,O) mais dont la position est plus proche de celle des pics des films élaborés à

700 °C sur silicium. Enfin, les analyses XPS ont confirmé, par la présence dans les spectres

de pics attribués au chlore et au sodium, l’importante porosité des échantillons. La

détermination de la composition, par XPS, du film déposé à 750 °C a révélé un pourcentage

d’oxygène plus important que pour une couche mince élaborée à la même température sur

silicium.
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Ces résultats montrent que l’utilisation de monocristaux de chlorure de sodium comme

substrat modifie la croissance des couches minces de TiNxOy. Indépendamment du fait que les

couches minces adhèrent très mal au substrat, les caractéristiques des dépôts (morphologie,

structure cristallographique et composition) ressemblent à celle des films élaborés à des

températures inférieures sur silicium. Tout se passe comme si le chlorure de sodium, isolant,

ne permettait pas d’atteindre la température souhaitée à la surface du substrat. Cette hypothèse

n’est certainement pas la seule explication aux changements de nature des couches minces. Il

s’avère donc assez risqué de tirer des conclusions trop hâtives en confrontant les résultats des

caractérisations obtenues pour des croissances réalisées sur chlorure de sodium avec ceux des

dépôts sur silicium. Ces échantillons ont toutefois été analysés par spectroscopie infrarouge.

4-2-6-2. Résultats expérimentaux

L’objectif premier de la spectroscopie infrarouge est de vérifier l’existence, au sein du

matériau, de liaisons Ti-O-Ti dont les fréquences de vibration correspondent à celles

observées dans le cas de TiO2. Ces modes de vibration conduisent généralement à des bandes

d’absorption comprises entre 300 et 900 cm-1 [28]. Les liaisons Ti-O-Ti dans TiO2 sont à

l’origine de maxima d’absorption localisés autour de 370, 430, 490, 650 et 850 cm-1 [29-34]

Des poudres d’oxyde de titane, TiO, Ti2O3 et TiO2, ainsi que du TiN pulvérulent, ont

également été analysés par spectroscopie infrarouge en transmission afin d’obtenir des

spectres références. Deux bandes d’absorption, caractéristiques manifestement de liaisons

Ti-O-Ti et situées vers 450 et 510 cm-1, sont présentes dans le spectre de TiO2 (figure 4-9).

Deux autres minima de transmission, à 490 et 520 cm-1, sont caractéristiques des liaisons

Figure 4-8 : Clichés obtenus en microscopie électronique à balayage et représentant la
morphologie de la surface des couches minces de TiNxOy déposées sur chlorure de

sodium à 750 °C.

10 µm 100 nm
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entre le titane et l’oxygène dans les poudres de Ti2O3. En revanche, aucune de ces bandes,

spécifiques à TiO2 ou Ti2O3, ne se retrouve dans le spectre infrarouge obtenu à partir du dépôt

de TiNxOy à 750 °C. Ce spectre ne comporte pas de bande d’absorption, tout comme les

spectres de TiN et TiO dont les systèmes cristallins sont très proches.

La spectroscopie infrarouge n’a pas permis de mettre en évidence, de manière

formelle, la présence, en volume, d’un oxyde de titane différent de la phase Ti(N,O) comme le

laisse supposer le troisième pics introduit dans la désommation du massif Ti2p. Cependant il

est difficile d’exclure complètement l’existence, au sein des échantillons, d’atomes de titane

se trouvant entourés de six atomes d’oxygène dans la structure Ti(N,O) et à l’état d’oxydation

+4. En outre, la présence d’un oxyde de titane à l’extrême surface des échantillons, et dû à sa

ré-oxydation sous ultra-vide après le décapage argon, ne peut pas expliquer à lui seul les

variations si importantes de la contribution du troisième pic dans la désommation totale du

massif Ti2p.
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Figure 4-9 : Spectres infrarouge en transmission obtenus à partir de poudres d’oxydes et
de nitrure de titane.
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4-2-7. Etude des massifs N1s et O1s

Outre le massif Ti2p dont la forme évolue en fonction du pourcentage d’oxygène

présent dans les films, les massifs XPS N1s et O1s sont également sensibles à l’oxydation de

la surface, puisque la présence d’espèces adsorbées telles que O2, H2O, OH- ou N2 sont

caractéristiques d’un échantillon oxydé et se retrouvent dans la désommation des massifs

(tableau 4-3).

Dans le cas de la couche mince de TiNxOy déposée par MOCVD à 750 °C, le massif

N1s est constitué de trois contributions avant le décapage de la surface (figure 4-10). Le pic

principal, situé à 397,0 eV et dont l’intensité augmente après le bombardement ionique, est

attribué à la phase Ti(N,O). Bien que peu de carbone soit présent dans le film après nettoyage

de sa surface, le deuxième pic, à 399,3 eV, correspond vraisemblablement à des liaisons C-N

[35, 36]. Le pic, centré à 401,2 eV et qui disparaît complètement avec le bombardement Ar+

est à relier à la présence de N2 adsorbé chimiquement en surface, résultat de l’oxydation de la

surface [37, 38].
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Figure 4-10 : Désommation du massif N1s de la couche mince de TiNxOy déposée à 750 °C.
(a) avant bombardement Ar+ ; (b) après bombardement Ar+.
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Le massif O1s contient également trois pics avant décapage ionique (figure 4-11). La

contribution principale, située à 531,0 eV est attribuée à l’oxygène de valence -2, c’est à dire

aussi bien l’oxygène de TiO2, majoritaire avant le décapage ionique [3, 9, 15, 39], que

l’oxygène de la phase Ti(N,O) après le bombardement argon [16]. En effet, l’environnement

chimique de l’oxygène n’est pas suffisamment différent entre ces phases pour modifier la

valence de l’oxygène et pouvoir distinguer deux contributions en XPS. Le pic situé à

532,5 eV est dû à des groupements OH- adsorbés en surface et provenant de la décomposition

de l’eau [3, 11, 15, 16]. Cette espèce est éliminée lors du bombardement ionique. Une

dernière contribution, située à 533,4 eV et toujours présente après le décapage de la surface,

est habituellement attribuée à des liaisons avec le carbone résiduel des films [3, 15, 16, 40]

(tableau 4-3).

