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INTRODUCTION

Les nithures de niobdum sont connus depuls Longflemps comme Supracon-
ducteuns a hautes propridtés crltiques (Bc > 10T, Ta < 15 K}. Prépa-
nés d'abord sous forme gaittée, {08 sont plutdt Etudids mointenant
en couches minces. A L'.inténet que L'amélioration des performances
des f4€ms continue de susciten (1) s'est ajouté celul de £'utilisation
possible de §i€ms de NON dans des cincults intégnés a fonctions Josephson
(7).

Les proprldtés supnaconductrnices sont en falt thés Li6es & Ra
structure et aux conddtions d'élaboration des fLlms. Parn exemple, Les
melllewres fempérotures critiques sont cbienues sur des fLLms de La
phase SNODN cublique faces centries, Cette femplhrature chitique est £his
sensible @ fa concentration atomique en azote et Lo supraconductivite
disparalt quand celle-ci dépasse 60 5.

On observe alons simubtanément un acercdssement this rapide de
La réslstivite a L'état nommal (3), Les études effectudes sun des §4L8ms
d gorte concenthation en azote sont peu nombreuses et o' esd dans cette
direction que nous avens orlenté La ndthe. PRus préclsdment, wnous
avons cherché & sulune £'évolution des proprniétés électroniques de fL8ms
de NbN en fonction des conditions d'élaboration. Dans ce buf, nous avons
mis au point une {nstallation de pulvérisation cathodique réactive du
type magnitron dont Les performances sont déenites dans Le premier cha-
pline de ce mémoine. Les méthodes de caracténisation de wos couches font
L'obfet du chapitre sulvant. Dans Le chapitrne ITT, neuws avons rdsumé L' étude
ces propriéis électhoniques. Celles-cl concernent essentiellement fa va-
ration entre 1,5 et 300 K de £a nsistivité des différents types de
couche ; quelques résultats de néflectivitd optique sont également
Andlgués .

Les chapitres TV et V sont consacnds & £'étude de £' oxydation et
des propriltés Electrochimichromes — que nous avons pu mettre en uidence
sun certadins f4Lms transparents de NEJZOS obtenus @ partin du NON.




CHAPTITRE I

ELABORATION DE COUCHES MINCES




I - METHODES DE DEPOT DE COUCHES MINCES

Les méthodes d'élaboration et d'étude de zouches minces,
qui couvrent plusieurs domaines de la physique et de la chimie, ont é&té
récemment étudiées en détail (4-7). Dans ce qui suit, nous nous borne-
rons & présenter rapidement les différences essentielles entre certai-
nes méthodes courantes ainsi que l'ouverture respective de leur champ
d'application. 11 est traditiounel de les scinder en deux groupes
‘majeurs : les techniques chimiques et les techniques physiques. Nous
verrons ensulte l'influence d'une décharge sur ces procédés. Nous trai-
terons a part la Pulvérisation Cathodique qui est la méthode que nous

avons utilisée pour préparer les couches de NbNy.

I.1 - Procédés chimiques

. Dépit parn néaction Electrochimigue : Le substrat sert d'élec-

trode & une cellule électrolytique, les réactions d'oxydo-réductiom
conduisent au dépot d'une couche mince sur 1'électrode. Par exemple,
1'anodisation conduit & la formation d'unme couche d'oxyde & partir d'un
électrolyte aqueux., Cette méthode est trés utilisée pour faire croltre

des films isolants et s'adapte & toutes les formes de substrat.
I.1.b) En_phase vapeur

. Dépit chimique en phase vapeur (8) : CVP (Chemical vapor
deposition)

Les constituants du £ilm 4 réaliser sont présents dans une
phase vapeur et réagissent au niveau du substrat pour former une coucha

mince. Il s'agit de transporter des gaz dans de bonmes proportions et




Cette méthode peut Etre utilisée avec des vapeurs réactives ;

elle permet alors la formation de composés.

L'énergie moyenne des particules évaporédes est 3/2 kT, soit

125 eV 2 1000 K.

Epitaxy : MBE)} (8-1Q)

8 Pa)

I1 s'agit d'une évaporationm sous ultra vide (P < 10
qui a rendu possible l'obtention de multicouches dont les épaisseurs
sont proches des distances interatomiques. On peut fabriquer ainsi des
super-réseaux de semiconducteurs tels que les systémes GaAs, Al,Gaq_As

et InAs, GaSh.

Cette méthode, relativement récente, est liée aux performan-
ces des groupes de pompage. La qualité des dépdts obtenus en fait une
méthode adaptée 4 la fabrication de composants. Les dopages, par dif-
férents composés sont bien maltrisés, mais c'est une méthode sophisti-

quée et les vitesses de dépdt sont faibles.

1.3 - Procédés activés par une décharge

Ces procédés nécessitent une enceinte oli régne une pression

inférieure a 10 Pa.

I.3.a) Activation de_la_réactivité

La décharge crée des espices métastables dans le gaz réactif
et active ainsi les réactions chimiques. Ce principe est mis en ceuvre
dans le procédé PECVD (Plasma Enhanced CVD) ou CVD Plasma (14,15).-0On

crée une décharge dans le milieu gazeux telle que les chocs électroni-




IT - DECHARGE LUMINESCENTE ET PULVERISATION CATEODIQUE

IT.1 - Principe et comsidérations générales

Nous parlerons tout d'abord de décharge luminescente a cou-

rant continu pour laquelle le matériau a déposer doit Btre conducteur

et sert de cathode. I1 subit le bombardement d'ions positifs issus de

la décharge avec une énergie Ei directement fonction de la tension con-—

~

tinue appliquée, Le phénomeéne de pulvérisation est 1ié & 1'énergie de

liaison de surface des atomes de la cible. Elle est généralement assi-

milée & la chaleur de sublimation H du matériau. Pour E; X H, les

atomes commencent 4 se déplacer a4 la surface de la cible. Ce n'est que

pour Ef R & H, soit 20 & 40 eV suivant les matériaux (17), que les ato-

mes sont éjectés loin de la cible avec une distribution d'énergie cen-—

trée sur leur énergie de liaisom (5 & 10 eV) (Fig. 1), Une fois éjectés,

ils doivent traverser la décharge avant d'aller se condenser sur le

substrat et les parois. Lors de ce trajet, i1ls subissent des chocs avec

d'autres ions ou atomes et se thermaliseat plus ou moing, suivant la

pression (Fig. 2) et la distance qui sépare la cible du substrat.

w
<

ENERGY DISTRIBUTION OF Nb AT
VARIOUS Ai ENERGIES
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Fig., 1.1 : Distribution de
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En dehors des atomes neutres qui représentent 95 7 des parti-
cules éjectées, la cible émet des électrons, des photons et des ions
ainsi que des RX si les énergies incidentes sont importantes (> 8 keV
(17,19)). Passons en revue ces différentes particules qui sont rassem—

blées figure 5.

. Tons secondaires : 1ls représentent environ 1 7 du nombre

total des neutres (5). Ils sont négatifs et sont repoussés de la cible
par le champ électrique. Ils peuvent se neutraliser en traversant la

décharge et sont une source de bombardement du substrat.

. Photons : Ils sont issus de la transition électromique des
atomes de la cible activés & la suite de coliisions. Ces photons sont
caractéristiques du matériau-cible et peuvent servir au contrdle des

process (16),

. Désoaption de gaz : Les gaz présents & la surface ou & 1l'in-

térieur de la cible sont désorbés, soit par suite d'un échauffement,
soit par pulvérisation. Ils interviennent dans la pollution de 1'atmos-—

phére de la décharge et des couches obtenues.

. Electrons : Ils jouent dams le processus de décharge un

role majeur que nous allons décrire plus en détail,
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Fig., I.6 : Les différentes zones
de la caractéristique (V,I)
d'une décharge contirnue (d'aprés
(16)).

Space). Au-deld de cette zone, ils peuvent & leur tour induire, par
chocs, l'ionisation du gaz avec un taux eg ev (ol V = tension appliquée
[~
E, = énergie d'ionisation du gaz et g, = rendement énergétique d'io-
nisation) et il v a émission de lumiére. Les électrons ainsi crédés sont
appelés électrons primaires et leur énergie est de l'ordre de 5 & 10 eV.
Dans cette zone lumineuse, qui correspond au plasma proprement dit, les
concentrations des électrons et des ions sont identiques et le poten-
tiel est comstant. Les ions ne s'y déplacent donc que par diffusion et
ne sont soumis & 1'accélération cathodique qu'i la limite de la CDS.
Du cOté de 1'anode, la zone lumineuse s’étend tant que 1'énergie des
électrons est suffisante pour ioniser le gaz ; ensuite, si la distance
cible—anode est importante, il peut se développer une zone sombre, dite
de Faraday, suivie d'une '"colonne positive" lumineuse causée par la di-
minution de 1'effet d'écrantage qﬁe les ions ont sur les électrons vis
a vis de l'anode. En général, ces deux dernidres zones ne se dévelop-
pent pas, 1'anode étant placée dans la premiére zone lumineuse pour des

guestions d'homogénéité et de vitesse de dépdt.
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Fig. I.7 : Potentiel et densité
de charges au voisinage de la
eible (d'aprés (11)),

vante, lorsque la fréquence est supérieure & 10 kHz, les ions n'ont plus

le temps de venir compenser les charges négatives accumulées sur la ca-

thode C%% > 103). La condition d'avoir un courant nul assure une tension
i

d'autopolarisation V négative (Fig. 8). La pulvérisation est alors

polar
provoquée par le choc des ions sur la cible pendant une demi périocde,

Notons que la décharge est maintenue par les ionisations que
les électrons primaires provoquent au coeur du plasma : ceux—ci acquid-
rent suffisamment de vitesse pendant une demi altermance. Cela minimise
donc le rdle des électrons secondaires dans le processus de décharge,
réduit la tension minimum et permet également de travailler & des pres-—

sions plus faibles.
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ILI - LA PULVERISATION CATHODIQUE MAGNETRON

III.1 - Champ magnétique et champ électrique

L'application d'un champ magnétique au voisinage de la cible
confine le plasma et augmente ainsi la densité électromique dans une
région limitée. Comme nous le verrons, la combinaison du champ magnéti-
que et du champ électrique oblige les électrons & suivre des trajectoi-

res cyclolidales dans la zome olt les lignes de champ forment um tupnel

(Fig. 9).

Fig. I.9 : Magnétron : les 1i-
gnes de champ forment un tunnel,

L'une des conséquences premiéres de ceci est 1'augmentation
des coefficients ¢4 et ¢; de la formule | 1.1 et donc la diminution de
la tension Vmin' Alnsi, alors que les tensions d'utilisation de la pul-
vérisation cathodique continue sont de 1'ordre de 1 & 5 kV, elles sont
ramenées & des valeurs de 200 a 600 V avec un magnétron. De plus, les
courants sont eux augmentés de 50-500 mA & 1-10 A améliorant notable-

4 rd -~ 23 " ~
ment les vitesses de depoé. a'est d'ailleurs 1li 1'un des grands avanta-




ITI.3 - Trajectoire des électromns (21,24,25)

En l'absence d'autres interactions, un électron isolé émis de
la cible va avoir tendance a suivre la trajectoire de la figure 11 dé-
crite en annexeA.La vitesse v de 1'électron est :

m 2 2 o
v = —=(v] + ZV”) (nAVB) l1.2]

ZQBZ

olt m est la masse de l'électron, e la charge de 1'électron, V) et Vi
o > - c s
les composantes | et // au champ magnétique B, n un vecteur unitaire

N . T
paralléle a B.

Mais il faut tenir compte des autres particules présentes dans
le plasma au veoisinage de la cible. Le rayon a de la trajectoire cycloi-
dale est largement supérieur & la largeur de la CDS. L'électron arrive
donc dans la zone de la décharge lumineuse ol il perd son énergie par
chocs ionisants ou pas et le rayon a diminue. Au bout de 1074 ¢ (26),

il est thermalisé et va vers 1'anode tout comme les électrons primaires

issus des chocs ionisants.

S'il a une action sur les électrons, le champ magnétique n'a
bien siir aucune influence sur le bombardement du substrat par des neu-

tres qui contribue & 1'échauffement du film en eroissance.

TLECTRON

MAGNETIC
Fig. I.11 : Trajectoire deg
électrons dane des champs E et

s, B (d'aprés (215).

CATHODE
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IV - LE CAS DE NOS COUCHES NbN,

IV.1 = Introduction

Rappelons que notre but est de fabriquer des couches minces

de nitrure de niobium NbNy avec x > 1,

Au CRTBT, il existait déja un bati servant & fabriquer des
couches minces de NbN, pouvant &tre utilisées, selon leurs propriétés,
soit comme éléments sensibles d'un hacheur supraconducteﬁr, S0Llt comme
thermométres. La méthode employée était la pulvérisation, dans une at-
mosphére d'azote, d'une cible de Nb par un faisceau d'atomes d'argon
issus d'un canon & ions et neutralisés par ume grille. Cette méthode

est bien adaptée 4 1l'obtention de couches trés minces (< 1000 K) car

les vitesses de dépSt sont faibles.

Etant donné le type de produit que nous recherchions, il nous
fallait disposer d'un milieu trés réactionmel et de vitesses de dépdt
suffisantes pour obtenir des couches de 1'ordre du micron. Nous avons
donc modifié le montage de manidre 3 réaliser des dépdts par pulvérisa-

tion cathodique réactive magnétron.

) Les conditions essentielles d'élaboration de nos films de
NbNy ont été présentées au 5éme Colioque International sur les Plasmas
et la Pulvérisation Cathodique CIP 85 - Antibes 10-14 Juin 1985 (27). Com-
me cette publication contient nos premiers résultats sur les propriétés
électroniques des couches, nous 1l'avons insérée dans le chapitre cor-

respondant (Chap. IITI, page 1110).

Nous reprenons ci-dessous, en la développant, la partie de cet

article concernant 1l'élahoration de mos couches.
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IV.2 - Montage expérimental

Sur la figure 12, nous avons représenté le montage expérimen-
tal. Par simple rotation du porte—sﬁbstrats devant un diaphragme, on
peut fabriquer en série jusqu's 8 échantillons de 7x7 mm? sans avoir 2
ouvrir 1l'enceinte et sous des conditions de dépdt éventuellement diffé-

rentes.
Les paramétres essentiels de la décharge sont :

: Le courant fixé par un générateur de courant.
Tg : La température du porte-—substrat, Elle est de 1'ordre de 16°C qui
est la température de 1'eau de refroidissement.
D i Distance cible—substrat. Elle est ajustable par un systime de
cales,
: Pression dans l'enceinte.

