REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA REC HERCHE
SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE MENTOURI CONSTANTINE
FACULTE DES SCIENCES EXACTES
DEPARTEMENT DE PHYSIQUE

MEMOIRE

PRESENTE POUR OBTENIR LE DIPLOME DE MAGISTER EN PHY SIQUE
SPECIALITE : SCIENCES DES MATERIAUX

OPTION : CERAMIQUES

THEME

Etude du systeme Ni-Si sous forme de couches

Minces formées par évaporation par effet joule.

Par
BOUDISSA RABAH

Soutenu le: 06/ 06 /2011

Devant le jury :

Président : M. F. MOSBAH Prof. Université Mentairi Constantine
Rapporteur : M. BOUDISSA Prof. UFA Sétif

Examinateur : R. BENSAHA Prof. Université Mentouri Constanine




Remerciements

Ce travail a été realisé, sous la direction duBdudissa Mokhtar, au laboratoire
ENMC a l'université Ferhat Abbes de Sétif pourrgparation des échantillons, et au sein du
laboratoire de caractérisation DRX, RBS de l'ursitér de Jijel au centre de recherche
nucléaire d’Alger en ce qui concerne la caracéos.

Mes plus vifs et sinceres remerciements vont doiMonsieurBouddissa Mokhtar,
Professeur, qui a initié et suivi mes recherchex doeaucoup de patience et de compétence.
Je tiens également a lui exprimer toute ma recesaace pour l'aide efficace qu'il ma
apportée et le temps qu'il m'a consacré.

Mes plus vifs et sinceres remerciements vont égaitnau ProfesseurMosbah
Mohamed Faycal, pour I'honneur qu'il me fait en acceptant de plessile jury de ce
mémoire.

Au ProfesseuBensaha Rabahpour avoir accepté de juger ce travail et de amesa
une partie de leur temps précieux pour participgugy, qu'ils trouvent ici I'expression de ma
profonde reconnaissance.

Je tiens également a remercier chaleureusement Bellabbés de l'université de
Jijel etMr Chawki Benazzouzd’alger pour m’avoir accueilli au sein de leurs laborat®ide
caractérisation RX, MEB et EDX et RBS et pour mia¥ourni une aide précieuse.

Je tiens également a remercier aussi NMsser Mennipour m’avoir aidé durant
I'élaboration et la caractérisation de la résistanarrée, le DBenkerri Mahfoudh et le
professeur Nouredine Ben Ouatas du laboratoire de surface et interface a UFAS paur
simulation RBS et le recuit thermique.

Mes meilleures salutations sont adressees adopiersonnel administratif, technique

ainsi que tous mes collegues pour leur soutien Imora



Dédicaces

Je dédie ce modeste travall :

A mes parents
A mes enfants
A ma femme.

A tous ceux qui me sont chers.



Table des
matieres



Table Des Matiéres

Introduction générale ..o, 1
CHAPITRE . Phénoménes de diffusiont@éaction métal silicium.

[ S 1o (o o [F o1 1o o PRSPPI 5
[. 2. Définition des COUCNES MINCES .......c.iuuiii ittt e 5
[.2.1. Application des COUCNES MINCES ......cumriiieiiiriii e e e 5
[.3. FOrmation des SilICIUMES.........uuiet ittt e e et e e e e 6
I.4. Cinétique de croissance des SiliCIUMES..........o.vi it e e e e 9
[.4.1. Cinétique controlée par 1a rEaction .......c..ooiiiiniiiiiesi e e e 9
1.4.2. Cinétique contrdlée par la diffusSion..........ce.oo i, 10
1.4.3. Cinétique controlée par 1a NUCIEALION w......ooovne i e e 10
[.5. La diffusion €N COUCNES MINCES ......oiiiitie it e et e e e e e e 11
1.5.1. Diffusion des métaux de transitions dang silicium..................ccoo i, 11
1.5.2. Diffusion de nickel dans le SiliCIum ..........oooiii i e 11
1.5.3. Mécanisme de diffuSioN.........cccooie i 13
1.5.3.1. Echange interatOmiqUE...........cuiuiir oo i e e e e e e e eae 13
1.5.3.2. Mécanisme due aux défauts ponct8e..............cooovii i, 14