Toutes les espèces qui ont disparu après le bombardement ionique, c’est à dire N2 dans

le massif N1s, OH- et TiO2 dans le cas du spectre O1s, sont difficiles à mettre en évidence

après l’oxydation sous ultra-vide, celle-ci n’étant que partielle.
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Figure 4-11 : Désommation du massif O1s de la couche mince de TiNxOy déposée à 750 °C.
(a) avant bombardement Ar+ ; (b) après bombardement Ar+.
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4-3. Conclusion du chapitre 4

L’étude de la phase Ti(N,O) se heurte à une difficulté majeure et récurrente : réussir à

obtenir, sous forme de couche mince, du nitrure de titane pur exempt d’oxygène. En effet, que

les films soient élaborés par CVD ou PVD, l’incorporation d’oxygène semble inévitable et se

produit généralement, par effet getter, lors de la réalisation des dépôts, même dans une

enceinte où règne un vide secondaire. Cet effet getter est également à l’origine de la

réoxydation partielle de la surface des films de TiNxOy sous ultra-vide, et à laquelle les

techniques d’analyse de surface sont particulièrement sensibles.

Cependant, la caractérisation de ces couches minces de TiNxOy par XPS, et

notamment la désommation du massif Ti2p, a montré que si la majorité de l’oxygène se

trouve dans la phase Ti(N,O), il existe également, au sein même de la structure, des

groupements probablement très proches de la structure élémentaire d’un oxyde de titane de

type TiO2. Bien que l’existence de tels clusters n’ait pas été confirmée par spectroscopie

infrarouge, il semble peu probable que les atomes de titane à l’état d’oxydation +4 détectés

par XPS soient uniquement la conséquence de la réoxydation de la surface sous ultra-vide

constatée après le décapage des échantillons. De plus, lorsque le pourcentage d’oxygène dans

les couches augmente, l’intensité du troisième pic de la désommation XPS, attribué

généralement à un oxyde de titane, croit. Ainsi, l’incorporation d’oxygène supplémentaire

favoriserait la formation de clusters de type TiO2.

Avant bombardement Ar+ Après bombardement Ar+

Contributions Energie de
liaison (eV)

FWHM
(eV)

Energie de
liaison (eV)

FWHM
(eV)

N1s
Ti(N,O)

C-N
N2 ads.

397,0
399,3
401,2

1,9 ± 0,2
2,5 ± 0,2
2,2 ± 0,2

397,0
399,3

-

1,8 ± 0,2
2,5 ± 0,2

-

O1s
O2-

OH-

C-O

531,0
532,5
533,4

2,1 ± 0,2
2,1 ± 0,2
2,3 ± 0,2

531,0
-

533,4

2,3 ± 0,2
-

2,4 ± 0,2

Tableau 4-3 : Paramètres de désommation des massifs N1s et O1s dans le cas de couches
minces de TiNxOy.
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L’oxynitrure de titane déposé par LP-MOCVD à 750 °C est apparemment constitué

d’une seule phase isomorphe de TiN. Cette phase est aussi présente lorsque la température

d’élaboration décroît. Cependant, il reste à contrôler si d’autres composés apparaissent,

notamment du fait de l’augmentation du pourcentage d’oxygène dans les couches. La

diffraction des rayons X ne révélant aucune phase cristallisée, deux méthodes ont été utilisées

pour éventuellement révéler la présence de phases amorphes au sein des dépôts réalisés en

dessous de 750 °C : le couplage bombardement ionique/analyses XPS et des recuits en

atmosphère neutre destinés à faire cristalliser les phases amorphes. Ces résultats ont par la

suite été confirmés par spectroscopie Raman.

5-1. Le couplage bombardement Ar+ / analyses XPS

La première méthode qui a permis de révéler les différentes phases dans les couches

minces de TiNxOy est basée sur la caractérisation par XPS à laquelle a été associé un

bombardement ionique destiné à faire évoluer différemment la structure des diverses phases

présentes dans le matériau.

5-1-1. Première approche par XPS

L’étude présente trouve son origine dans le fait que la forme du massif Ti2p,

correspondant aux dépôts réalisés entre 450 et 750 °C, évolue de façon différente lors du

décapage ionique de la surface des échantillons. Par ailleurs, lorsque la température de

croissance diminue, le maximum du massif enregistré après abrasion ionique, se déplace

depuis 455,1 eV  pour une couche réalisée à 750 °C, jusqu’à 458,4 eV pour un dépôt réalisé à

450 °C (figure 5-1). Or, cette dernière valeur peut correspondre à un oxyde de titane de type

TiO2.
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5-1-1-1. Le massif Ti2p de TiO2

Lors du bombardement d’un échantillon de TiO2 avec des ions argon, une réduction de

la surface est observée. Elle est provoquée par un phénomène de pulvérisation préférentielle

des atomes d’oxygène vis à vis du titane avec création de lacunes anioniques [1, 2]. Celles-ci

entraînent la réduction d’une partie des cations adjacents par peuplement des orbitales 3d [3].

Le taux de pulvérisation préférentielle dans TiO2 dépend uniquement de la fluence des ions

incidents et non pas de leur énergie [4, 5]. Cette réduction de la surface peut être mise en

évidence par XPS et se caractérise par l’apparition d’un épaulement du côté des basses

énergies de liaison puis par l’élargissement du massif Ti2p. Celui-ci est dû à la réduction

d’une partie des ions Ti4+ et donc à l’apparition des contributions Ti3+ et Ti2+ séparées

respectivement de 1,7 et 3,4 eV du pic principal (figure 5-2). Le taux de réduction du dioxyde

de titane, en fonction des conditions de bombardement, peut être suivi par l’évolution des

aires des contributions Ti4+, Ti3+ et Ti2+. Lorsque le temps de bombardement est suffisamment

long (au minimum trente minutes pour les couches minces de 300 nm déposées sur Si), un

régime stationnaire, pour lequel il n’y a plus d’évolution de la forme du massif Ti2p, est

atteint. Ce régime stationnaire serait plus rapide à se mettre en place pour une couches de
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Figure 5-1 : Evolution du massif Ti2p de couches minces de TiNxOy en fonction de leur
température d’élaboration.
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TiO2 de 45 nm d’épaisseur que pour une couche de 12 nm, sans qu’aucune explication ne soit

avancée [5].