U : Tension entre la cible et la masse.

Afin d'obtenir des valeurs de x zugsi grandes que possible,
nous avons utilisé l'azote (N 48) comme gaz unique intervenant dans
la décharge. Ceci présente également 1'avantage de ne pas polluer les

couches en Ar.

Pour que la pression dans la pompe & diffusion reste dans
les limites de fonctionmement, nous avons di réduire la surface d'é-
change avec l'enceinte. Ceci s'effectue par un laminage au niveau du
baffle que nous avons fixé a4 3 mm pour un diametre de 250 mm zfin de
pouvoir atteindre des pressions de travail de 1'ordre de 10 Pa. La sur-
face d'échange avec 1'enceinte étant fixée, la pression dans 1'enceinte
n'est plus fonction que de 1l'ouverture de la vanne asservie d'admission

du gaz.




_25._

Les différents comportements observés montrent que 1'asservis—
sement & U constante pour I = 500 mA s'avére impossible au point de
tangente verticale, Cette coﬁrbe a été obtenue en relevant la tension
pour différentes valeurs de la pression. Dans les autres cas, la régu-
lation & U constante s'est avérée rdalisable et les courbes ont été

obtenues en relevant la valeur de P correspondant & la valeur de U fixée.

680 690 700 710
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12.5 . J T T T T T
[} O A
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o L a4,
O
530 540 640 650

Tension (V)

Fig. I.13 : Caractéristique Pression-Tension en fonction de
différents courants. La distance cible-substrat

est D= 8 em.

Notons qu'il existe un paramétre dont on n'a pas encore parié
et qui s'est avéré important dans l'utilisation de ces régulations :
C'est la pression d'azote en amont de la vamne asservie. Etant donné
que nous agissons sur l'ouverture de vanne, dans les deux types de régu-—
lation, si cette pression est trop forte, une correction d'ouverture de
la. vanne se traduira par un envoi massif de gaz ; le temps nécessaire &

la modification des conditions de pulvérisation dtant assez long (plusieurs
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Fig. I.14 : Caractéristiques tension-courant pour des décharges
dans 100 % Ng et 100 % Ar. La distance cible-substrat
23t § om., Les courbes sont indexées par la pression
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Fig. I.15 : Caractéristique tension-courant pour des décharges
dans un mélange Ar+lg 4 difféventes pressions indi-

quées en Pa.
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Enfin, deux courbes tracées au début et & la fin de 1'ensemble
de cette expérience pour une méme pression de 9 Pa ne correspondent pas
exactement, ce qui nous indique 1'importance de 1'histoire de 1la cible

dans ces caractéristiques.

2) Pulvénisation en atmosphine d'argon :

Lorsqu'on remplace 1'azote par l'argon, aprés avoir refalt un
vide de 4.1072 Pa, 1'égquilibre du plasma est long 2 s'établir. Ceci est
dii & une modification de la nature de la surface de la cible. Le poten—
tiel d'équilibre, & courant identique, est notablement plus faible que
dans le cas de l'azote, ce qui est en accord avec la différence du taux
de pulvérisation entre ces deux gaz observéepar Aubert sur du cuivre

(29) et donc du taux d’'émission d'électrons secondaires Iy de la formule

[z.1].

3) Pulvirnisation dans un mélange argon-azoie :

En instaurant dans 1'enceinte des pressions partielles d'azote
et d'argon identiques avant la décharge et en réglant ensuite la pres-
sion sur le circuit d'argon, nous avons obtenu les caractéristiques U(L)

de la figure 15.

Pour une pressiom totale élevée (9 Pa), le comportement est &
peu prés analogue & celui de la figure 14. Aux forts courants, on a pu
noter des instabilités, sans atteindre 1'extinction du plasma. La valeur
de n pour cette courbe est de 9,61,

Suivens 1'évolution de la courbe 2 |1 Pa que nous avons séparée

en trois zones A, B, C.
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Le porte—substrat est isclé de la masse par un paésage tour—
nant et translatif monté sur joint téflom. Mails le circuit d'ezu de re-
froidissement réduit 1'impédance de RpS > 20 Mg A Rps v 700 kR, ce qui
reste suffisant, 1'impédance équivalente de la décharge étant de 1'or-
dre du k. Or, tout corps plongé dans un plasma est soumis au bombarde-
ment de la part des ions et des électrons 3 la suite des mouvements
aléatoires de ceux-ci. L'équilibre des courants électronique et ionique
ainsi que la forte prédominance de la mobilité des électrons imposent
au corps isolé de se porter & un potentiel négatif par rapport au plasma
(Fig. 16). La valeur de ce potentiel est un des facteurs qui condition-—

nent la repulvérisation du substrat par les ions du plasma.

A

0 / - distance
\/ ' 7, —

I

MAAAAAAAY

-1

porte cathode
substrat

Fig, I.16 : BEvolution du potentiel entre la cible et le porte-substrat.

Nous avons tracé (Fig. 17) les caractéristiques VPS(I) rele-
vées en méme temps que les caractéristiques U{(L) précédemment décrites.

Un certain nombre de remarques découlent de leur observation.
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1) Décharge dans £'argon (Fig. 17) :

La valeur absolue de la tenéion du porte—sﬁbstrat [VPS| dimi-
nue quand le courant et la tensionm augmentent 4 pression fixe et quand
la pression augmente a courant fixe ; la variation est plus rapide aux
faibles courants (< 200 mA). Une étude de la tension de porte-substrat
menée par L. Holland et G. Samuel (32) avec un magnétron de méme tail-
le que celui qu'on a utilisé et un porte-substrat en cuivre de 125 mm2
de surface dans de 1'argon et de l'air, conduit a des résultats compa-
rables aux ndtres, quoique 1'influence de la pression ne soit pas systé-
matique dans leur cas. D'autre part, dans la zone de courant 5 mA -

50 mA que notre alimentation ne noﬁs a pas permis de couvrir, ils
ont observé une remontée de [VPS] depuis 5 & 50 mA pour toutes les pres-

sions étudiédes.

2) Déchange dans L'azote

L'allure générale de Vps est identique au cas de 1'argon mais
la plage de variation de vps avec la pression est plus grande que dans
le cas précédent. De plus, on observe une remontée de ‘Vpsl pour des
pressions supérieures & 2,5 Pa pour des courants proches de 1'extinc-
tion du plasma (voir encart}. Ce comportement a été observé par Vossen
et Cuomo (16) dans une pulvérisation continue sous magnétron. L. Holland
et G. Samuel (32) expliquent la remontée de [Vpsi de (16) par une pré-
sence d'ions oxygeéne libérés depuis la cathode. Etant donné que nous
n'avons pas observé de remontée de !Vps\ dans des décharges d'argon,
tout comme nous n'y avons pas observé d'extinction plasma 2 P > 1 Pa,
nous pensons gue les instabilités et oscillations du plasma qui peuvent

intervenir avant son extinction sont également responsables de la re-

montée de |V
e




A tous ces facteurs, il faut également ajouter la distance D
de la cible au porte-substrat qﬁi détermine les échanges avec les parti-
cules présentes dans le plasma. Nous avons vérifié que, dans tous les
cas étudiés ci-dessus, éloigner la cible conduit 3 une diminution de
lvpsi’ ce qui correspond bien & une diminution de 1'angle solide que
forme le porte-substrat vu de la cible, mais également & une thermalisa-

tion plus importante quand D augmente.

Nous remarquons que les valeurs de |Vpsl restent relativement
faibles dans tous les cas étudiés. Ceci implique que les particules io-—
nisées ne peuvent pas acquérir des énergies trds importantes et par
voie de conséquence, la repulvérisation du substrat par des ions positifs
est négligeable au cours du dépdt, surtout dans les conditions de travail

qu'on a généralement retenues (autour de 600 mA et & P > 2,5 Pa).

IV.4 - Caractérisation préliminaire des couches et corrélation

avec les conditions de pulvérisation

Une partie de ce travail de caractérisation a fait 1'objet
d'une communication au Congrés VIZ Int. Conf. of Solid Compounds of
Transition-Elements, Vienne 1985 (33 ). Nous avons reproduit motre publi-
cation & la fin du présent chapitre (p. 47). Dans la suite de ce para-
graphe, nous donnons quelques résultats complémentalires et nous préci-
sons dans quelle mesure nous pouvons plus ou moins maftriser le type de

couche que 1'on souhaite élaborer.

Iv.4.1 - ggilisagigg du_rapport de résistivité

Compte tenu de 1'évolution antérieurement observée de
la résisrivité en fonction de la concentration en No (3 ), nous avons

pensé qu'un des moyens les plus simples 4 mettre en oeuvre pour faire
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2) Pubuénisation a U = éonstante :

Au cours du dépdt, la preséion évolue, toujours vers des va-
leurs plus faibles. Ce comportement est en accord avec le précédent, a
savoir : U ayant tendance & diminuer, il faut réduire P pour garder U
constante. Ceci n'est vrai que dans le domaine ot (AU/AP) < 0 (voir les
courbes de la figure 13). Cette évolution est régulidre tout au long du
processus et la pression peut atteindre lz moitié de sa valeur initiale
pour un dépdt qui dure 50 minﬁtes et une tension de consigne de -700 V

(Fig. 1 p. 30 ),

3) Reproductibllité du RR :

Nous avons regardé deux types de reproductibilité (Fig. 19),
tout d'abord 1'évolution du RR de couches déposées l'une & la suite de
l'autre et ensuite la différence de RR entre deux expériences distinc-

tes ayant des conditicns initiales identiques. .

Avec une pression maintenue constante et les conditions décri-
tes dans le § IV.4.2.1 ci-dessus, nous avons la courbe 1 . Avec une
tension maintenue constante {(courbe 2 on constate une évolution de la
pression (courbe 2') et en refaisant la méme expérience aprés 24h de pom-
page a £.1079 Pa (courbe 3 et 37) a partir des mémes conditions électri-
ques fixes, on ne retrouve pas la mBme pression initiale et 1'dvolutiom

du RR est plus rapide au début.




lisation de la pression. En maintenant P constante, nous n'avons pas
trouvé de point de foncticnnement conduisant & RR inférieur & 2,8. Ainsi,
pour des conditions de départ équivalentes, maintenir P constante con-—
duit a des RR plus forts. Ceci deit @tre associé 2 la diminution de la
pression pendant la pulvérisation & U constante. Lz figure 19 montre

qu'une telle évolution entraine toujours une diminution du BR.

IV.4.3 ~ Vitesse de croissance
La vitesse de croissance est une caractéristique importante
d'un dépdt car elle est la résultante de plusieurs paramétres d'élabora-
rion. Pour la calculer, nous avons divisé 1l'épaisseur des couches obte-

nues par la durée de la pulvérisation.

1) Mesune d'@paisseun

Nous avons utilisé un profilométre (Tdysurf) dont le principe

consiste & mesurer la hauteur d’une marche & 1'aide d'um stylet.

Pour faire cette marche, qui doit &tre la plus nette possible,
nous avons procédé comme suit. Une foils le dépot réalisé, on dépose une
couche d'une résine sur une partie de la couche, On trempe ensuite 1'é-
chantillon dans une solution d'HF + HNO3 (10 7) qui dissout une couche
de NbN d'upe épaisseur de 5000 A en environ une dizaine de secondes. la

résine est ensuite retiréedans du trichloréthyléne,

Cette méthode est beaucoup plus satisfaisante que celle qui
consiste a positionmer un cache sur une partie de 1'échantillon avant
le déplit. En effet, des effets de bord résultant d'un mauvais appui ne

donnent pas de marches nettes.
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En fait, des expériences complémentaires ont montré qu'il n'en
étalt rien puisqu'on a observé des RR élevés i des vitesses élevées
(Fig. 21). La mesure de la vitesse n'est donc pas un paramdtre suffiéant
pour piloter le RR ; la facon dont on la fait varier en jouant sur les
différentes caractéristiques (D, I, P ou V) de la pulvérisation joue
un rdle majeur. Ainsi, les échantillons dont le RR est relativement éle-
vé malgré ume vitesse de dépdt élevée (> 830 A/mn) ont été déposés a
des courants entre 690 et 900 mi et & des pressions juste nécessaireé
pour perméttre la stabilisation du plasma, au courant désiré et en uti-
lisant une régulation & pression constante. Le point de fonctionnement
du dépot se situe donc & proximité de la courbe de la figure 22 qui re-
présente la relation {pression, courant limite)} relevé A partir des carac—
téristiques (U,I) de la figure 14 pour 1'azote. On remarque qu'effecti-
vement, aux forts courants, la pression nécessaire pour stabiliser la
décharge est importante. On suppose que la cible est alors trés nitrurde
et qu'on est conduit & des RR relativement plus élevés que pour certains
échantillons obtenus a des vitesgses plus faibles. On ne peut pas écarter
non plus 1'influence de l'ozygéne en temps qu'impureté : nous avons ef-
fectivement remarqué, lors de 1'étude de la tension porte-substrat Vps’
que certains auteurs attribuaient la remontée de V o dux forts courants,

au bombardement de la cible par des ions oxygéne.

On peut rappeler ici le résultat obtenu sur les échantillons
fabriqués dans un mélange Ar+N2 pour différents courants, dans les zones

A et C de la figure 18.

2,12 2 1 Pa, v=30 A/mn
.77 2 1 Pa, v=520 A/mn

11,7 a 2,5 Pa,v=49 ﬁ/mn, RR
1,41 & 2,5 Pa,v=580 Ajfm, RR

Dans A : RR

Dans C : RR

11 est clair que 1'étar de nitruration de la cible joue un rdle impor-
q ] Y

tant dans le RR des couches obtenues.




de poussiéres sur 1'échantillon, le bEti n'étant pas dans une piece

dépoussiérée. Des études paralleles sur 1'adhérence du Pt sur saphir
nous ont montré qu'un décapage ionique du substrat avant dépdt 1'amé-
liore considérablement., Par contre, on chserve toujoﬁrs des pinholes

malgré ce traitement.
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V - CONCLUSION

Aprés ume analyse systématique du comportement de notre dispo-
sitif expérimental, nous avons montré qu'il était possible de modifier
fortement les propriétés des couches en agissant essentiellement sur
leur vitesse de dépdt. Cependant, elle ne peut &tre prise comme seul
critére de commande du RR que pour des valeurs de courant de magnétron
inférieures & une certaine limite. Cette dernidre, qui dans notre cas,
pour une distance cible-substrat de 6 cm, se situe autour de 700 ma,
est liée aux conditions de stabilité de plasma. Au-deld de cette limite,
d'autres phénoménes, oscillations du piasma, pollution en oxygéne, ni-
truration de la cible, peuvent intervenir et inversent le sens de varia-

tion de RR en fonection de la vitesse.