1.6. Prédiction de la premiere phase CroiSSante.......cc..o.vie it iiieiie i ee e 15
l.7. Classification des systémes IlWMZ/Si ............................................................... 15
1.8. Les diagrammes d’éqUIlIDre. ... ..o 15
(1R 20 B 1 oo 0T i o o B PP PPPT 15
[.8.2. Les phases dans les alliages.........ccooov i e 16

1.8.3. Thermodynamique et diagrammes de phase sisystemes MSi, M,/Si et My/M,/Si.. 16

1.8.3.1. Le systeme binaire Ni-Si..........ccooiiiiiiii e e 16
1.8.3.2. Le systéme binaire AU-Ni...... ..o e 18
1.8.3.3. Le systéme biNaire AU-Si.........coiiiiiniit e e e e e e, 19
CHAPITRE I Méthodes de Dépdbt et Techiques de caractérisation.
10 O g o To 1§ o4 1o ) o PP PP PP 21
[1.2. Méthodes de dépot des COUChES MINCES..........c.oviivciiiie e 21



Table Des Matiéres

11.2.1. Le dépbt physique en phase VapEUr..........cc.iuiieceeieie e e 21
[1.2.1.1 Dépodt par évaporation thermiqUe. ..........c.ouiuie e e 21

A\ Evaporation par effet Joule .......ciiiii i e 22

B\ Evaporation par bombardement élemnique...............coovviiiiii i 23

C\ Deépdt par ablation Laser pulSEe............oiuiiiiiiiiiii i e 24
11.2.1.2. Dépébt par pulvérisation cathodiqudsputtering)......  ...cccooviiiiiiiiie i, 25
A\ Dépdt de couches métallique par pudrisation (Direct Current sputtering)........ 26

B\ Dépbdt de couches diélectriques paulpérisation RF (Radio Frequency sputtering). 27

C\ Pulvérisation amagnétrOn ........c.c.oeiii it e e e 28
[1.2.2. Dépot de vapeur par voie chimique CVD.....c....o.iiiiiiiiiiiii e 29
Al Lamethode SOl gel...... e i e 30
B\ L'EleCtrOUEPOSIION. ... et ettt et et e e e et e 31
[1.3. TeChNIQUES AU VIOE... ... e e e e e e e 31
[1.3. 1. NOON U VIAE ...t e e e et e et e e 31
[1.3.2. Domaines du vide et types de pOmMpPagES. . ......cvviriiieeiiiiiieiieieceaeaenen, 31
Al POMPES PIIMEITES ... . co ittt et e et e e et e et e e eeee e e 31
A.1l. Pompes mécaniques a Palette.....cumeeiriie i e 32
B\ POMPES SECONUAIIES.... ettt et e e e e e e 32
B.1. Pompes a diffusion d’'hiule...........ooii i i 33
B.2. Pompe turbo MOIECUIAINE e.. e e, 34
[1.3.3. Dispositif expérimental utilisé :( I'ézaporateur MECA 2000)............ccuvevvmnne .. 34
[1.4. Elaboration des échantillons..............oiii i e e 36
I1.4.1. Nettoyage de la chambre de travail eles substrats..................ccovvvieeninen 37
[1.4.2. Recuit thermique de Nn0S COUChES MINCES.........ccvvviiiiiii e 38
I1.5. Techniques de caractérisation UtiliSEeS...........co v ii i iiiiii e, 39
[1.L5.1. DIffraction deS rayONS X. ... ..ot ittt et e e e e ee e 39
1700 0 [ 11 0T [0 T 1o o PP PPRP 39
11.L5.1.2. Principe de lateChNiQUE........ ..o i i e e e 39
[1.5.1.3. Les principales activités duesvice de diffraction des rayons X................... 40
11.5.1.4. Méthodes de dépouillement depectres DRX ........cccooiiiiiiiiiii i, 41