Une étude réalisée à partir de films de TiO2 déposés sur silicium, à permis de

déterminer le comportement de couches minces de TiO2 vis à vis d’une abrasion ionique ainsi

que les paramètres de désommation du massif Ti2p dans le cas de TiO2 stœchiométrique et

réduit par le bombardement ionique. Mis à part des largeurs à mi-hauteur plus importantes, les

paramètres de désommation sont les mêmes que ceux utilisés dans le cas de monocristaux et

correspondent à ceux rencontrés dans la littérature [6-8] (tableau 5-1). Notamment, un écart

de 5,7 eV est maintenu constant entre les composantes Ti2p3/2 et Ti2p1/2 de même valence [4,

9] ainsi qu’un écart constant de 1,7 eV entre deux degrés d’oxydation successifs lorsque le

dioxyde de titane n’est plus stœchiométrique (figure 5-3).
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Figure 5-2 : Evolution du massif Ti2p en fonction du bombardement Ar+

dans le cas d’un échantillon de TiO2.
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Ce phénomène de pulvérisation préférentielle a été observé quelle que soit la forme

cristalline de TiO2, rutile, anatase ou amorphe, et qu’il soit sous forme de monocristal de

poudre ou de couche mince. Dans tous les cas, lorsque l’état stationnaire est atteint, le taux de

réduction de la surface est toujours le même et les contributions des états d’oxydation Ti4+,

Ti3+ et Ti2+ sont respectivement égales à 44, 20 et 36%. La composition moyenne de l’oxyde

de surface détectée par XPS est alors TiO1,5 et correspond assez bien à la valeur 1,53

déterminée par Li et coll. (TiO1,53) [10]. Il est possible d’associer ce phénomène de

pulvérisation préférentielle de l’oxygène avec la diffusion de lacunes d’oxygène dans les
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Figure 5-3 : Désommation du massif Ti2p de TiO2 stœchiométrique et réduit .

Monocristal Film mince
Contributions Eliaison (eV) FWHM (eV) L/G (%) Eliaison (eV) FWHM (eV) L/G (%)

Ti2p3/2

Ti4+

Ti3+

Ti2+

458,7 ± 0,2
457,0 ± 0,2
455,3 ± 0,2

1,7 ± 0,1
1,7 ± 0,1
1,7 ± 0,1

20
20
20

458,7 ± 0,2
457,0 ± 0,2
455,3 ± 0,2

2,0 ± 0,1
2,0 ± 0,1
2,0 ± 0,1

20
20
20

Ti2p1/2

Ti4+

Ti3+

Ti2+

464,4 ± 0,2
462,7 ± 0,2
461,0 ± 0,2

2,4 ± 0,1
2,4 ± 0,1
2,4 ± 0,1

20
20
20

464,4 ± 0,2
462,7 ± 0,2
461,0 ± 0,2

2,5 ± 0,1
2,5 ± 0,1
2,5 ± 0,1

20
20
20

Tableau 5-1 : Paramètres de désommation du massif Ti2p de TiO2.
L/G : rapport lorentzienne/gaussienne.
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couches atomiques touchées par l’irradiation et d’obtenir un équilibre électronique entre les

différents degrés d’oxydation du titane [11] :

2 Ti3+  �  Ti4+ + Ti2+ (5-1).

5-1-1-2. Simulation des bombardements

Afin de déterminer l’influence de l’angle d’incidence et de la nature des ions utilisés

sur la pulvérisation de couches minces de TiO2 de 300 nm d’épaisseur, des simulations ont été

réalisées à l’aide du code TRIM. Les paramètres de simulation retenus sont les suivants :

 énergie incidente de 5 keV, ions Ar+ et angle d’incidence variable dans le premier cas,

 énergie incidente de 5 keV, angle incident de 45° et masse des ions variable dans le

second cas.

L’efficacité du bombardement augmente avec l’angle d’incidence considéré par

rapport à la normale à la surface (figure 5-4). Le taux de pulvérisation passe par un maximum

pour un angle de 80° et chute brutalement au delà de cet angle. Cependant, ce phénomène

étant observé à la fois pour le titane et l’oxygène, le rapport des taux de pulvérisation reste à

peu près constant et de valeur moyenne égale à 3,4. De même, l’efficacité du bombardement

est d’autant plus grande que la masse des ions incidents est élevée (figure 5-5), mais, cette

fois encore, le rapport des taux de pulvérisation entre le titane et l’oxygène est de 3,4 quel que

soit l’ion utilisé.
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Figure 5-4 : Influence de l’angle d’incidence sur la pulvérisation de TiO2.
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Ainsi, la pulvérisation préférentielle qui se produit lors du bombardement de TiO2

n’est affectée que par la fluence des ions incidents, c’est à dire la durée de pulvérisation. En

revanche, ce modèle ne prend en compte que la première couche du matériau et ne donne

aucune précision sur la profondeur réellement affectée par le bombardement. Or celle-ci

dépend à la fois de l’angle d’incidence, de la masse de l’ion utilisé et de son énergie cinétique.

Les analyses XPS se faisant sur une dizaine de nanomètres de profondeur, les compositions

déterminées après décapage seront sensibles aux conditions expérimentales choisies pour le

bombardement. De plus, ce modèle étant basé sur les interactions de type Monte Carlo il est

plutôt adapté aux matériaux amorphes.

5-1-2. Le massif Ti2p de Ti(N,O)

Lors du bombardement d’une couche de Ti(N,O) par des ions Ar+, la forme du massif

Ti2p n’évolue qu’aux premiers instants puisque la couche de pollution présente en surface est

éliminée (cf. chapitre précédent). Néanmoins, la structure et la composition de la surface du

matériau ne semblent être affectées par aucun phénomène de pulvérisation préférentielle

(figure 5-6). En particulier, aucun élargissement du massif du coté des basses énergies de

liaison n’apparaît et la désommation se réalise à l’aide de trois contributions (cf. § 4-2-5).
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Figure 5-5 : Influence de la nature des ions incidents sur la pulvérisation de TiO2.
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Cette désommation est cependant très différente de celle de TiO2 puisqu’elle n’évolue

pas lors d’un bombardement argon prolongé. En effet, la structure Ti(N,O) est insensible aux

ions Ar+. C’est cette différence fondamentale de comportement vis à vis d’un flux d’ions Ar+

qui sera exploitée par la suite pour réaliser la caractérisation.