Nous avons pu élaborer des échantillons dont les rapports de
résistivité RR s'étendent sur plusieurs ordres de grandeurs. Nous avons
travaillé le plus souvent avec un courant de 600 mA. Ce courant a été
choisi parce qu'il permet de stabiliser le plasma dans une gamme impor-
tante de pression et condult a des vitesses de dépdt raisomnables. Quel-
ques expériences de part et d'autre de 600 wA montrent qu'il n'est pas
trés facile d'étendre les observations effectudes, On note également
1"importance du type de régulation. Pour des RR élevés, "1l est préféra-
ble de faire une pulvérisation & pression constante mais c’est en main-
tenant U constante que l'on a atteint les RR les plus faibles et de fa-

gon reproductible.

Il est également apparu que 1'histoire de la cible présente
un r8le important lié i son degré de nitruration. Ceci a d'ailleurs été
noté a plusieurs reprises lors d'études concernant du NbN supraconduc-—

teur em couches minces (34).
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MEW SPUTTERED Mb-N, FILMS WITH HIGH NITROGEN CONCENTRATIONS : ELABORATION AND
PROPERTIES

R. CABANEL, J.C. JOUBERT

Laboratoire de Génie Physigue, ENSIEG (ERA 836 CNRS), BP 46, 28402 SAINT MARTIN
d4'HERES, FRANCE

J. CRAUSSY, J. MAZUERX

{entre de Recherches sur les Trés Basses Températures, CNRS, BP 168X, 38042
GREMOBLE Cédex, FRANCE (laboratoire associé 3 1'Université Scientifique et Madi-
cale de Grenoble).

INTRODUCTION

Niobium nitrides fiTms have been widely studied in the past., Much attention has
been paid to the super-conducting properties of the &-Nb-N phase. Interest an
this phase is not vanisning at present as emphasized by recent investigations on
the upper critical field (1) and the use of Nb-§ films for Josephsaon integrated
cirecuits (2). Early work on the influence of nitrogen concentration {3) show
that when the ratio x = N/Nb increases up to 1.5, superconductivity disappears
and the resistivity at ambient temperature drastically increases. Films with an
amerphous structure were prepared elsewhera {4) and they were shown to be of
interest to secondary thermometers between liquid helium temperature and ambient
temperature. The sensitivity was demonstrzted te be good over this total tempa-
ratura range, but the rasistances of such sensors was very high.

It seemed to us that it might be of intasrest to establish guantitative relation
betweszn the electronic properties of the films and the nitrogen concentrations
cbtained under different growth conditions. Our preliminary results are reported
in the following.

SAMPLE PREPARATION

Jur films are prepared by D.C., magnetron reactive sputtering of a pure Hb targst,
The sputtering apparatus was specially designed in order to ensure a close control
of the sputitering parameters, Such a control proved to be necessary o prepare
#ilms which characteristics were as reproducible as possible. As our aim was to
increase the nitrogen concentration, we used a pure nitrogen atmosphere instead
of a mixture of nitrogen and argon, as it is commenly used to obtain ths face-
cantered cubic &-Nb-N phase. The magnetron is supplied by a controlled O.C.
current source which gives a steady adjustable current.

Five paramaters are of interest : the temperature T, of the substrate holder,

the nitrogen pressure p, the distance D between the target and the substrate,

the voltage U and current [ appiied to the magnetren. Qbvicusly all thase para-
meters are not independant. When the values Tg, d and | are fixed, the sputtering
process can then bte driven in two ways by controlling either the voltage or the
prassure, [n either case, we act on the aperture of an electric reguiating valve
(type RME 010 from BALZERS} to maintain either p or U = constant. During all our
experimants, the substrate holder is cocled 2t T, ~ 290 K by a water flow. The
substrates made of sapphire are pressad on to this support to ensure a good

X
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nitrogen cancentration in NbN, films is
confirmed by measurement of back-scattering &
of a-particules at 2 Mev. A value of

% = 2.7 carresponding to 73 % nitrogen at. .
and 27 % niobiu% at. is abserved for a film d
with a R.R ~ 107 and a resistivity at 300 K ]
of 3.5 Q.cm,

COUNTS
—

2[40.

To get informatfon on the composition and
structure of our films, we studied the
dansity and X-rays diffraction, Thes den- 1
sities were obtained from the differences | S
between.the weights of the substratas before  “eh.od' .00 60.00' &b.00 10000
and after sputtering. As previously shown 289 ({degrees)

(3), the density of sputtered NbN, degreases
from 8.5 g.cm=3at x = 0 to v 6 g.cm™? at

x =.1.5 We measured densities as low as

v 3.4 g.cm=3. Such a Tow value can only

be explained by a very high nitrogen con-
centration as it has been previously demonstrated by a-particules back-scattering
{x = 2.7). We also performed X-rays diffractograms which all exhibit the same
features as those we show on figure 3.

Fg. § : X=Ray diffractogram (Fek,)
of a NBN, sample having AR ~ 10¢
and a resistivity v 5.4 fl.om,

One recognizesa large peak of diffusion (from 2D to45°) charactaristic of an
amorohous structure and a narrow peak at 52.5%carresponding to the 200 reflection of
the f.c.c. § NbN. The presence of this anly one obsaerved reflection is typical
of a marked orfentation effect of the growth process.

Preliminary measurements of the optical reflectivity of some samples did not
reveal  any reflectance edge between..3 and 2.7 um, by opposition of what has
bean observed on TiNx, HfNy and ZrNy {5.8). As expected we noted that the ref]ec-
tivity {s decreasing with the electrical conductivity. Further experiments ars

in prograss to determine the variations with temperature of the conductivity and
Hall coefficient between 1 K and 300 K.
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STRUCTURE ET COMPOSLITION

I - INTRODUCTION

- Le nitrure de niobium NbNy se présente sous forme de diverses
phases suivant la valeur de x. Les caractéristiques et les zones de sta-
bilité concernant le matériau massif et pur sont rassembiées sur le ta-
~bleau II1. Suivant le taux d'impuretés piégées dans le matériau, ces
phases peuvent 2tre stabilisées A des températures inférieures a celles

présentées ici.

Phase Composition, range (x) Structure Lattice parameters

% 0-40 (NbN,) Solid solution; b.c.c. Nb with interstitial N a=3-301-3.303 A*

B 0-39-0-45 (Nb, N) Hexagonal; W,C type a=3.058 A

' g c=4-961 40001 A

x=0:30

b 0-75-0-80 (Nb,Ny) Tetragonal; distorted NaCl type a=4-330 A
c=4.332=0.001 &4
x=0.78

& 0.88-0-91 (MHN) Cubic; NaCl type . a=4.3885+0.0007 A
x=0:884

8 0-92-1.00 (NDBN) Hexagonal; TiP type a= 2958 A
e=11.273+0.0015 A
x= 0933

& 0-96 (NoN) Hexagonal: anti NaAs type a=254 A
c=346 A

A

Tableau IT.1 : Différentes phases de NNy (0 < x = 1)

(d'apnes (35)).

Ainsi, la phase cubique faces centrées {(cfe) de type NaCl,
SNbN qui cristallise normalement au-dessus de 1350°C et qui présente
des propriétés supraconductrices intéressantes est depuis longtemps
élaborée par pulvérisation cathodique réactive & des températures de

1l'ordre de 600°C (36-38).
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IT - STRUCTIURE DE NOS COUCHES

Nous avons étudié la structure de nos couches en diffraction
de rayons X (Siemens anticathode Fe) et en diffraction électronique

avec un microscope électronique en transmission (MET).

II.1 - Diffraction de rayons X

Sur le diagramme de diffraction X de la Fig. II2 on observe
essentiellement un pic de diffraction, indexé suivant la raie 002 de la
phase &, ainsi qu'un large pic de diffusion caractéristique d'une phase
amorphe sur laquelle on reviendra. Sur um diagramme de diffraction de
NbN massif, 1'intensité du pic 111 est supérieure 4 celle du bic 002,
Le déséquilibre qu'on remarque ici est 1ié & une forte orientation des
cristallites de telle facon que les plans (002) sont orientés paralleée-

lement 4 la surface de la couche,

720,
L

COUNTS
i

2;40.

<0.00°  40.00 60,00  BC.00  100.00
29 (degrees)

Figurne TT1.2 ¢ Difpractogramme de Rayons

Aol d'une couche NONy onientée sui-
vant “(002).




Fig: 171.3 : CLiché de diffraction
lectronique caracténisitigue de
La phase § NbN.

Fig. 11.4 : Réseau #éciprogque de
Za phase cfe § NON. Une distribu-
tion de cnisfallifes ornientées
sulvant (002) avec un angle de
précession 6 condult @ des cou-
rhonnes telles que cefle représen-
tée pour (200).

Fig. 11.5 : Cliché de diffraction
Zlecthonique caracténistique de
petites cuistallites onlenties
sulvant (002).




[002] perpendiculaires au substrat. Cette dernidre orientation est sta-

bilisée par la présence de carbone dans le film (2 ,42).

Donc, a priori, les films qui présentent une orientation sui-
vant {002) contienmment du carbone, lequel peut provenir des parois ou
de la décomposition de 1'huile de la pompe & diffusion dans le bati
d'élaboration. Pourtant, nous avons élaboré des films & pression rela-
tivement faible {~ 3 Pa) et avons constaté une orientation suivant (200)
bien que le taux de carbone mesuré par SIMS soit de 1'ordre de 4.1020 om
alors que des couches, de méme épaisseur, possédant des taux de carbome
de 3.10%" cm ° ne présentent pas d'orientation préférentielle., Nous re=
viendrons plus en détail sur ces caractéristiques de concentrations
mais d'ores et déja on peut voir que l'orientatiom préférentielle n'est
pas lide directement au taux de carbone dans nos couches. En fait, nous
ne sommes pas arrivés 3 déterminer ce qui imposait cette orientation

bien qu'il semble qu'il s'agisse d'une influence & la fois de la vitesg-

se de dépdt, du temps de dépdt et de la pression.

Nous avons observé la structure de ces colonnes au microscope
diectronique & transmission. Ces expériences ont été faites au LETI du
CENG et ont porté sur une couche de NbN déposée sur Si afin de pouvoir
amincir correctement une tranche de la couche. La photo présentée sur
la Fig. I16 fait apparalitre des colonnes d'environ 1000 A de diamétre,
constitudes de grains d'environ 50 A. L'empilement de ces grains se
fait en arborescence et les.colonnes sont séparées par des joints et
des failles qui apparaissent en blanmc. Ceci est tout & fait en accord
avec ce qu'on observe au microscope électronique a balayage sur la
tranche d'une couche déposée sur saphir (Fig. II7). On y voit en effet
des colonnes dont la taille est homogéne sur toute 1'épaisseur et de

diamétre d'environ 1500 & 2000 R.

-3
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IIT - COMPOSITION DE NOS COUCHES

Les couches élaborées par pulvérisation cathodique ont des
degrés de pureté fonction & la fois du vide résiduel, de la pureté de
la cible, de celle des gaz, de la proximité des parois de 1'enceinte
et du systéme de pompage. Compte tenu des valeurs indiquées au chapi-
tre T p. 22 sur la pureté, il est probable que ces termes n’'intervien-
nent que tras faiblement sur la poliution. Au cours du dépdt, des im—
puretés peuvent &tre apportées par 1'huile de la pompe & diffusion et
par la désorption des gaz depuis les parois de l'enceinte. On a vu

qu'elles permettent de stabiliser la phase & a des températures faibles,.

Etant données la forte variation des propriétés électriques
observées au niveau du BRR entre iles différents échantillons, 1'influ-
ence de 1l'oxygéne sur les propriétés électriques de TiN (31), et celle
du carbone sur 1'orientation des cristallites (41,42), nous avons re-
cherché la concentration de niobium, d'azote, d'oxygéne et de carbone
dans nos couches. Pour cela, nous avons sélectionné quatre échantil-
lons (A, B, C, D) dont le RR s'échelonne de 1.65 & 104 et avons étudié
les différentes concentrations en rétrodiffusion de particules «
(Rutherford Back Scattering : RBS), par réaction nuciéaire (RN) et par
SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy). Ces méthodes sont décrites en

annexe B.

Le tableau II8 récapitule les différentes mesures effectuées
et les résultats qui en découlent. Les premiers résultats sur x obtenus
4 partir des mesures en RBS ne correspondent pas & ceux déduits des au-
tres analyses. Cecl s'explique par le fait qu'on n'a pas tenu compte de
1'oxygéne dans les calculs sur les spectres. Or les mesures en SIMS mon-—
trent bien qu’'il n'est pas négligeable pour A, B et C. Par contre, pour

D qui ne contient pas beaucoup d'oxygéne, les résultats concordent.




- 65 -

1II.1 - Concentration d'oxygéne - Concentration d'azote

La premidre constatation que 1'on peut faire est la suivante :
' R77 K

R
: 300 K
mais c'est le taux d'oxygéne y = O/Nb dans la couche. Ceci est contrai-

ce n'est pas le rapport x = N/Nb qui détermine le rapport RR (

re 3 ce qu'on pensait au départ en extrapolant les résultats de Aubert
et Spitz (3 ). L'observation du RR en fonction du rapport z = [O]/[N]

déduit des mesures en SIMS met en valeur cette prédominance (Fig. II9).

Cette forte concentration en 0 qu'on observe dans le volume
des échantillons A, B, C et en surface de D peut expliquer le large
pic de diffusion gque 1l'on a observé aux RX peur des angles compris en-
tre 30° et 45° (Fig. II2) ainsi que 1'anneau diffus observé sur les
clichés de diffraction électronique (Fig. II3). On verra plus tard
qu'elle explique le fait que les propriétés électriques scient forte-
ment liées aux phénoménes intervenant aux joints de grains que nous
supposons @tre essentiellement du Nb,Oy pour 4, B, C. Il apparait fina-
lement que, pour ces compesés, la formule NbN, devrait 8tre remplacée

par NbNXOy.

I1T.2 - Densité

Afin de comprendre d'olt peut venir cet oxygéne, nous avons
calculé 1a densité des couches B et D d'aprés les concentrations du

tableau TI.8 ; on obtient :

dy = 5,8 gem > et dj = 7,5 gem™>
La Fig. 1110 tirée des travaux d'Aubert (29) montre le lien entre
la densité et la concentration x d'azote pour des couches obtenues

par pulvérisation cathodique réactive de type triode. Les deux points

ci-dessus se situent dans la zome ol la variation de la densité est la




II1.3 - Cas de 1l'échantillon D

L'échantillon D présente des caractéristiques tout a fait com—
parables & celles de couches NbN élaborées dans d'autres laboratoires
(43 . En effet, les taux d'oxygéne et de carbone dans la couche sont
respectivement EO]/[N] =2 7 et [CI/ENI v 1 %, Sur le profil de concen-—
tration de la Fig. II11, on remarque que les taux d'0 et de C sont éle-
vés 4 la surface de 1'échantillon et décroissent trés rapidement. Par
contre, pour les autres échantillons, cette décroissance est heaucoup
moins marquée, les taux d'impuretés en surface étant identiques pour
1'oxvygene ; le taux de carbone en surface est inférieur pour 1'échan-
tillon D. Or la différence essentielle entre les conditions d'élabora-
tien réside dans la valeur de la pression qui est deux fois plus fai-
ble pour D que pour les autres échantillons. Ainsi, le taux de carbone
est plus faible pour cet échantillon, les autres pouvant &tre pollués

par L'huile rétrodiffusée depuis la pompe.

Pour ce qui est de 1'oxygene, 1l est clair qu'il se forme une
couche d'oxyde passivante pour 1'échantillon D alors que, pour les au-
tres échantillons, on n'cbserve pas de passivation en surface, 1'oxy-~
géne allant jusqu'ad 1'interface avec le substrat. Ceci renforce 4 notre
avis 1'hypothése selon laquelle 1'oxydation se fait en sortie de bati,
les taux en surface étant identiques pour tous les échantillons. Nous
verrons dans 1l'étude de l'oxydation que des mesures Auger confirment

ce résultat.
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IV - CONCLUSION

D'aprés ce qui précéde, nous pouvons dire que les couches
qu'on a élaborées sont constituées de cristaliites de la phése SNbN,
qui peuvent 8tre orientées suivant (200) paralleles au substrat, en-
tourées d'une phase amorphe essentiellement comstituéde d'un oxyde de
niobium. Cet oxyde n'est présent qu'en surface pour les échantillons
élaborés & faible pression (2 & 3 Pa) et il diffuse jusqu'd 1'inter-

face couche-substrat pour les autres.

Nous avons donc des échantillons relativement purs dans le
premier cas (m8me pureté qu'avec des appareils industriels). Leurs pro-
priétés électroniques sont proches de celles du matériau stoechiométri-
que (RR ~ t & 2). Par contre, lorsqu'on cherche & fzire varier ces pro-
pridtés électriques en augmentant la pression d'azote, on peut consta-

ter que c'est en fait 1'oxygene qui intervient de facon prépondérante.
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CEAPITRE TIT1ITI1

PROPRIETES ELECTRONIQUES
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I - MONTAGE EXPERIMENTAL

Afin de caractériser les propriété&s de tramsport des couches
obtenues sur saphir, nous avons &tudié l'évolution de leur résistivité
en fonction de la température entre 1 K et 300 X. Dans ce but, nous

avons mis au point un dispositif expérimental.,

I.1 - Caractéristigues

Gridce & un systéme d'acquisition automatique de données, ce
montage (Fig, III.1) permet la mesure de 7 r8sistances diffirentes au
cours d'un seul cycle de température entre ! K et 300 K. Les valeurs ex-
trémes accessibles 4 la mesure sont comprises entre 0,5 et 5 MR, La
prise de température se fait par la mesure d'une résistance de NbN, &ta-
lomnée sur toute la gamme de temp&rature. Une expérience compléte

comprenant :

- le montage des &chantillons,
-~ la descente en temp&rature,

- la montée en tempé&rature avec acquisition de données,
peut &tre effectuée dans la journée. Les &tapes les plus contraignantes
sont essentiellement le montage des &chantillons et la mont&e en tempé-

rature (suivant la précision que l'on veut sur la temp&rature).

I.2 - La canne de mesure — Thermométrie

Cette canne (Fig. III,2), congue avant le début de cette thése,
a €t& entiérement réalisée au Centre de Recherches sur les Tr&s Basses
Températures. Elle est prévue pour &tre trempée directement dans un bain

d'"nélium liquide. Dans ce qui suit, nous décrivons les différents &1&-
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1.2.4 - Masses thermiques

Ce sont des cylindres de culvre emprisonnant un fil de cuivre
émaillé (la liaison est assurée par magnétoformage) et soudés en diffé-
rents endroits de la "canne'". Ils permettent de thermaliser tous les
fils & la température locale, & savoir : 4 K au premier &tage, 4 la
température de la boite au 28me &tage et enfin sur le porte—&chantillon
afin de limiter le transfert d'énergie entre la boite et les &chantil-

lons.

La capacité parasite induite avec la masse est d'environ

20 pF par masse thermique.

C'est elle qui assure, en majeure partie, le contact thermi-
que entre la boite et le porte-—&chantillon., En effet, mous avons montré
en annexe que l'&nergie transportée par la tige d'inox est négligeable.
Elle est ajustée de fagon & optimiser le temps de refroidissement et la

puissance 3 fournir au porte-&chantillon pour aller jusqu'd 300 K,

I.2.6 - Le porte—&chantillon

Il est repré@senté indépendamment sur la figure III.3., Il per-
met de disposer 7 &chantillons dans 7 plans tous perpendiculaires a
1'axe de la cenne, ainsi que le montage d'une résistance de Pt et d'une
résistance de Ge. La ré@sistance thermom&tre NbN y est soudée & 1'indium.
Deux résistances de chauffage sont collées et montées en paralléle ;

leur résistance &quivslente est 175 Q.




emmagasinée dans la boite qui est d'environ 20 J ( Anmexe C), Quand
1'énergie fournie au porte-&chantillon dépasse cette valeur, la boite
est vide et sa température est lide i celle du bain par 1'intermé-
diaire de la résistance thermique du tube de CuNi qui le relie au bloc

de cuivre englobant le poral.

En cours de mesure, ceci se traduit par ume variation bru-
tale de la temp@rature de 1'échantillon. Les mesures que nous présen-
terons par la suite sont obtenues en appliquant & 1'&chantillon une
rampe de température, sans palier. Afin de ne pas subir de variation
brutale de tempé&rature et compte tenu du temps que prennent les mesﬁre&
nous avons scindé en trois parties nos prises de données suivant la

température de 1'&chantillom,
De 1 K a5 K, la température de l; boite est maintenue 3 | K,
D2 5 K 34 100 K, nous ouvrons la microvanne.
Au—dessus de 100 K, on ferme la microvanne, la boite se vide
alors en quelques secondes et sa température n'est plus fix€e comme on

vient de le wvoir.

1.3 - Prise de données

I.3.1 - §i§gensmétre

La mesure est assure par un "Siemensm@tre" qui a &té& congu
par le service d'Electronique du CRTBT. Il permet la mesure de conduc—
tances i 0,02 % allant de 25 & 2.1077 S (0,5 2 2 5 M2). Il fonctionme

en courant alternatif et peut &tre reli& & un microprocesseur par un
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II - PROPRIETES ELECTRONIQUES DE NbNy

II.1 - Le NbN supraconducteur

Des couches minces de NbN sont largement &tudi&es depuis que
Gerstenberg et Ball (3% ) ont mis en &vidence leurs propriétés supracon-—
ductrices & haute température critique T.. Des valeurs de 14 & 17 K et
des courants critiques J. de 106 A/cm? sont couramment obtenus par dif-
férentes 8quipes(2, 34, 44-46 ). L"application essentielle de ces couches
réside dans leur intégration dans des dispositifs de jonctions

Josephson.

La résistivité p films obtenus est, dans le meilleur des
cas de l'ecrdre de 100 uflcm mails, suivant les conditions d'élaboraticn
et en particulier de la pression d'azote, elle varie de 100 & 1000 pfcm.
Cette augmentation de résistivité est généralement attribufe & 1'augmen-
tation du désordre dans 1'organisation des grains de la couche., Rappe-
lons que c'est vers la zome de haute résistivit& que nous avons orien-

& notre 8tude. C'est ainsi que tous nos films présentent un coeffi-
1 dp
o dT
tuent du cBté isolant pour les crit@res de transition métal-isolant 3

cient de température TCR (= ) négatif. Nous verrons qu'ils se si-
0 K mais que certains se rapprochent de cette frontiZre. Nous parle-

rons donc rapidement des phénoménes de percelation ; nous insisterons
davantage sur les probl3mes de localisation dans les systEmes désor-—

donnés et granulaires et de conduction activée thermiquement.

Nous verrons aussi 1l'influence de la localisation sur les propriétés

supraconductrices.
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. t/&;p >1, le syst8me est & 3D.
. t/gP <1, le systéme est & 2D.

Ceci n'est valable que pour des valeurs x telles que x > P c'est-a-
q P q )

dire pour des syst&mes conducteurs i 0 K.

La notion de transition métal-isolant dans un critére de per-
colation revient donc & savoir s'il existe ou non um chemin conducteur

continu de grains en contact & 1'échelle considér@e et i 0 K.

11.2.2 - Théorie d'Abeles
B. Abeles et al (48,49) ont €tudié la conduction dans ces sys-
témes granulaires qu'on appelle cermets (ceramic metal}. Ils ont classé
ces matériaux en trols zones fonction de leur résistivité 3 la tempéra-
ture ambiante P390° . s
- région métallique pour 300 © 10 =10 7 Gem
- région de tramsition

- région diélectrique pour 300 i03—104 fcm.

La région métallique est constituéde de portioms isolantes noyées dans le
métal, la r8gion diélectrique est constitude de grains métalliques noyds
dans une matrice isolante. Dans la premidre zone, le coefficient de tem-
pérature (TCR = :é-ggd est positif alors que dans le régime didlectrique
il est négatif et la conductivité est proportionmelle & exp—(ﬁ% }/2,
Dans ce calcul, il est supposé que s/d (ol s = distance entre grains et
d = taille des grains) n'est fonction que de x. Le calcul fait égale-
ment intervenir 1'énergie de charge ES des grains. C'est l'@&nergie qu'il
faut fournir au syst@me pour créer une paire de grains voisins de charge

2e

- o )
opposées : EJ = EE~{37§——:TEJ.
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I1.3.2 - Conductivité métallique minimale

A 1la suite des travaux d'Andersom, Mott 4 présenté le concept
de conductivité métallique minimale. Elle détermine une frontidre entre
métal et isolant. Emn partant de la conductivitd &lectrique d'un systime

n;iT oli n = densité &lectronique, T = temps

. . . . *
de libre parcours moyen entre deux collisions &lastiques, m = masse

faiblement désordonné ¢ =

effective de 1'€lectron, e sa charge, on est conduit & définir, d'aprés
Le critére de Ioffe-Regel pour lequel le libre parcours moven % doit

8tre supérieur & l/k bl k est le nombre d'onde , la conductivité

o . = Xge” 650 9 lem] (p ~ 1.5 miem) & 3 dimensions (3D). kp, le
min BWZH max
nombre d'onde . niveau de Fermi, est pris &gal i T/a ofi a est 1a

. . . e - e -5 =1 -
= | S
distance interatomique (= 4 A). De mlme, Omin T 3,59.10 £ &

2D (R = 25 k).
max

En tenant compte de la théorie d'Andersom, Mott (51) a donné

finalement une expression de la forme :

el
g . =0.025 — ,
min I
soit, pour a = 4 i : 0, =150 S'B_lcm-1 {p v o6 milem) .
in x

D'autres auteurs ont défini ume conductivité métallique mini-
male et en particulier Abrahams et al (52) qui ont développé ume théorie
d'échelle et dé&finissent ainsi O ip POUr une échelle de 1'ordre de la

distance interatomique.

I1.3.3 - Théorie d'Abrahams—Anderson—Licciardellg:

Abrahams et al (52) définissent une longueur de corrélation
de localisation EL et la taille L du systéme détermine le comportement

de la conduction a 0 K : L > EL ie comportement est ohmique (la résis-
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T =3B g, ez/ﬁgin [11.1]

avec B = ct® de 1l'ordre de 1'unité. I1 s'agit alors de localisation

faible.

le temps entre deux collisions iné&lasti-

1/

Qin est relié d 15,

(Dt z (ol D est le coefficient de diffu-

ques par la formule gin

in)
1/ in

sion) donec O « T;, Or, Tgi varie en Ip, p variant de 1/2 & 4 (54)

“suivant 1'€tat propre ou sale du matériau er sa dimensionalité. Le ma-

tériau est propre quand T > W/kT et la dimensionalité@ est fonction
propre q ol bona
D 2

des dimensions de 1'&chantillon vis & vis de (ET .

. + .
Dans ces conditions ¢ « T p/2 pour L, < zin < EL mals

g, = P2

in done, quand T continue i augmenter, on arrive 3 la situa-

tion suivante :

o Al <L

in pour laquelle iin n'est plus la bonne &chelle.

o?
Le traitement d'Abrahams et al est &galement valable pour des
syst@mes a 2D et & ID et les expressions de O sont alors respectivement
de la forme O « inl, et 0 = 1, avec L = ELou Rin sulvant la position des
gchelles. A 2D, la localisation faible se traduit donc par 0 = 2onT et

7
a1Do et Y2

Dans le cas ol le systéme est isolant & 0 K (g < g.), la con-
duction est assure par sauts activés thermiquement de sites en sites.