5-1-3. L’analyse factorielle

Le fort pourcentage d’oxygène contenu dans les couches minces élaborées aux plus

basses températures ainsi que la forme du massif Ti2p de ces mêmes échantillons permettent

d’envisager la présence d’un oxyde de titane de type TiO2. Dans l’hypothèse où celui-ci

coexisterait avec la phase Ti(N,O), la désommation du massif Ti2p devrait être effectuée avec

l’ensemble des contributions de chacune des deux phases, c’est à dire douze pics au total (en

considérant les contributions 2p3/2 et 2p1/2). Une telle désommation n’étant pas envisageable,
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Figure 5-6 : Evolution du massif Ti2p en fonction du bombardement Ar+

dans le cas d’un film de Ti(N,O).
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l’exploitation des spectres XPS a été réalisée à l’aide d’une technique inspirée de l’analyse

factorielle et ne nécessitant pas l’introduction de trop nombreux pics.

5-1-3-1. Le principe de l’analyse factorielle

L’analyse factorielle est une technique de résolution numérique permettant de

déterminer les variations de composition d’un solide [12, 13]. Elle est principalement

employée lors de la réalisation de profils AES. Il s’agit de reconstruire le spectre expérimental

d’un échantillon, constitué de plusieurs phases, à l’aide d’une combinaison linéaire des

spectres références de chaque composé pur. Pour cela, l’ensemble des spectres AES

enregistrés lors de la réalisation du profil est reporté sous la forme d’une matrice où chaque

colonne représente un spectre expérimental. Cette matrice est ensuite décomposée en produit

de deux autres matrices, l’une constituée par les spectres des phases références, la deuxième

contenant les coefficients à affecter à chaque spectre référence.

Cette méthode permet ainsi de déterminer le nombre de composés et leur pondération

à partir d’un spectre expérimental du mélange, à condition toutefois qu’il n’y ait pas

d’interaction entre les différentes phases et que leurs contributions soient indépendantes les

unes des autres. L’analyse factorielle a déjà été utilisée avec succès dans le cas d’alliages [14],

de céramiques [15] et même d’oxydes de titane [5, 13, 16, 17].

5-1-3-2. Application de l’analyse factorielle aux couches

minces de TiNxOy

5-1-3-2-1. Le mode opératoire

Le principe de la reconstruction d’un spectre expérimental par combinaison linéaire

des spectres références des phases en présence a été appliqué aux massifs Ti2p des couches

minces de TiNxOy élaborées à différentes températures. Il s’agissait ici de réussir à

différencier les atomes de titane d’une structure de type Ti(N,O) et ceux compris dans une

phase TiO2 puisqu’ils ont alors chacun un état chimique propre. Les deux spectres des massifs

Ti2p utilisés comme références sont ceux de la phase Ti(N,O), obtenu à partir du dépôt réalisé

par MOCVD à 750 °C, et d’une couche mince de TiO2 ayant subi un bombardement ionique



CHAPITRE 5 : Mise en évidence par réactivité de la présence de TiO2 dans des films de TiNxOy

114

d’une heure (figure 5-7). Ce dernier comporte des contributions Ti4+, Ti3+ et Ti2+ avec des

concentrations relatives parfaitement reproductibles.

La résolution a été réalisée à l’aide d’un programme permettant la reconstruction d’un

spectre à partir de combinaisons linéaires des deux spectres références. L’ajustement du

spectre reconstruit avec le spectre expérimental des films de TiNxOy est obtenu par

minimisation du paramètre χ2 défini selon :

∑ ∑−
=

j
j

i ijj

I
II 2'

2 )(
χ (5-2)

où :

 I et I’ sont les intensités du spectre expérimental et des spectres références affectés

de leur coefficient respectivement,

 i est l’indice du spectre référence considéré,

 j est le canal énergétique du spectre considéré.

Ces reconstructions par combinaisons linéaires de spectres références peuvent être

réalisées avant et après retrait du fond continu. L’avantage de retrancher le fond continu est de

gagner en temps de calcul en ne réalisant l’ajustement que sur le massif proprement dit et de

s’affranchir de la reconstruction du fond continu du spectre expérimental.
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Figure 5-7 : Massif Ti2p de couches minces de TiO2 et de Ti(N,O) utilisés comme
références dans les combinaisons linéaires.
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Le retrait du fond continu suppose néanmoins que celui-ci soit le même pour une

phase donnée quel que soit l’échantillon. Or, l’importance et l’allure du fond continu sont

fonction de la répartition, en profondeur notamment, des espèces chimiques dans

l’échantillon. Les faibles différences constatées entre les deux méthodes d’exploitation, avec

ou sans retrait du font continu, dans l’attribution des coefficients de la combinaison linéaire

n’excèdent pas les 5 % (figure 5-8), ce qui tend à démontrer que la répartition des deux phases

dans la couche est homogène. C’est pourquoi, par la suite, toutes les reconstructions par

combinaison linéaire ont été réalisées après retrait du fond continu, celui-ci étant considéré

identique pour tous les spectres expérimentaux.
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Figure 5-8 : Reconstructions par combinaison linéaire du massif Ti2p du film de TiNxOy
déposé à 600 °C, sans et avec retrait du fond continu.
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5-1-3-2-2. Résultats

 L’ensemble des massifs Ti2p expérimentaux des couches minces d’oxynitrure de

titane élaborées par MOCVD ont fait l'objet d’une reconstruction par combinaison linéaire de

spectres références. Il apparaît clairement que les films de TiNxOy sont constitués de deux

phases différentes, Ti(N,O) et TiO2, dont les proportions relatives sont fonctions de la

température de croissance.