I1 s'agit alors des théories de 'sauts qui ont &té traites par Mott

(51) et reprises par Ambegaockar et al (55).
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adapté énergétiquement que ses premiers voisins. C'est le saut & distan-
ce variable (variable range hopping). L'écart moyen d'&nergie entre

. 3 .. . . .
deux sites est W = -————"—— au voisinage du niveau de Fermi. En mini-

misant 1l'exposant déﬂR N(Eg) la formule iIIJﬂ sur R on montre que

_ 2.2 _To 1/4
g = e R N(EF) vph exp (ﬁT [II.3}
5
T, = 7,7 o /kN(Eg) [1r.4]
et R = (et )/ [11.5]

SWQN(EF)kT

-~

On montre qu'd 2D et 4 ID 1'expression de W s'éecrit en 1/R2 et en 1/R
respectivement et le méme traitement conduit 3 une loi de conduction de
la forme

/3 To\1/2

1]
exp—(gfji a 2D et exp—(jfa a 1D,

- Théorie d'Ambegackar-Halperin-Langer (55)

Comme dans le cas de Mott, elle traite du'hopping'dans un sys-
téme d&sordonné ot on suppose la densité d'états an niveau de Fermi
constante. Ceci revient 4 négliger les interactions électrons—électrons
{mais il est tenu compte du fait qu'il ne peut y avoir qu'un &lectron

par site). La conductance entre deux sites i et j distants de R:: et

]
d'énergies E; et Ej prises par rapport i Ep est de la forme
e2
Gl] © kT I‘ij( ij? ’Ej)

oli F;j = taux de tramsition entre i et j moyenné sur le temps. Le sys-—
téme est donc assimilé 3 un réseau de conductances Gij’ dont la valeur
critique de percolation est G;. Ce réseau se compose en fait de trois
parties : un groupe de régioms 4 forte conductance, isolées les umes

des autres ; une région oil Gij Vv Ge qui s'&tend sur tout le systime ;




On retrouve bien les expressions de Mott et d'Efros et
Shklovskii pour des valeurs de P =0 et p = 2 respectivement. On voit
ainsi apparaitre que des lois de puissance avec divers exposants peu-
vent &tre interprétées par la variation de la densité d'&tats au ni-
veau de Fermi, celle-ci pouvant &tre relide en particulier i des inter-

actions 8lectron—-&lectron.

II.4 - Systémes granulaires supraconducteurs

NbN &tant un supraconducteur, il faut s'attendre i ce que
les propriété&s & basses températures (T f T.) soient modifides par
rapport 3 des composés qui ne présentent pas de transition supraconduc-—
trice. Dans ces matériaux interviemnent i la fois les phénoménes de
percclation, de localisation et de supraconductivitd aux températures

suffisamment faibles.

G. Deutscher et al {(59) ont abordé le probléme avec ume théo-
rie d'échelle et définissent x, comme &tant la concentration critique

1iée & 1a longueur de corrélation de localisation EL'

Pour ED >> EL, la localisation n'a pas d'influence sur les
propriétés de transport et la supraconductivité n'est pas affectée :
la température critique T, est celle du mat@riau massif ; par contre,

sa mise en &vidence par des mesures résistives dépend de la percolationm.

Pour EP N EIﬁ la T, d&crolt par un effet important de la loca-

lisation.

Dans les structures 3 gros grains (d = quelques [00 3), ip
n'est de l'ordre de EL qu'au voisinage immédiat de X, qul, dams ce cas
est de 1'ordre de po+ Ainsi, dans ces matériaux, les propri&tés supra-
conductrices ne sont affect8es qu'au voisinage de la transition métal-

isolant.




Dans le cas de petits graims (§ > A),'la supraconductivité
ne peut se développer que pour des valeurs de R, inférieures 3 quel-
ques j% (i [0 k). Dans ce cas, la transition s'effectue en une seule
étapeemais 4 une température critique inférieure 2 Tg. On peut defi-
nir une autre frontidre séparant les &chantilloms supraconducteurs
des autres en considérant la résistivité du matériau., La résistivité
critiqué-apparait ici 1ige 3 la taille du grain et s'exprime donc
i

-E-d. Pour p > p_,, il n'y a pas de tramsition
e

sous la forme Pe =

supraconductrice.

II.5 - Résultats expérimentaux

IT.5.1 - Caractéristiques générales

Nous avons &tudié la résistivité de certains &chantillons
entre la température ambiante et 1 K. Pour les couches présentant une
forte résistivité (> 70 mfcm & 1'ambiante), nous n'avons pas pu explos
rer toute la gémme de températures &tant données les résistances

Elevées mises en jeu.

Nous pouvons classer nos &chantilions en plusieurs catégo-

ries sulvant la valeur de P3qq: leur résistivité 4 la température

ambiante.

- Ceux & résistivité &levée, Pagg ~ 10 micm, pour lesguels om a pu

mettre en &vidence des mécanismes de conduction par hopping.

~ Ceux 3 résistivité moyenne, Pagg ™ 3 mflem, pour lesquels une loil de
conduction de la forme 0 = T est vérifife sur un intervalle impor-

tant de température.
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v 1028 elecm_3 et des valeurs de o supé@rieures i lOIU crn_1 et signa-
lent des valeurs observées dans d'autres laboratoires 7, 1039 eV_icm_3
et 1013 cp7! respectivement.

Pour certains échantillons (ex : B Fig. C), nous trouvons que
la meilleure puissance est - /3, Ceci indiquerait donc un changement
de dimensionalité dans les ph&noménes de conduction. La distance de
saut serait supérieure & l'€paisseur de la couche. Pourtant, 1l'ordre
de grandeﬁr du saut pour N(Ep) = 10!° evlen™ et = 107 cn! est de
300 A a3 K, ce qui est bien inférieur & 1'&paisseur des couches con-
cernées {(de 1'ordre de 5 000 E). Ainsi, nous ne pouvons pas attribuer
ce comportement & un changement de dimensionalité. Nous pensons qu'il
s'agit en fait d'une allure 1li€e @ la variation de la densité d'états
au niveau de Ferml et que la pulssance p qul intervient au § T1.3.5

est de 1l'ordre de 0,5 (formule II.7).

L'exposant de la variatiom de N(Ep) €évoluerait donc de p = 0
pour les résistivité@s pBanIO milcm & p =2 pour les plus fortes résis-—
tivités comme celles atteintes par Chevalier et al (62), L'attribution
de 1'exposant 1/4 pour 1'échantillen E est assez délicate &tant dounée
la faible &tendue de température sur laguelle on a pu Etudier ga
résistivité.

IT.5.3 - Conductivité lingaire en T

Sur les figures [II.6 on a porté la conductivité en fonction

de la température, les deux grandeurs Etant dans des &chelles lin&aires.

Les courbes peuvent &tre représenties par une formule de la

forme :
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ol 9, apparait tantdt positif, tantdt négatif et b est de 1'ordre de
I 8 4 (Qcm)_lK_l. La zone de validité de cette expression varie de 10
4 300 K et de 80 & 300 K suivant les &chantillons. Cette &volution a
Eté observé par B.W. Dodson et al (64) sur des films de Ge__Au_ de

=]
2 000 A d'8palsseur pour des températures supérieures 3 30 K.

L'observation de phénom@nes inélastiques dans les systémes
granulaires s'étend en général sur une faible gamme de tempé@ratures.
Comme nous l'avons dit au § .33, ces phénomdnes ne sont plus prépon~
dérants au-dessus d'une certaine température, ainsi des lois de la

forme 0 = 0,(1+AYT) 1iées 3 une variation de f;, de la forme

-1/2
Q‘in « T

(65,66) sur des films d'AlGe et de Sn respectivement.

ont £té observées jusque vers 5 K par différents auteurs

Or, le comportement lin€aire que nous observons n'est vala-
- . P x = - s s
ble qu'a partir d'une température T allant de 10 3 80 K : aimsi, la
variation observée ne semble pas pouvoir &tre rattachée i cette inter-

prétation.,

Ambegaokar et al ont montré (55) que, si dans un réseau de
résistances les zones a4 forte conductivité sont prépondérantes, omn
peut retrouver une lol de la forme g = cte gN(E%}a_5kT. Ceci suppose
done que les régions & forte conductivité ne sont plus isolées les
unes des autres mais qu'il existe des ponts 3 forte conductivité qui
les relient et permettert une perccolation sur 1'ensemble de la couche. Le
transport est alors assuré par un nombre restreint de conductances.
Nous avons observé ce comportement sur plusieurs é&chantillomns dont la
résistivité 4 la température ambiante est de 1'oxrdre de 3 mflem. Ils
apparaissent comme une transition entre des comportements A variation
exponentielle et des allures plus fluctuantes du cdté des faibles con-

ductivités (Fig. 2 Ref. 27 p. {74 ). Ceci montre 1'influence de la
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Les valeurs de o_ 1—associées 4 ces variations sont respecti-
vement pour les échantillons H et I de 380 mQcm et 175 mQem, ce qui
est supérieur aux valeurs indiqudes poﬁr la résistivité maximale des
transitions métal—-isolant. Noﬁs avons en effet calculé au § II1.3.3,

a l'aide du modéle AALR, ﬁne valeﬁr maximale de 40 mQlem pour ume
échelle L ~ 50 A correspondant & la taille moyenne des grains. Ainsi,
vis a vis de ces critéres nos échantillons seraient isolants 2 0 K,

ce qui est incompatible avec 1'analyse faite sur les phénoménes iné-
lastiques. En fait, les conductivités indiquées sont calculées en con-
sidérant une section de conduction homogdne ; or, nos couches sont
désordonnées et la conductivité peut &tre plus élevée sur des chemins
préférentiels et correspondre alors & un caractére métalligue. Ainsi,

si la section réelle est £ 10 % de la section totale, on retrouve des

valeurs cohérentes,

IT.5.5 - Echantillons supraconducteurs

Dans nos couches NbN,, nous avons observé des transitions
pour des échantilloni dont Pagg v 1 mﬁhmopour des £films dont la taille
de grains est de 80 A (&chantillon Dy 70 A (&chantillon H). Nous n'obser-
vons qu'une transition & une température critique bien inférieure i
celle du NbN classique (courbes IIL8) et gui correspond donec 3 une tem—
pérature ol le couplage Josephson permet la percolation & travers toute
la couche. Cette température est de 1,5 K (&chantillonm D) et 2 K (&chan-

tilion H), la largeur de la tramsition est de " 3,3 K.

[P . - i =
Sur 1’échantillon D, on a P(2 K)/DBOO v 2,3, soit POK)
2,3 mflem.

Sur 1'échantillon H, qui a subi un traitement thermique &

350°C pendant 12 heures sous vide secondaire, nous avons une transi-
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Nous serions domc dans le cas de gros grainms dans lesquels
se développe la supraconductivité a Tg. Nous n'observons pourtant
qu'une seule tramsition & T, << T_. La résistance des grains serait
donc négligeable, méme & 1'état normal, devant celle des joints de
grains. Afin de s'assurer que les grains transitent effectivement
avant le T_ observé, il serait souhaitable de pouvoir déterminer la
transition indépendamment de 1'arrangement des grains et de 1'exis-

tence d'un chemin percolant.

I1.5.6 - Conclusion

L'étude expérimentale de la conductivité de nos échantil-
lons en fonction de la température nous a permis de mettre en évidence
différents mécanismes de conduction sulvant 1eurrmorphologie et D3ng
Pour les plus résistifs, le transport électronique est assuré par
sauts entre états localisés sans que le modéle de Mott soit vérifié au
niveau des valeurs de N(EF) et o déduites des courbes. Ceci est sans
doute 1ié au caractére hétérogéne de nos couches comme le confirme le
comportement de la conduction pour des résistivités intermédiaires ol
g est proportionnelle & T pour T > T*, ce qui correspondrait & des che-
mins préférentiels a forte conductivité. Pour ces mémes échantillons,
on a montré l'existence, aux basses températﬁres, d'interactions iné-
lastiques d'électron~électron. Par ailleﬁrs, certaines couches présen-
tent une transition supracondﬁctrice qui intervient par couplage

Josephson entre grains.

Cette étude de la résistivité n'est pas suffisante pour défi-
nir en détail tous les types de conduction. L'observation de la conduc-—
tion sous champ magnétique devrait confirmer le type d'interaction mis
en jeu aux basses températures et permettrait de caractériser les échan-—
tillons supraconducteurs. Des mesures complémentaires sont aussi & envi-
sager pour déterminer la température de transition des grains. Etant
donné le peu de matiére disponible (v 0,1 mg), des mesures de capacité
calorifique sont 2 écarter ; par contre, des mesures précises de sus-—

ceptibilité magnétique pourraient nous conduire & cette information.
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III - ETUDE DE LA REFLECTIVITE OPTIQUE

Nous n'avons pas fait une &tude compl&te des propriétés opti-
ques de nos &chantillons mais effectud des mesures de la ré&flectivité
de quelques couches ayant ume résistivit? entre 1 milcm et lO4 milem. Nos
résultats sont présentés sur la figure 3 de la ref. 27 p.116 de ce
mémoire. Dans la gamme de fréquences utilisée | vigible et proche UV,
nous ne notons aucune variation particulidre. Nous nous bornerons donc
i donner une explication qualirative de la différence de Téflectivitd
entre les couches &tudifes apré@s avoir fait um point sur le comporte-

ment d'autres nitrures de métaux de transition.

ITIT.1 -~ Les propriétés optiques des nitrures des métaux de

transition

La nitruration des métaux de tramsition conduit & la ré&duc-
tion du nombre effectif N des &lectrons de conduction (72). Ceci se tra-
duit par le dépl%cement vers les basses fréquences de la fréquence de
plasma w, = %%; 1/2 par rapport 2 la valeur du métal pur., Cette pro-
priété est particuli&rement intéressante pour la ré&alisation de cou-—
ches minces optiquement s&lectives utilisables dans la conversion photo-
thermique de l'énergie‘solaire ; les couches doivent 8tre ré&fléctrices
dans l'infrarouge et absorber 1l'ultraviolet. Pour des applications a un
dispositif fonctionnant autour de la température ambiante, la longueur
d'onde de coupure doit gse situer vers 2 um. Cette s8lectivitd résulte
de deux contributions additives : d'ume part‘celle des &lectrons de con-
duction qui assurent la réflectivité dans 1'infrarouge et la transpa-
remce pour w > w, et d'autre part celle des Electroms des autres couches
qui, par 1'absorption de photons, peuvent transiter entre bandes. Ces
deux types de contributions permettent d'expliquer la réflectivité opti-
que de TiN, qui est le plus &tudié des nitrures des métaux de transitions

(31,73-76), mais &galement de ZrN et HEN (77-78) qui nrésentent des pro-
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40 3 100 A et permettent d'appliquer ces th&ories pour A > 0.1 ym,

soit Hw g 12 eV.