 Le film réalisé à 700 °C a le même comportement vis à vis du bombardement argon

que l’échantillon déposé à 750 °C. Aucun élargissement du massif Ti2p n’est constaté et la

reconstruction du spectre expérimental est obtenue en incluant uniquement le spectre de

Ti(N,O) dans la combinaison linéaire (figure 5-9). Cette couche mince semble être

uniquement composée de Ti(N,O) et exempte de tout oxyde de titane.

Dans le cas des dépôts effectués entre 500 et 650 °C, l’élargissement du massif Ti2p et

l’ajustement du spectre expérimental réalisé à l’aide des spectres références montrent que les

deux phases Ti(N,O) et TiO2 coexistent dans les échantillons élaborés dans cette gamme de

températures (figure 5-10).
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Figure 5-9 : Reconstruction par combinaison linéaire du massif Ti2p du film de TiNxOy
déposé à 700 °C.
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Figure 5-10 : Reconstruction par combinaison linéaire du massif Ti2p des films de
TiNxOy déposés à 650, 575 et 500 °C.
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Enfin, lorsque la température de croissance est égale à 450 °C, l’élargissement du

massif Ti2p indique la présence de TiO2 au sein du dépôt. Bien qu’un pic azote de faible

intensité soit visible dans le spectre global XPS, l’ajustement du spectre expérimental est

réalisé avec le spectre référence de TiO2 seul (figure 5-11). Cette couche mince est

principalement constituée de TiO2, vraisemblablement amorphe car non détecté par DRX,

mais une très faible quantité de Ti(N,O), inférieure à la valeur limite détectable, n’est pas à

exclure. Les limites de cette technique sont donc atteintes pour les couches minces déposées à

450 et 500 °C, c’est à dire lorsque la contribution de la phase Ti(N,O) est inférieure au résidu

de la reconstruction.

5-1-3-3. Quantification Ti(N,O)/TiO2

La caractérisation des couches minces d’oxynitrure de titane en associant un

bombardement ionique à une analyse XPS a permis de révéler au sein des couches l’existence

de deux phases aux propriétés très différentes. En outre, cette approche permet également de

quantifier les proportions relatives de ces deux composés puisque la contribution de chacun

des spectres dans la reconstruction finale est directement proportionnelle à la quantité de

Ti(N,O) et de TiO2 dans les échantillons (figure 5-12). Il est ainsi possible de visualiser

l’évolution du rapport des deux phases en fonction de la température de croissance : plus

celle-ci est basse et plus la quantité de TiO2 dans les couches minces est importante.
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Figure 5-11 : Reconstruction par combinaison linéaire du massif Ti2p du film de TiNxOy
déposé à 450 °C.
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5-1-4. Conclusion

La méthode couplant un bombardement Ar+, des caractérisations XPS et une analyse

par combinaison linéaire est bien adaptée à l’étude de matériaux dont l’environnement

chimique est sensé être modifié par le flux d’ions. Elle peut être généralisable à d’autres

solides constitués de plusieurs phases de structures diverses et dont les comportements vis à

vis d’un faisceau d’ions sont différents. Dans le cas présent, cette approche expérimentale

originale complète l’analyse structurale réalisée par DRX puisqu’elle à permis de mettre en

évidence la présence d’une phase amorphe et de proposer une quantification.

Enfin, bien que la reconstruction des spectres expérimentaux par combinaison linéaire

soit moins aisée à réaliser qu’une désommation classique à l’aide de pics élémentaires, elle a

l’immense avantage d’éviter les désommations complexes où les trop nombreuses

contributions se superposent et ne permettent plus d’aboutir à un résultat indiscutable.

5-2. Traitements thermiques des échantillons

L’objectif de ces traitements est de confirmer l’existence des deux phases Ti(N,O) et

TiO2, au sein des couches d’oxynitrure de titane, et notamment la présence de TiO2 amorphe

dans les dépôts réalisés aux plus basses températures en le faisant cristalliser.
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Figure 5-12 : Proportions relatives, déterminées par XPS, des phases Ti(N,O) et TiO2
dans les films de TiNxOy en fonction de leur température de croissance.
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5-2-1. Recuits sous atmosphère neutre

Dans le but de faire cristalliser la phase TiO2 vraisemblablement amorphe, les

échantillons ont été recuits à 700°C sous atmosphère neutre (N2) pendant deux heures. Après

recuit, seule la phase Ti(N,O) est présente dans les diffractogrammes des échantillons

élaborés à 700 et 750 °C (figure 5-13). Dans le cas des dépôts réalisés entre 525 et 650 °C,

outre Ti(N,O), une phase TiO2 anatase est détectable : manifestement le recuit a permis sa

cristallisation. Enfin, pour les croissances réalisées à 450 et 500 °C, seule la phase anatase est

mise en évidence par DRX.

Ces résultats sont en très bon accord avec ceux obtenus par le couplage d’un

bombardement d’ions argon et d’une analyse XPS. Il est également intéressant de constater

que la présence ou non de Ti(N,O) et TiO2 dans les films peut se corréler aux trois zones

morphologiques mises en évidence par MEB (cf § 1-5-1). Ainsi, les couches minces

constituées de grains triangulaires ne renferment que du TiO2 amorphe. Il avait déjà été

montré, lors d’une étude morphologique de couches minces de TiO2 déposées sur silicium par

MOCVD, que la forme des grains obtenus aux plus basses températures était triangulaire [18].

Lorsque les deux phases Ti(N,O) et TiO2 coexistent leur morphologie est de type « choux-

fleurs ». Enfin, pour les films ne renfermant que du Ti(N,O) les grains ont la forme de perle.
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Figure 5-13 : Diffractogrammes en incidence rasante (ω = 1°) des couches minces de
TiNxOy après recuit sous atmosphère neutre à 700 °C.
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5-2-2. Analyses complémentaires par spectroscopie Raman

La présence, simultanée ou non, des deux phases Ti(N,O) et TiO2 dans les

échantillons, en fonction de la température d’élaboration des films de TiNxOy, a également été

étudiée par spectroscopie Raman.

L’évolution de la forme des spectres Raman des couches de TiNxOy en fonction de

leur température d’élaboration et sans aucun traitement thermique a, une nouvelle fois,

confirmé la présence de deux phases différentes pour les dépôts réalisés à 450 et 750 °C. Les

pics situés aux alentours de 143, 199, 305, 398 et 636 cm-1 sont caractéristiques de la phase

anatase de TiO2 [19, 20] et sont présents à la fois dans le spectre d’une couche mince de TiO2

anatase servant de référence et dans celui du film de TiNxOy synthétisé à 450 °C (figure 5-14).

Il est intéressant de constater que cette phase n’est pas détectée par DRX et que la couche

mince déposée à 450 °C ne possède pas d’ordre à longue distance. Les pics dont les nombres

d’onde sont égaux à 117 et 520 cm-1 correspondent respectivement à une raie plasma du laser

et au pic principal du spectre du substrat silicium. Pour les échantillons élaborés à 500 et

600 °C, le spectre Raman est modifié mais les pics observés ne correspondent pas à une phase

cristalline de TiO2 et ne sont attribués à aucune phase particulière. Dans le cas de couches

minces déposées à 600 °C, la forme du spectre est intermédiaire à celles des spectres des films

réalisés à 750 et 550 °C, et correspond à l’apparition de la phase obtenue à haute température.

Enfin, le spectre obtenu sur l’échantillon élaboré à 750 °C, avec deux larges bandes centrées

vers 220 et 330 cm-1, et une troisième vers 600 cm-1, correspond bien à une phase de type

TiN [21].
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L’utilisation d’une platine chauffante pour porter les échantillons à 550 °C lors de

l’acquisition des spectres Raman a permis la cristallisation, sous forme d’anatase, du TiO2

déjà présent dans les films (figure 5-15). Pour la croissance réalisée à 550 °C et pour laquelle

aucune phase anatase n’a été observée avant traitement thermique, un pic situé aux alentours

de 153 cm-1 est apparu pendant le chauffage de l’échantillon et a ainsi confirmé l’existence de

TiO2 dans cette couche. Le décalage en nombre d’onde est attribué  à un effet thermique

puisqu’une fois la température de l’échantillon redescendue à 25 °C, ce pic est situé vers

143 cm-1. Dans le cas de l’échantillon élaboré à 750 °C, aucune nouvelle phase n’est détectée

après le chauffage à 550 °C. Mis à part l’élargissement de la bande située aux alentours de

640 cm-1 le spectre ne change pas de forme. Ainsi, la phase TiO2 n’est pas présente dans les

dépôts réalisés à 750 °C. Ces résultats de spectroscopie Raman sur la présence des phases

Ti(N,O) ou TiO2 en fonction de la température de croissance des couches minces d’oxynitrure

de titane vont dans le même sens que les analyses XPS et DRX.
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Figure 5-14 : Evolution des spectres Raman des couches minces de TiNxOy déposées sur
silicium, en fonction de la température d’élaboration.
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5-3. Application à la percolation

5-3-1. Les mesures électriques

Le comportement électrique des films de TiNxOy a été étudié lors d’une thèse menée

parallèlement à ce travail [22]. Il a ainsi pu être démontré que les dépôts renfermant

uniquement la phase Ti(N,O) avaient une conduction métallique. Les films élaborés aux plus

basses températures sont principalement constitués de TiO2 mais il subsiste vraisemblablement

dans ces dépôts une faible quantité de Ti(N,O) métallique. Le comportement électrique de ces

films, en fonction de la température à laquelle se fait la mesure de la résistivité, est,

cependant, celui d’un isolant. Enfin, dans le cas des couches minces élaborées entre 550 et

650 °C, le comportement est de type semi-conducteur et peut s’expliquer comme résultant à la

fois de la conduction métallique due à Ti(N,O) et celle de type hopping dans TiO2.

5-3-2. La théorie de la percolation

D’après les caractérisations électriques, la variation de la résistivité des couches n’est

pas due à une modification de la conductivité de la phase Ti(N,O) mais à la proportion de la

phase amorphe isolante TiO2 dans les couches minces. De plus, les expériences XPS montrent
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clairement que le rapport des phases Ti(N,O)/TiO2 diminue avec la température de croissance.

Un tel système, dont la conductivité varie en fonction de la température d’élaboration et où

coexistent en proportions variables une phase conductrice et isolante relève de la théorie de la

percolation.

La percolation est un concept qui permet de remplacer un mélange hétérogène de deux

phases dont les propriétés sont radicalement opposées par un milieu modèle pour lequel il est

possible de calculer les propriétés résultantes. Dans le domaine des propriétés électriques, la

théorie de la percolation décrit par une équation phénoménologique la conductivité d’un

milieu composite constitué d’un réseau conducteur dans une matrice isolante.

Dans ce type de système isolant/conducteur, la conductivité peut être exprimée par

deux équations normalisées en fonction du caractère isolant ou conducteur du système [23,

24] :
s

c

c
i

−









Φ

Φ−Φ
= σσ pour Φ < Φc 5-3

t

c

c
c 








Φ−
Φ−Φ

=
1

σσ pour Φ > Φc 5-4

où :

- Φ est la proportion de l’espèce conductrice,

- Φc est le seuil de percolation,

- σi et σc la conductivité de la phase isolante et conductrice respectivement,

- s et t sont l’exposant critique caractérisant la région isolante et conductrice

respectivement.

5-3-3. Les résultats

Il a été montré que les films de TiNxOy élaborés à 700 et 750 °C ne renfermaient que

la phase conductrice Ti(N,O) (Φ = 1). De même, Φ a arbitrairement été fixé à 0 pour les

croissances réalisées à 450 et 500 °C. En effet, bien qu’une infime quantité d’azote ait été

détectée dans ces couches, la proportion de Ti(N,O) est si faible que cette approximation

semble raisonnable.
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Les différents paramètres des équations 5-3 et 5-4 ont été ajustés de manière à obtenir

l’ajustement de la variation de la conductivité des couches minces de TiNxOy en fonction de

la proportion de Ti(N,O) présent dans ces films (figure 5-16) (tableau 5-2) [25].