Les modéles MG et EMA consistent 3 repré@senter le milieu gra-
nulaire par un milieu homogdne &quivalent auquel on attribue une cons-
tante diélectrique Eofs fonction des constantes didlectriques £, et gg
des deux constituants et de leur volume relatif. Ils s'apparentent tous
deux & une théorie de champ moyen dans laquelle les effets sur un grain
de tous les autres grains Sont'représentés par un champ uniforme. Ils
divergent fondamentalement dans la fagon de traiter les deux constitu-

ants.

a) Moddle MG

Le mod&le MG (84) consid&re que les particules de 1'un des
constituants sont noyes dans la matrice de 1'autre. Le champ moyen est

supposé &tre le champ local de Lorentz

En prenant le cas de sphé&res de A noyées dans la matrice B

0o1n a :

Feff B _ Fa” "B
€agr ~ ZEB £, * ZEB

oli x est la fraction volumique de A.

Ainsi, il n'est pas équivalent, i x donné, d'avoir A ou B
comme matrice. Le mod&le MG permet en g&néral d'expliquer les comporte-
ments. des films dont les concentrations en A et B sont trds différentes
mais il n'est pas adapté au cas de la zone intermédiaire (49) qui concer-

ne précisément nos Echantillons.




Fig, 111.9 :

Fig. 111,70 :
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Abstract

We report our results about the analysis of the infleenca of the d.c. magne-
tron sputtering parameters on the structural properties and composition of
NbNy films with x up to 2.7. Depending on the synthesis conditions, the pro-
perties of the films can vary from superconducting metals to semiconductcor—
like materials, as shown by electrical resistivity variations with tempera=
ture. The major parameter influencing the composition of the films was Ffound
to be the depesition rate, In several samples X-rtays diagrams revealed i) a
strong orientation effect parallel to (002) plane of a §-NbN phase ii) a lar-
ge diffusion peak due to an amorphous second phase. No reflectiom edge could
be evidenced from normal reflectivity measurements.

1. Introduction

Much attention has been paid im the past few years to films deposition of
transition merals nitrides znd carbides by means of various reacrive sputter-—
ing techmiques. Amoug the metals of the fourth column used as targec, Ti wza-
cently focused an increasing interest £1-4] due to its remarkable optical
properties with the emergence of spectral selectivity in Ti¥, when = = ¥/Ti
£ 1. A similar behaviour was observed on Zr¥ 5-7] and HEN [6]. VWorks on
sputterad niobium aitrides films are also very aumerous after the early re-
sults of Gavaler and co-workers E8j. They are mostly directed co the super-
conducting properties of the §-NbN phase, Interest un this phase is not va-
nishing at presear as emphasized by recent investigations on the upper cri-
tical field [9} and the use of NbN films for Josephsom integrated circuits
L10]. Early work om the influence of nitrogen concentration (11} showed that
when the ratio x = N/Nb increases up to 1.5, supercenductivity disappears
and the resistivity at ambient temperature drastically increases. Films with
an amorphous structure were prepared using 2 diode r.¢, sputtering technique
and were shown to exhibit very high resistances [12]. It seemed to us that
it might be of interest to establish quantitative relation between the alec-
tronic properties of NbNy filmg and the nitrogen concentrations obtained un-
der different growth conditions. We describe below the sputtering apparatus
that we have specially designed in order to ensure a close control of the
Sputtering parameters. Our first results on the variations with temperzture
of the resistivity and on the refiectivity spectra are then given.

2. Sputtering apparatus and sputtering parameters
Our films are prepared by d.c. magnetron reactive sputtering of 3 pure ¥b
disc 6C mm in diametsr. Before sputtering, base pressure is reduced dowm to

iess than 3x1077 Torr. A close control of the sputtering parameters proved

a) J. Mazuer is alsc with the Lzboratoire d'Flectrotechnique ENSIEG (L1335
CHRSY.
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i13} the ambient resistivity of the films, which is relared to their nitrogen
concentration, is mainly governmed by the deposition rate : high resistiviey
samples are obtained wich kigh p and D values and low I i low resistivicy
samples need low p and D values and high I. In the low resistiviry range, the
limit is given by the breaking of the plasma stability,

3. Samples properties

Preliminaty analusis
We have prepared a variety of Hbly films which thicknessgs vary becweeg 'S
and 2.6 um. When the deposition rate decreases from 500 A.gn—! to 130 A.mn‘h
the ambient resistivity p increases from 1073 d.em up  to 10 D.cm. We veri-
fied ;!3] that this ceorresponds with an increase of the nitrogen concentra-
tion. For inscance, the density of a film with o = 3.5 Q.cm was as low as
3.4 g.cm™2, to be comparad with 8.2 g.cm™2 for stoichiometric NoN _11). Such
a low value can only be explained by a very high nitrogen comcantration. A
vaiue of x = N/Nb = 2.7 was deduced from measurements of back=scatzering of
u~particles at 2 MeV. We alsc performed X-rays diffracrograms which revealad
i) the exiscence om all samples of 3 rather well cristallized &-%pN phase
showing scme degres of orientation parallel to (002} plane, ii} a large dif-
fusion peak typical of an amorphous second phase. Theses resulcs suggest thag
the average compositiscn of the films may be due to the coexistence of small
trystallites of thae £-NbN phase surrounded by an amorphous paase, with high
nitrogen concentration and high resistivicy.

Resddivity measurements
For several samples we could study the variation of the resistance as a fune-
tion of temperaturs berwean 1.5 K and 300 K. OQur results aze given on fig. 2a
where we plotred the resistivity normalized with respect to its room tempe- &
rature value versus T{/%, ag activation law of hopping type 5 = z,exp{T /D
is observed in the low temperature tegion as scon as the ambiept rasistivity
reaches ~ 10 mil.cm. It progressively extends and covers the whole tempera-
ture range for films with ambient resistivicy of order 50 m%.cm. Such an e-
volution was previously reported [12: but not systematically studied om such
2 wids range of compesition. On the low resistivity side, the behaviour is
completely different (fig. 2b) and the relative conductivity a{T)/-{294)
a2ppears in some cases to be 3 linear fonction of T. Some samples underze z

229
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CHAPITRE v

QXYDATION DE NbNX
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OXYDATION DE NbN,

I - INTRODUCTION

L'oxydation du nitrure de niobium est une des phases de la
technologie des jonctions Josephson (89,90). A ce titre, la mafitrise de
1'épaisseur du film obtenu et de sa qualité sont des 8tapes importan-

tes de la réalisation des dispositifs.

L'oxyde de niobium a aussi de multiples applications en temps
que diélectrique et guide d'onde (90). Il intervient comme isolant dans
plusieurs dispositifs autre que les jonctions Josephsom, en particu-—
lier dans les cellules d'affichage (92) car c'est un matériau transpa-

rent.

L'étude de 1l'oxydation de NbN supraconducteur par différents
auteurs (44,93) montre qu'elle conduit & des couches d'oxyde dont
1'épaisseur, fonction des conditions de température et de pression,

est en général de quelques dizaines d'Angstrdms.

L’oxydation compl&te de NbN massif et en poudre a été &tudide
par P. Lefort et al (94) et P.K. Gallagher et W.R. Siaclair (95). Ces
auteurs ont trouvé que la phase &NDN s'oxyde en Nb205 pseudohexagonal
(£iche ASTM 28-317 ou 7-61) sans passer par une phase intermddiaire ca-
ractéristique d'un oxynitrure. Au contraire, Frankenthal et al (96)
ont noté ume phase oxynitrure lors de 1'oxydation de couches minces

de ONbN par une &tude d'analyse Auger.

Ces phases dites "basse température” sont obtenues pour des

températures de 1'ordre de 500°C i 600°C (94,95).Nous avons oxydé des
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IT - L'OXYDATION DE NOS COUCHES

II.]1 - Oxydation facile

Tout d'abord, pour bien noter que le NbN s'oxyde facilement,
nous avons représent& sur la Fig. IV.l la variation de la pression par-
tielle d'oxygéne dans un four sous balayage d'azote pendant la montée
en température, Il est clair qu'un recuit non oxydant doit 8tre réaliséd

dans des conditions de pureté en oxygéne trés strictes, la pression

partieile devant dtre inférieure 3 10712 atm.

: T T | | T
10 |
E 0’/,—-—(3"-_.

T

~ 10 -
e -
gw‘9 .
& 4" :
| | L ! | ]
0 10 20 30 40 50 60

temps (mn)

Figure TV.1 : Evolution de fa pression partielie d'oxggine dans un
four sous balayage d'azote. A t = 0, La consigne est mise & 600°C.
Cetfe femplhature est atfiteinte en dix minutes envirgn,

La saturation de la courbe correspond en fait 4 un ralentis-
sement de la r€action d'oxydation. On a pu éonstater, en effet que
l'&volution de la transmission optique (qui mesure en quelque sorte le
rapport de 1'oxyde par rapport 3 la phase NbN) est rapide au début puis
plus lente. Ceci est tout & fait en accord avec le changement de volume
de la maille. Toutefois, contrairement aux &tudes faites sur du NBN

supraconducteur (pour jomctionms Josephson), 1'oxydation peut se pour—
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suivre jusqu'ad l'interface avec le substrat méme lorsqu'elle n'est réa-
lisée qu'ad " 250°C. Nous avons constaté en effet que, suivant la résis-
tivité du NbN, de départ, l'oxydation est plus ou moins compl&te : les
€chantillons & forte résistivité et par 13 3 faible densité wvoir chap.
II) s'oxydent complB8tement alors que les &chantillons & faible résis-
tivité ne s'oxydent qu'en surface. Nous voyons donc que les conditions

d'élaboration du NbNy sont importantes pour la qualité finale des cou-

ches d'oxyde.

E. Blanc et al1(97) ont comparé l'dvolution lors d'une oxyda-
tion des spectres Auger d'un Zchantillen &laboré sur Si dans‘des condi-
tions conduisant & un fort RR et celle d'autres échantilloms supracen-
ducteurs. Il ressort de cette Etude que le taux d'oxygéne augmente pilus
rapidement que pour les &chantillons supraconducteurs ; alors que les
concentrations initiales en azote, carbone et oxygéne sont pratiquement
identiques. Cecl explique &galement ce taux d'oxygéne important relevé
au chap. II sur des E&chantillons & RR &levé et qui avaient &té chauffés

pour souder les fils de mesure.

II.2 - Obtention de couches transparentes

La phése obtenue aprés oxydation & 500°C pendant l heure est
la méme phase que celle précédemment décrite ; son diffractogramme est
représent& figure IV.2. Nous notons que la raie (00!) est plus intense
que (100), ce qui est contraire aux données sur poudre et indique donc
une légére orientation des cristallites suivant (001) comme le sont
celles du NbN, de dé&part. Les petits pics parasites non indexés sont
dus 3 la diffracﬁion du substrat de saphir. Les couches réalisées dans
ces conditions pré@sentent un aspect laiteux, d&favorable pour ume appli-
cation dans des dispositifs d'affichage. Nous avons donc cherché un
compromis pour obtenir des couches transparentes et homogdnes : nous

avons remarqué que la meilleure tranmsmission (v 83 I) est abtenue
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IIT - CONCLUSION

Nos couches minces de NbNy s'oxydent d'autant plus facilement
que leur résistivité initiale est grande. La qualité des couches obte-
nues dépend donc des caractéristiques initiales mais €galement des con-—
ditions d'oxydation ; elle doit &tre r8alise 34 faible température
" 300°C pour que la transmission optique soit bonne, le composé &tant
alors amorphe aux rayons X. La cristallisation suivant la phase

E-NbyO5 n'est visible aux RX qu'a partir d'envirom 450°C quand 1'oxyda-

tion est faite 4 1l'air.
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CHAPITZRE v

ELECTROCHIMICHROMISME DE szos
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EZLECTROCHROMISME

I - LES PHENOMENES D'ELECTRQCHROMISME

I.1 - Présentation

Le terme électrochromisme (EC) englobe dans le langage actuel

d'une part des phénoménes de coloration proprement électroniques :

- création de centres de couleur : injection d'un électron
ou d'un trou dans un défaut du matériau. Ceci peut &tre
induit par un éclairement ; 1l s'agit alors de photo-

chromisme,

d'autre part des phénoménes faisant intervenir des processus électro-
chimiques. Le terme approprié est alors électrochimichromisme (ECC).

C'est 4 ce phénoméne que nous nous sommes intédressés,

L'ECC concerne plusieurs sortes de dispositifs suivant le type

de réaction qui induit la coloratiom.

- Réaction d'oxydoréduction en solution

Les espéces A, en solution, se transforment en espéces B colo—

rées a4 la suite d'une oxydoréductiomn. Ex : Viologéne.

Le changement de couleur est dii au dépdt d'un composé coloré
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taux liquides pour battre la seconde ; c'est 1'affichage sur grande sur-
face qui est visé. Il est envisagé également d'utiliser ces matériaux
comme fen€tres d'immeubles afin de contrBler le flux d'énergie solaire
et d'économiger ainsi 1'énergie (102=104)Iesr fonctionnement est décrit

sur la Fig. V1.

Etectrochromic » Counter Current Puise
Electrode HES. NIR 7 4"

HES, oy
NIR ‘\\\\
HES, NIR ‘(ﬂ‘,
\'\A

A NIR or HES

::> \ 41? JH;>>

A ™

(R REIERTR,

M.
/ ~—Transparent Hﬁlsam
, \ Conductor

“Transparent lon

Cenductor Conduclor

Transpareni State Refleclive or Cpaque State

HES: High Energy Solar Radiation (0.3-0.77 um)
NIR: Near Infrared Radialion (Q.77-2 pm)
IR: Infrared Radiation (2-100 pm)

Pigure V.1 : Schéma de fonctionnement d'une fendtre pour la régulation
du flux lumineus.
A gauche : a l'état transparent, 1'énergie solaive est
transmise d 1'intérieur. La tempdrature s'dléve par effet
de serre.
4 droite : & l'état coloré, le flux d'énergie transmise
est réduit. La température n'est plus fonction de 1'enso-
leillement (d'aprée (102)).