Il est intéressant de constater que l’isolant n’est jamais détecté par DRX quelle que

soit la température de croissance alors que la phase conductrice Ti(N,O) cristallise dès que le

milieu est percolé (Télab. > 550 °C, c’est à dire Φc > 0,30). Ce phénomène avait déjà été

observé dans le cas de systèmes métal/isolant déposés par CVD [26].

Φc s t
Films isolants 0,30 ± 0,02 0,84 ± 0,05 -

Films conducteurs 0,30 ± 0,02 - 0,39 ± 0,08

Tableau 5-2 : Paramètres de l’ajustement de la conductivité par la théorie de la percolation.
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Figure 5-16 : Conductivité statique en fonction de la proportion de la phase Ti(N,O).
Les courbes pointillées correspondent aux ajustements réalisés avec les équations

normalisées.
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5-4. Conclusion du chapitre 5

Une étude complète de l’ensemble de la gamme des couches minces de TiNxOy a été

réalisée notamment par la mise au point d’une technique de caractérisation originale qui

associe bombardement argon et analyse XPS, et basée sur la différence de comportement des

deux phases composant le matériau lors de ce bombardement. Cette méthode a permis de

mettre en lumière la composition élémentaire des films de TiNxOy et la coexistence de deux

phases, Ti(N,O) cristallisé et conducteur, ainsi que TiO2, amorphe et isolant. Les proportions

relatives de ces deux phases dans les échantillons sont fonction de la température de

croissance. Ainsi, pour des températures d’élaboration inférieures à 550 °C, les films sont

principalement constitués de TiO2. Entre 550 °C et 700 °C les deux phases coexistent dans les

dépôts avec des proportions variables. Enfin, au dessus de 700 °C, les couches renferment

uniquement la phase Ti(N,O).

Ces résultats, notamment la présence de dioxyde de titane dans les films élaborés en

dessous de 700 °C, ont été confirmés à la fois par DRX et par spectroscopie Raman à partir de

la cristallisation du TiO2 amorphe sous forme d’anatase après traitement thermique des

échantillons.

Enfin, un modèle de percolation a pu être développé à partir de la quantification des

proportions relatives des phases isolante et conductrice coexistant au sein des films de

TiNxOy. Ce modèle a permis d’expliquer les variations de conductivité en fonction de la

température d’élaboration des couches et des pourcentages relatifs de chacune des deux

phases.
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L’objectif premier du présent travail était de déterminer, en fonction de la température

de croissance, la composition élémentaire et la structure cristallographique de couches minces

d’oxynitrures de titane TiNxOy élaborées par MOCVD dans le cadre de la collaboration

entreprise depuis quelques années avec le Laboratoire de Physique de l’Université de

Bourgogne. Cette étude a rapidement été élargie à d’autres films, élaborés par différentes

techniques et sur divers substrats, de façon à posséder une large gamme de matériaux, ce qui a

permis d’apporter quelques réponses générales sur ce type de système.

Ainsi, un des résultats majeurs de cette étude est que, quelle que soit la technique

d’élaboration, de l’oxygène est toujours présent dans les dépôts et, malgré le nombre

important d’échantillons analysés, aucune couche mince de véritable composition TiN n’a pu

être observée. Ce phénomène, qui a été attribué à la très grande affinité du titane pour

l’oxygène, apparaît tant lors de l’élaboration du matériau que lors de son analyse. Il faut noter

que cette réactivité singulière des couches, propre aux films de TiN, est souvent négligée ou

occultée dans nombre de publications. La raison de cet omission, volontaire ou non, est

simple : lorsque la quantité d’oxygène présente dans les films est faible (inférieure à 10 %), le

matériau cristallise dans une structure cubique à faces centrées (qui doit être nommée

Ti(N,O)) et dont les paramètres de mailles sont très proches de ceux d’une vraie phase TiN.

Cependant, il est aujourd’hui démontré qu’un nombre non négligeable d’atomes d’oxygène se

substituent à des atomes d’azote.

Si la présence d’une faible quantité d’oxygène au sein des couches minces de TiN ne

change que très peu leur structure cristallographique, leur structure électronique est

grandement modifiée. Ceci se traduit notamment par l’apparition d’une nouvelle contribution

dans le massif Ti2p du spectre XPS. Ce phénomène peut être interprété comme l’apparition

d’ions du titane présentant une configuration électronique proche de celle qu’ils auraient au

sein d’une phase TiO2. Comme tous les essais de mise en évidence de la présence de cette

phase ont échoué, il est possible de supposer qu’au sein du cristal les atomes d’oxygène se

structurent autour d’ions Ti4+ pour former de petites entités isolées les unes des autres.

Quelques ions du titane posséderaient alors un environnement proche de celui qu’il aurait

dans TiO2.

Lorsque la quantité d’oxygène au sein du matériau atteint une certaine limite (environ

40 %), il se forme une véritable phase TiO2 dans les films de TiNxOy. Cet effet à été
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clairement démontré à l’aide d’une technique originale de caractérisation, couplant un

bombardement ionique avec des analyses XPS et basée sur la différence de réactivité que

présentent les matériaux vis à vis d’un flux d’ions Ar+. Ainsi, les films synthétisés par

MOCVD au delà de 700 °C sont apparemment constitués d’une phase cristallisée Ti(N,O)

unique, tandis que pour des dépôts réalisés à des températures inférieures, cette phase coexiste

avec du dioxyde de titane amorphe, non détecté par DRX. En outre, les échantillons élaborés

en dessous de 525 °C renferment essentiellement du TiO2.

Caractériser en mettant à profit des différences de réactivité est beaucoup plus

complexe à mettre en œuvre qu’une analyse chimique directe (par microsonde électronique ou

RBS par exemple), nécessite beaucoup plus de temps que des caractérisations par diffraction

des rayons X et est évidemment moins académique que des analyses par microscopie

électronique. Cependant, cette approche complète avantageusement les caractérisations

classiques et permet surtout une véritable analyse quantitative puisque elle a permis la

détermination des proportions relatives de chacune des phases en présence dans les films. En

outre, les résultats de cette quantification ont trouvé leur application lors de l’étude des

propriétés électriques des couches minces de TiNxOy obtenues par MOCVD : le modèle de

percolation qui rend compte à la fois du caractère isolant des films élaborés aux basses

températures et des propriétés de conducteur métallique des couches synthétisées aux plus

hautes températures n’aurait pu être proposé sans une détermination précise des proportions

relatives de la phase isolante (TiO2) et de la phase conductrice (Ti(N,O)).

Les techniques de microanalyse classiques habituellement utilisées, basées sur

l’interaction rayonnement-matière et sur la réponse d’un échantillon au faisceau primaire, sont

suffisantes pour déterminer la structure et la composition élémentaire d’un système simple. Le

problème est beaucoup plus compliqué dans le cas de systèmes complexes, composés par

exemple de deux phases dont l’une est amorphe. C’est là que doivent intervenir des approches

plus originales dont « l’analyse par réactivité » fait partie. Cette méthode repose simplement

sur le fait que la réactivité d’un matériau (comme ses autres propriétés physico-chimiques)

dépend à la fois de sa composition et de sa structure. Ainsi, l’analyse structurale de systèmes

complexes à partir de l’étude de leur réactivité est une démarche qui peut et qui doit être

poursuivie.



Conclusion générale

132

Par exemple, il serait intéressant de compléter la présente étude à partir de la réactivité

vis à vis de l’oxygène et de l’hydrogène de dépôts de TiNxOy réalisés sur des substrats

solubles. En effet, réaliser un cycle d’oxydation-réduction en thermobalance couplé à une

analyse volumétrique de l’oxydation doit permettre d’obtenir la composition élémentaire de

tels revêtements.


	Introduction
	Les matériaux étudiés
	Le dioxyde de titane TiO2
	Les différentes structures de TiO2
	Le rutile
	Les autres structures cristallographiques

	Les applications du dioxyde de titane
	La photochimie
	L’optique


	Le nitrure de titane TiN
	La structure cristallographique de TiN
	Les applications du nitrure de titane
	La microélectronique
	La mécanique
	L’optique et la bijouterie


	Les oxynitrures
	L’oxynitrure de titane TiNxOy
	La structure cristallographique de TiNxOy
	Les applications de l’oxynitrure de titane

	Résultats antérieurs sur les couches minces de TiNxOy
	Etude morphologique
	Mesures de conductivité

	Bibliographie du chapitre 1

	Synthèse et caractérisation des échantillons : techniques expérimentales
	L’élaboration des couches minces
	Le système de dépôt
	Les réactifs utilisés
	Les substrats
	Les paramètres de croissance

	Les techniques de caractérisation
	La diffraction des rayons X (DRX)
	Méthodes de détermination des contraintes dans les couches minces
	Mesures par profilométrie
	Mesures par DRX

	La microscopie électronique à balayage (MEB)
	La spectrométrie de photoélectrons X (XPS)
	Le principe
	Les sources de rayons X
	L’analyseur
	Le bombardement ionique
	Les phénomènes de perte d’énergie
	L’asymétrie des pics
	Les structures satellites et les plasmons

	Les pics Auger
	L’analyse chimique
	Les effets de charge
	Le paramètre Auger
	Limites du paramètre Auger, cas de TiO2

	Le mode opératoire
	La désommation des pics XPS

	La spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS)
	Principe
	Les conditions expérimentales

	La spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS)
	La rétrodiffusion élastique d’ions (RBS)
	Principe
	Les conditions expérimentales

	La spectroscopie infrarouge
	Principe
	Les conditions expérimentales

	La spectroscopie Raman
	Principe
	Les conditions expérimentales


	Bibliographie du chapitre 2

	Caractérisation des films de TiNxOy
	Les analyses structurales et l’estimation des contraintes dans les films
	Les analyses structurales
	Les mesures des contraintes dans les films de TiNxOy
	Généralités
	Le mode opératoire
	Résultats expérimentaux : quelles sont les contraintes dans les couches ?

	Conclusion : une phase cristallisée de type Ti(N,O)

	Détermination de la composition élémentaire des films
	Les problèmes liés à l’analyse des couches minces
	Les problèmes liés aux techniques d’analyse de volume
	Les problèmes liés aux techniques d’analyse de surface
	Le choix des techniques

	Vérification de l’homogénéité des couches : profils élémentaires
	Les quantifications chimiques
	La préparation des surfaces aux analyses XPS
	L’efficacité du bombardement ionique
	Oxydation des films de TiNxOy
	Oxydation sous ultra-vide
	Le mécanisme d’oxydation

	Les problèmes de pulvérisation préférentielle
	Les quantifications XPS
	Les quantifications RBS
	La préparation et la caractérisation de couches minces spécifiques réalisées sur des substrats en carbone
	Les résultats expérimentaux



	Conclusion du chapitre 3
	Bibliographie du chapitre 3

	Analyse chimique de la phase Ti(N,O) : le rôle de l’oxygène
	Les problèmes des matériaux de type TiN
	Analyse de films étalons de TiN
	Les échantillons
	Le problème de l’oxygène
	La contribution principale du massif Ti2p
	Les pics de perte d’énergie
	Le 3ème pic nécessaire à la désommation
	Les résultats de la spectroscopie infrarouge
	La préparation et la caractérisation de couches minces spécifiques réalisées sur des substrats de chlorure de sodium
	Résultats expérimentaux

	Etude des massifs N1s et O1s

	Conclusion du chapitre 4
	Bibliographie du chapitre 4

	Mise en évidence par réactivité de la présence de TiO2 dans des films de TiNxOy
	Le couplage bombardement Ar+ / analyses XPS
	Première approche par XPS
	Le massif Ti2p de TiO2
	Simulation des bombardements

	Le massif Ti2p de Ti(N,O)
	L’analyse factorielle
	Le principe de l’analyse factorielle
	Application de l’analyse factorielle aux couches minces de TiNxOy
	Le mode opératoire
	Résultats

	Quantification Ti(N,O)/TiO2
	Conclusion


	Traitements thermiques des échantillons
	Recuits sous atmosphère neutre
	Analyses complémentaires par spectroscopie Raman

	Application à la percolation
	Les mesures électriques
	La théorie de la percolation
	Les résultats

	Conclusion du chapitre 5
	Bibliographie du chapitre 5

	Conclusion générale