I.3 - Les dispositifs ECC

Tous ces dispositifs sont comstitués d'au moins quatre compo-
gsants
- Une électrode transparente : en général il s'agit d'ume couche mince
déposée sur du verre. Les principales électrodes utilisédes sont en

ITO {(pour Indium Tin Oxide) ou en Sn0y dopé.
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I.4 - Mécanismes de coloration dans les dispositifs ECC

L'étude des mécanismes de coloration a été faite essentielle-
ment sur des couches de WO3, mais les autres oxydes des métaux de tran-

sition se colorent suivant des processus similaires.

Deux types de cations sont particulidrement étudiés : H' et
1i’, D'aprés (107) les temps de coloration et de décoloration sont plus
courts avec H' . Dans ce cas, le proton diffuse dans la couche et se
fixe quand il rencontre un &lectron venant de 1'é€lectrode polarisée.

I1 se forme alors un composé de formule HzWO4 (104,108 de couleur bleue.
C'est 1'existence de deux nombres d'oxydation (ou deux étaté de valence

Wotet WYY qui est a 1'origine de la coloration.

En effet, le proton ayant un caractére ionique marqgué se lie
4 un oxygéne voisin, assurant ainsi la localisation d'un électron (par
interaction faible) sur un site devenu W5+. Cet électron, par l'inter-
nédiaire d'énergie photomique peut sauter sur un site voisin initiale-
ment W6+ (Fig. V.3). L'absorption dans 1eAspectre apparalt sous forme

d'un pic large, centré sur 1,38 eV (900 nm)(109) pour W05

Gerard et Deneuville {110) ont montré par ailleurs que des
couches minces de W05 amorphe pouvaient se colorer par recult sous
vide, donc sans apport de protons supplémentaires. Ils ne remettent
pas en cause la raison physique de la coloration,i savoir le saut d'un
électron d'un site W5+ 4 un site W6+. Mais ils interprétent leurs ré-
sultats en disant qu'on peut disposer d'une couche transparente ayant
pour formule HXWO3 : 1'absence de coloration est alors due & 1'appa-—
riement de deux sites W5+. La coloration nécessite donc ia création

de sites W5+ 1s0lés.
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inférieurs a 1 s dans H2804 t M. D'autre part, 1'oxyde obtenu présente

un aspect blane. Les mémes auteurs attribuent la coloration & la forma-
tion du composé HwaZOS alors que Dyer et Leach proposent la réaction

+ = .
+ 2B + Ze =~ Nb203(OH)3 = 2Nb02.H20.

Nb,0g
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IT - DISPOSITIT EXPERIMENTAL

Afin d'étudier les propriétés électrochimichromes des couches
de Nb,0., nous avons adapté un montage existant pour 1'étude de la photo-
électrochimie. Il est représenté sur la figure V.5.

IT.1 = La cellule

Elle se compose de trois électrodes :

~ 17électrade de référence saturée en calomel SCE,

- la contre-électrode en platine CE,

(18

- 1'électrode de travail . C'est 1l'échantillon é&tudié.
Elle est remplie d'un électrolyte et posséde deux fendtres de
quartz permettant 1'étude de la transmission optigque de la couche. Nous
avons choisi d'étudier la coloration induite par les protons HY car,
. . L% . L+ .
comme nous l'avons vu, 1ls diffusent mieux que Li et d'autre part une

solution acide est plus pratique & mettre en oeuvre que le perchlorate

de lithium LiCl0, anhydre. Nous avons utilisé du H,80, 1 N.

II.2 - L'appareillage

C'est un appareillage classique pour 1'étude de réactioms
électrochimiques, I1 est organisé autour d'un potentiostat qui impose
un potentiel -V & 1'électrode de référence par rapport & 1l'électrode
de travail maintenue 3 la masse. Ceci revient bien siir & dire gque le
potentiel de l'échantillom est V par rapport 2 SCE. Sur la figure V.6
on a positionné 1'échelle de potentiel utilisée en physique en regard

de celle de 1'électrochimie. On a également indiqué la position de SCE

et des potentiels d'oxydoréduction de 1'eau & pH = 0. Le potentiel V
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I1IT - RESULTATS EXPERIMENTAUX

I11.1 = But des expériences

Notre but, lors de cette étude, était de caractériser un dis-—
positif élémentaire afin de déterminer les performances qui font la va-
leur d'un matériau électrochimichrome. Nous nous sommes done intéressés

% la mesure du temps de réponse a4 la coloration et & la décoloration et

W

la valeur de la densité optique gque 1'on pouvait atteindre., Nous ver-—
rons que cette caractéristique dorne une mesure de l'opacité de la cou-
che. Nous avons étudié ces propriétés avec deux types d'électrodes trans-—
parentes : ITO et SnOz* et nous avons optimisé la facon d'obtenir

1'oxyde de niobium. En effet, nous devons utiliser des couches présen-
tant une bonme transmission & 1'état transparent. Pour cela, nous avons
vu qu'il me faut pas pousser trop loin la cristallisaticn ; nous avons

donc étudié des couches mal cristallisées ; amorphes aux RX.

ITI.2 - Caractéristiques veltampérométriques

Sur la figure V.7 est représentée une caractéristique courant

tension typique pour une couche mince de Nb205 sur Sn0, dans H28041N.

La tension V de l'électrode par rapport & 1'électrode saturée
en calomel suit une rampe & la vitesse de 100 mV/s. Lorsque V évolue
depuis la région anodique ol la couche est transparente, vers la région
cathodique, la couche se colore.-Quand on inverse le sens de variation
de V a - 0,7 volts, la couche continue 2 se colorer tant que le courant
est négatif et conduit domc & une réduction. Le signe du courant s'in-

verse et il y a alors une oxydation qui correspond 4 la décoloration.

% Nous remercions 0. Maris, du Laboratoire de Recherche de RhBne-Poulenc,

pour la fourniture de ces électrodes.
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IT1.3 - Caractéristiques I(t)

Afin d'étudier les processus de coloration st de décoloration
nous avons enregistré les caractéristiques I(t) obtenues par applica-
tion d'un signal V{t) rectangulaire (Fig. V.8). Les extrémes de poten-

tiels sont -0,8 V & la coloraticn et +0,2 V & 1la décoloration.
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Fig. V.8 : Evolution du courant en fonction du temps quand
le potentiel suit un signal carré.
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111.3.2 - Décoloration

La méme Etude faite sur le courant de décoloration ne donne

pas de lol en t_l/z. Une lol en t—3/4

proposée dans (109 pour la déco~
loration de H,W03 n'est pas vérifi&e nom plus. En fait, 1'interpréta-
tion théorique de la décoloration est moins simple que dans le cas
précédent car on ne dispose pas d'un réservoir infini d'espices dans

la couche.

Sur 1l'ensemble des &chantillons &tudigs, la décoloration est
apparue plus rapide que la coloration. Ceci est visible sur la Fig.
V.10 ol on a porté la transmittance du syst®me en fonction du temps au

cours de cyclages coloration-décoloration.

Lorsqu'on passe en circuit ouvert, la couche se décolore en
quelques minutes. Ce phénomére n'est semble-t-il pas observé avec Wag
et présente un inconvénient pour les dispositifs d'affichage. Toute-
fois, les travaux de Dyer et Leach ( 98 ) sur des films anodiques de
Nby0s5 de quelques centaines d'Angstrdms ont montré qu'il y avait
bien une décroissance du coefficient d'absorption quand 1'électrode
est en circult ouvert mais les temps de relaxation sont nettement plus
longs puisqu'ils atteignewt quelques l0 heures . Ainsi, la nature
de la couche et en particulier sa porositd ont une influence certaine

sur ce paramétre.
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Fig, V.11 : Signal du photodé- Fig. V.12 : Densité optique en
tecteur en fonetion de la lon- fonction de la longueur d'onde

gueur d'onde, pour deux charges stockées.

Ceci n'est pas a priori une condition suffisante pour bien
rendre compte du degré de coloration de la couche. En effet, il faut
édgalement connaltre la densité optique en fonction de la longueur d'on~
de. Comme on l'a dit, pour W04, le spectre d'absorption se présente
sous forme d'un large pic centré dans le proche infrarouge. Nous avons
vérifié que, pour Nb205, nous n'avions pas de pic pointu dans le spec—
tre du visible. Pour ceci, nous avons tracé {figure V.12) la densité
optique en fonctiom de A pour deux valeurs de (}, la charge échangée

pendant la décoleoration et qui correspend au nombre d'atomes H dans la

couche.

Ainsi, OD ne varie pratiquement pas dans le visible et ceci
permet de choisir la longueur d'onde la mieux adaptée 2 la mesure, &

savolr ici 620 nm.
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Fig. V.13 : Densité optique en fonction de la charge @ stockée
dans 1'électrode. La courbe en —- est tirde de la
référence (103) et concerne une couche de Hy W03,

Sur la Fig. V.13 on a également indiqué dans quelles condi-
tions les courbes avaient été relevées. On peut remarquer une évolu-—
tion de ces caractéristiques au cours du temps : en particulier, les
premiers cycles de coloration—-décoloration donment de moins bonnes den-

sités optiques que celles obtenues aprés quelqués minutes de cyclage.

La différence de rendement entre les échantillons présentés
et, pour un méme échantillon, entre le début du cyclage et aprés quel-
ques minutes, montre bien que les qualités des couches obtenues ne sont

as identiques et que les méthodes d'élaboration et les substrats uti-
P q

lisés ont de 1'importance.

Pour expliquer le changement de comportement au bout de quel-
ques cyclages, il faut remarquer que 1l'injection de protons dans la

couche induit un changement du volume de celle-ci et ceci au niveau




- 151 -

Au cours des premiers cycles, nous avons domc une série de
phénomeénes importants qui se produisent et qui tendent a améliorer les

caractéristiques ECC :

- dilatation de la couche

- infiltration d'électrolyte et peut-8tre d'Hy
= injection plus en profondeur des protons

- afficacité plus grande & deux points de vue :

1%) 20D plus fort

Q
2%) AQ plus faible

Mais cecl présente des contreparties non négligeables sur 1la
durée de vie du dispositif. En effet, les dilatations peuvent entrail-
ner des failles et 1'électrolyte peut alors &tre en contact directe-
ment avec l'électrode transparente. Or, si cette électrode n'est pas
stable, au potentiel concerné, elle peut se consommer et donner lieu a
un décollement de la couche électrochrome, au bout d'un temps plus ou
moins long.-A ce propos, les substrats de 3n0, nous ont donné plus de

satisfaction que ceux de ITO qui se dégradaient plus rapidement,

III.4.4 — Caractéristiques OD(V)

La durde de vie est également fonction de la densité optique
que 1'on atteint & chaque coloration, ainsi que du potentiel auquel on
porte l'électrode pour chaque coloration. Nous avons remarqué en effet
que, si on portait le potentiel V au-deld de -1 volt, une dégradation
importante et rapide se manifestait. Ceci correspond au passage d'un
courant trés intemnse comme le montre la pente de la caractéristique
I(V) de la Fig., V.7 dans cette zone de potentiel. On observe de plus
un dégagement important d'hydrogéne. Par contre, dans ces cas, des den—
sités optiques importantes sont atteintes en un témps plus court. Nous

avons représenté Fig. V.15 la densité optique atteinte au bout d'un temps
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La courbe obtenue &2 -0.8 V semble donc définir une frontiére.
C'est en fait ce potentiel qui nous parait présenter ie meil-
leur compromis temps de réponse-densité optique—durée de vie du dispo-

sitif.

ITI.5 - Temps de décoloration en fonction de la charge

injectée

On a vu que la coloration est fonction de la quantité d'élec-
tricité injectfe dans la couche et que pour un temps de coloraticn
fixé, elle est fonction du potentiel auquel on porte la cellule., Nous
avons étudié de la m8me fagon le temps de décoloration tdgec, en fonc-
tion de la densité optique initiale (Fig. V.17). tgec., est défini com-
me étant le temps nécessaire pour atteindre 95 % de la valeur de la

transmission de la couche transparente.

Nous avons mesuré tg,. avec des conditions de densité opti-
que initiales obtenues :
- soit en faisant varier le temps de coleoration pour V =
-0,8 V,
- soit en faisant varier V pour un temps de coloration t, =
> s,
Dans ces expériences, le potentiel anodique a été maintenu constant et
fixé & +0.2 V. Les points obtenus par ces méthodes se placent sur la
méme courbe (Fig. V.17), ce qui nous permet de dire que le temps de
décoloration, pour un potentiel anodique fixé, n'est fonction que de
la densité optique initiale, donc de la charge Q injectée, et pas du
potentiel cathodique initial., La variation de tge., est en exp(0OD) &

partir d'une densité optique faible (v 0.05) : tg... " .16 exp4OD.
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IV - CONCLUSION

Nos couches minces de Nb,0e déposées sur électrode transpa-
rente possédent des propriétés électrochimichromes. Nous avons vu au
long de ce chapitre que les couches avaient des propriétés assez dis-—
tinctes suivant le type d'électrode et qu'elles évoluaient au cours du

temps.

Nous avons rassemblé sur le tableau sulvant un certain nom—

bre de caractéristiques correspondant a4 une OD = (.5,

mCb
Electrode oD Q — tdec (s) tCDl (s)
cm
Nb205 0.5 50 1 4.4
7(&)
. 10(7
W04 0.5 | 20(7) 758
10(1) .

Ces caractéristiques ne sont pas au niveau de celles obtenues
régulidrement avec W03 mais semblent toutefois dignes d'intér8t étant
donné l'état des recherches sur ce matériau, et les variations que 1'om

constate sur les propriétés de W05

Nous avons étudié la variation de la densité optique qui est
le critére essentiel de ce type de cellule, en fonction du potentiel,
du temps et de la charge Q. Ceci nous a permis de déterminer un poten-—

tiel optimal pour 1’'électrolyte choisie. Nous n'avons pas étudié en
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CONCLUSION

Apres avoir mis au point un dispositif de dépSt par pulvérisation
cathodique réactive magnétron, nous avons élaboré soﬁs différentes con-—
ditions des couches minces de nitrure de niobium.,NbN% dans une atmosphire
d'azote seul. Une premidre classification de nos échantillons a été réa-
lisée par la mesure, simple 3 mettre en oeuvre, du rapport de résistivité

RR = R(77 K)/R(300 K).

Des analyses de structure, aux rayons X et en diffraction électro-
nigue ont montré gue nos échantillons sont composés de grains cristallisés
de ONbN entourés d'ume phase amorphe. Une étude de la composition par dif-
férentes méthodes (RBS, RN, SIMS et Spectroscopie Auger) a permis de mettre
en évidence la présence d'oxygéne dans les films et d'associer RR au taux

de concentration [OE/IN].

Une étude plus approfondie de la résistivité en fonction de la tem-
pérature entre 1 et 300 K a montré 1'importance du caractére désordonnd
vis a vis de la conduction. Nous avons proposé une interprétation de 1'évo-
lution des propriétés de tranmsport en fonction de l'arrangement des grains
dans 1a couche et de l'importance relative de la phase isolante et amorphe.
Elle permet d'associer P300° la résistivité & la température ambiante aux

différents comportement observds :

- Conduction par sauts a distance variable pour ?200 ] 10 mflcm

- Conductivité proportionnelle 3 la température pour des résistivitds plus
faibles et mise en évidence de phénoménes inélastiques

- Apparition de transitions supraconductrices pour des couches dont le coef-

ficient de température est négatif et pour lesquelles Pagg ™ t mflem,

Pour compléter ce travail sur les propriétds de transport, il
serait intéressant d'effectuer des mesures sous champ magnétique afin
de déterminer l'importance de 1'effet Hall et de la magnétorésistance.
Cette étude de la magnétorésistance est particulidrement nécessaire
pour expliquer 1'évolution de la conductivité aux basses températures
des échantillons dont la résistivité p300 £ 3 mflem. Elle contribuerait

a déterminer l'influence de la supraconductivité des grains et la nature

des interactions mises en jeu.
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ANNEXE A

TRAJECTQIRE DES ELECTRONS DANS UN CEAMP ELECTRIQUE ET UN CHAMP MAGNETIQUE

“Bien que les phénoménes qui interviennent dans les plasmas soi-
ent essentiellement collectifs, 1'étude de la trajectoire d'une parti-
cule isolée permet de comprendre leur comportement macroscoplque. Ce

qui suit est décrit plus en détail dams les références 21, 24 et 25,

Nous appellerons respectivement XU et X; les composantes pa-

ralléles et perpendiculaires au champ magnétique B de la grandeur X.

Sous l'influence d'un champ magnétique seul, un électron ayant
une composante de vitesse vj # 0 suit une trajectoire hélicoldale de

rayon r, et d'axe paralliéle 2 B (Fig. A1),

v W1/2
L /2m 4
LTS TV T

ol W, = énergie cinétique de la particule dans la direction ; a B

eB
et y = o r, = rayon de Larmor

Le champ électrique ajoute a cet effet une vitesse V4 parallele & EAB

_ EAB

g =2 (Fig. A2)

Un électron partant sans vitesse initiale d'une cible socumise
s =z . . - P .
4 E et B uniformes sult une cyclolide générée par un disque de rayon

\Z .
ry = (Fig. A3).
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Figure A.1 : Trajectoire d'un électron ayany
une composante v| dans un champ magnétique B.

Figure 4.2 B Tra,iectoire d'un électron dans
des champs E et B perpendiculaires.

RAGNETIC FIELD
UPWIARDS

Figure A.3 : Trajectoire d'un élec-
tron partant d'une dible sans vitesse

] * - =
SLECTRON initiqle dans des champs E et B
STARTING perpendiculaires.,
AT REST
Sr—.
VB, |
— Pigure A.4 @ Courbure des lignes de
v B 7% — champ magnétique : existence de

VE| et VB/

S| cble N
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ANNEXE B

~ METHODES D'ANALYSES -

1 ~ RETRODIFFUSTION DE PARTICULES o - RBS (Rutherford Back Scattering) (116)

Cette méthode consiste & accélérer des ions 4He+ (v 2 MeV) sur
le matériau & analyser et de mesurer 1'énergie de ces mémes ions une
fols rétrodiffusés aprés une péndtration plus ou moins profonde dans la
cible. La perte d'€nergie est alors fonction de 1la prefondeur de péng-
tration et de la masse des différents atomes présents dans le matériau.
On peut en déduire la nature des E€léments et la densité ou 1'dpaisseur
de la couche : on atteint en effet e, le nombre d'atomes A par unité de
surface e = myXt oll ny est la densité d'atomes par unitd de volume et
t L'épaisseur de la couche. Ceci n'est possible que lorsque la couche
est suffisamment fine pour que les ioms puissent rétrodiffuser depuis
l'interface avec le substrat. Pour le NbN cette limite se situe 3
" 0.8 U. La RBS n'est pas adaptée pour détecter des &léments présents
sous forme de traces mais seulement ceux qui interviennent dans la com-

position chimique de 1'alliage.

Pour nos &chantillons, en ne tenant compte que de la présence
d'azote et de niobium, les analyses ont conduit 3 la détermination de
Xggg = N/Nb. Cette valeur a &té calculde en comparant les spectres au
niobium pur pris comme référence. La valeur de eNBN correspond au nom-
bre de formules NbN dans la couche. Pour les &chantillons suffisamment
minces (B et D) la valeur de ey @ Egalement pu &tre calculde indépendam-
ment de la présence d'autres El&ments dans le film (voir tableaull.?®,
chap. II), La valeur ¥oBS ainsl déterminée s'avire correcte, en comparai-
son des autres analyses dans le cas ofl 1'oxygéne apparalt sous forme de
traces (D). Par contre, pour les autres &échantilloms, il faut

tenir compte de cet &lé&ment,
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IIT - SPECTROMETRIE DE MASSE D'IONS SECONDAIRES (SIMS Secondary Ion

Mass Spectrometry) (117)

Au contraire des deux analyses précédentes, celle-ci est
destructive. En effet, elle consiste 3 bombarder 1'échantilion par des
ions lourds (en géndral Ar' de quelques keV). Les ions &jectés de la
cible sonf alors analys&s par une méthode de spectroscopis de masse. On
obtient ainsi, pour chaque &lement &ject&, une multitude de pics dont
l'intensit@ est fonctiom & la fois de la concentration de 1'&l8ment dans
la couche et du taux d'émission ionique secondaire. Ce dernier peut
fluctuer au fur et & mesure que 1'€rosion de 1'&chantillon avance et
gue la nature ou l'orientation des cristallites &volue. Afin d'effec-—
tuer une analyse quantitative, il est donc nécessaire , soit de connai-
tre 4 tout moment ce taux d'émission, soit de le maintenir constant et
de calibrer 1'intensité des pics par rapport A4 une référence connue,
C'est la deuxiéme solution qui est réalisée en injectant dans 1'enceinte
un gaz capable de maintenir une structure cristalline constante en sur-—

.
face. Le gaz choisi ne doit pas correspondre i un des Eléments & analy-

ser ; on utilise, soit 1l'oxygéne, soit le chlore. C'est ce dernier qui

fo

été retenu pour l'analyse de nos couches.

En appliquant cette méthode et en suivant 1l'intensité d'un pic
caractéristique (le plus sensible) -de chaque &lément présent dans
l'échantillon, on réalise un profil de concentration sur 1'épaisseur de
la couche et ceci pour tous &léments autres que He et Ne. La sensibilité
de détection dépend du pic choisi et de la pollution de 1'échantillon ;
elle se situe en général de iol% a jol8 atomes.cm_S, avec une précision

de ~ 10 Z.
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ANNEXE C

- CRYOGENTE -

CARACTERISTIQUES DE LA BOITE A | K

1) Puissance maximale admissible & 1,8 K

C'est la puissance au~dessus de laquelle tout 1'He apporté
depuis le bain est vaporisé, ceci en fonctionnmement microvanne ouverte
et avec pompage sur la boite. Quand la puissance fournie & la boite dé-

passe cette valeur, sa température ne peut plus rester & 1,8 K.

Pour ceci, nous savons que le débit d'hélium en sortie de
pompe est de 200 1/h & 300 X,
3/

Le volume spécifique de 1'hé&lium 4 & 300 K est 6153,7 cm”/g.

. . 200
Le débit massique est donc de 1537 - 32,5 g/h

L'h&lium vient du bain 3 la pression atmosphérique & 4,2 K,
passe par 1'impédance oli i1 se détend. On suppose cette impé€dance tota-
lement isolée. Dans 1'&tat final, 1'h&lium est 3 1,8 K et en partie

vaporisé afin d'évacuer 1'énergie nécessaire au refroidissement.

On peut décrire ce processus par un refroidissement de 4,2 K
3 1,8 K & enthalpie constante H,. L'énergie stockée correspond alors 2a
la différence entre 1'enthalpie Hy et H  (Fig, C1). Soit : (23,18-9,05)

x 32 = 452,16 J pour 32 g, ce qui correspond & une pulssance de 126 mW.
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3) Calcul de la fuite thermique

Elle permet de créer un gradient de température entre le
porte—échantillon et la boite sans avoir 3 fournir trop d'énergile au
porte~8chantillon. Mais, il faut trouver unm compromis vis d vis du
temps de refroidissement de ce dernier qui doit rester dans des limites

raisonnables.

Ce temps dépend de la masse m du porte-substrat, de sa capa-
cité calorifique C et de la conductance K de la fuite., Au laboratoire,
i1 existe des éﬁaques donnant le temps de refroidissement de 1 kg de Cu
pour une fuite de longueur £ et de surface s de divers matériaux entre
300 et 4 K. On a alors : tyiss = tabaque xm x /s,

Pour le laiton et un temps de refroidissement visé de 30 mm,
ceci conduit dans motre cas & &/s = 60 cm 1. Pour tenir enm partie comp-

te des pertes par rayonnement on choisit :
&/s = 100 cm—1

Sachant que la tige en acier inoxydable qui permet le main-
tien mécanique du porte—échantillon a un diamdtre de | mm et une lon-

gueur de 7,5 mm ou un S/qinox = 1,05.10_2 cm = s/% Or, les con-

laiton’
ductances thermiques du laiton et de 1'acier inoxydable sont dans un
Klaiton
. Kinox .
la fuite en laiton.

rapport v 6. L'échange thermique se fait domc en majorité par

4) Effet d'un espaceur nylon

Afin de prévenir un contact entre le calorim@tre et le porte-—
Echantillon, nous avons installé au bout de ce dernier un espaceur en

nylon, de forme triangulaire. Nous avons alors noté& une puissance para-—




I A

On a donc renoncé& & utiliser un espaceur, ce qui ne présente
pas d'inconvénient tant qu'on prend soin de bien recentrer la tige de

CuNi avant de monter le calorimétre.
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ANNEXE D

DETERMINATION DE PARAMETRES OPTIQUES A PARTIR D'UN SPECTRE DE
TRANSMISSION (99)

Pour une couche transparente d'épaisseur t d'indice 1 = n-ik
dépos€e sur un substrat d'indice n| et dans un milieu d'indice n,, le
coefficient de transmission optique T passe par des minima Thin et des
maxima Tpay en fonction de la longueur d'onde. On peut alors définir
des lois Tpin(A) et Tpax(A) enveloppant ce spectre. Ainsi,

J.C. Manifacier et al (99) ont caleulé que

- si g = exp—-4rkt/A = exp-Kt olt K = coefficient d'absorption

du film,
- si ¢y = (n+no)(n7+n) et Cy = (n~n°)(n1—n),
i/2
) [l ' (Tmax/Tmi ) 1
alors EE 772
[I * (TmaX/Tmin) 1
n Etant donné par l'expression :
n = Eﬂ + (Nz—*nmzn_lz)l/z]l/2
2 T - .
ofi N - nozgn[ + Znnnl maxy . min
max min

Quant & 1'épaisseur, elle est déterminéde entre deux maxima ou deux
minima par 1'expression
MA A

172

b= (TN, = a0

ol M est le nombre d'oscillations entre A1 et AZ.
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ANNEZXE E

ELECTROCHIMICHROMISME

COURANT DE COLORATION LIMITE PAR LA DIFFUSION (ref.118)

Soit Co(x,t) la concentration de 1'espéce O dans 1'électrolyte a 1l'ins-—
tant t et a l'abscisse X par rapport 2 la surface de 1'dlectrode.
At =0, on applique un échelon de potentiel tel que la réaction

0 + ne > R puisse avoir lieu,

Les conditions aux limites de ce systeéme sont les suivantes

(15 Co(x,0) = Co* condition d'homogénéité

(2) 1im Co(x,t) = co™ pas de perturbation & grande distance

(3 ég?o,t) =0 pour t > 0 : réaction Ot+me + R totale sur 1'élec-
trode,

Le courant i{t) qui passe dans l'électrode et le flux des espéces J_ (0,t)

3 travers la surface de l'électrode sont reliés par la relation :

J (0,£) = - %%El ot £ = 1 faraday = 96500 Cb, A = surface de
1'électrode.
0 _ 9Co(x,t) . )
r 3,(0,t) = -D, x| x=0 (loi de Fick).

On a donc :

i(t) = nfap, 2C0fx,t) (4)
0 X x=0
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RESTME

Apres avoir élaboré et caractérisé des films granulaires de ni-—
frure de niobium, nous avons étudié la variation de leur résistivité’
entre 1 et 300 K. En fonction de leur composition, la résistivitéd .
des films évolue réguliérement depuis um comportement semi-métallique
jusqu'a un type de conduction par sauts activés & distance variable.
La supraconductivité subsiste dans certains films dont le coeffiecient

de température est négatif, la résistivité variant de prds de 2 ovdres .

de grandeur entre sa valeur a4 la température ambiante et celle avant

transition. Des mesures de réflectivité optique effectuées 2 1' amblante'

dang le visible montrent que cette propriété est bien corrélée 3 la
résistivité,en accord avec un modéle de milieu effectif. L'étude de

1l'oxydation de certains de mos échantillons nous a permis d'obtenir~:fj-

des couches minces d'oxyde de niobium transparentesdont nous avons
analyse les propriétés électrochimichromes.

Mots-clefs : nitrure de niobium, oxyde de niobium, pulvérisation
cathodique, magndétron, films granulaires,. r351st1v1te, basses tempera~
tures, supraconductivité, localisation, "hopping", réflectivité,
électrochimichromisnme.