Table Des Matiéres

11.L5.1.5. Les montages du diffraCtometre...........ccooeiiiiiiii i i e, 41
[1.5.2. Rétrodiffusion des particules alpha (Ruterford backscattering RBS).............. 42
[1.5.2.1. INErOAUCTION ....eiet e e e e et e e ee e e 42
[1.5.2.2. Principe de latechnique......... ..o e 43
[1.5.2.2.1. Facteurs CINEMALtI@S ...........ccoevviiiriiiieieee e e e e e 43
[1.5.2.2.2. POUVOIr A'ITEL. ... it 45
[1.5.2.2.3. Perte A’ @NEIgi€S. ... .ccceuiiieiie et e e e e e e ae e een s 45
11.5.2.2.4. La section efficachfférentielle...............ccooooiiiiiii i, 47
[1.5.2.2.5. Dispositif @Xperinmal.............cooiiiiie e e een o 48
11.5.2.3. Application de la RBS aux COUCIBEMINCES..........cooovvi it i i e e 49
[1.5.2.3.1. Identification desl@&ments constituants une couche........................ 49
[1.5.2.3.2. Mesure de I'épaissed’une couche ............cooviiiiiiiiiinenen 50
11.5.2.3.3. Détermination de laoenposition de la couche............................... 50
[1.5.2.3.4. Avantages et informans déduites de la RBS................cccceie e, 52
[1.5.2.4. Reéalisation et SIMUIatioN. .. ........c.oiiii i 52
[1.5.3. Mesure de résiStivité 4 POINES........c.uuiie ittt et 52
[1.5.3.1. Principe de la mesure de résigité 4 poiNtesS............covvuiieiiriiniiiiiieeeenenne 53
[1.5.4. CONCIUSION. .. ...ttt et e e e e e et et e e e e e 53
CHAPITRE 1l Rédtats expérimentaux et discussions.
L 1o (o o (3 Tt 1 [ ] o PRSPPI 55
[11.2. Etude des parameétres d’évaporation du chage matériau................cc.cooeevunnnen. 55
I11.2.1. Variation de la pression en fonctiordu courant de chauffage........................ 56
H.2.1.1 Systeme Ni/Si... .o e e 56
11.2.1.2. SYStEME NI/AU /Si....ree i e e e e 57
[1.3. DIffraction d@S raYONS X. ... .o iui ittt e e et et e e e e e e e e n e 58
[11.3.1. Etude du SYStEME Ni/Si... ...ttt e e e 59
T I O I = U =P 59
[11.3.1.2. Parametre de maille.............oo oo e 61



Table Des Matiéres

[11.3.1.3. Détermination de la tailledes grains..............ccoeoveiiiiiiiienenns 62
[11.3.1.4. Etude structurale du system Ni/Si(111).........coovveiiieiiiiineinnnnnn. 63
1. 3.1.4.1. Résultats et diSCUSHIO. ... .....couuine ittt et e 69
[11.3.2. Etude Structurale du systeme Ni/AUBI(111)....ccccooviiiiieieiiiiiiieenenne. 70
l11.4. Analyse RBS du Systeme Ni/Si(L11)....c.coiiiiie it et e e 77
[11.4.1. Résultat €t diSCUSSION. .. ... oot ittt e e et 83
HI.5. Propri€tés EleCiQUES ......oviie it e e e e e e e e e e e 87
1 00 B [ g o T 8T 1o o PR PP 87
[11.5.2. Mesures de la résistivité du SyStemii/Si .............coooviiiiiiiiii e, 87
ConCluSION QENErale.........coovvviiiiiiiiiiiiii i 92
Reéférences Bibliographies..............oooooiiieiiiiciiiiiiiiiiii i 95







Introduction Générale

Le contact métal/semconducteur demeure le théme de nombreuses reckerchaie
de 'amélioration du schéma métallique des circuitégrées a tres grandes échelle (VLSI) et
en particulier de la maitrise du phénomene d'intirslon entre une couche mince métallique
et un semi conducteur monaocristallin. En effetglaction entre un film mince métallique et le
silicium a été intensément étudiée, en vue d'amglyes mécanismes de formation des
siliciures et d’'améliorer les propriétés des cosathe siliciures formées (résistivité, stabilité),
en particulier pour améliorer les contacts dangdestions, la tendance est d'utiliser nickel
monosilicide (NiSi) qui posséde de nombreux avagdgchnologiques.

Les siliciures de nickel ont connu un essor comroptact grace a leur bonne
conduction électrique, et un bon lattice mismafohr rapport au silicium (seulement 4%).
Malheureusement, la stabilité thermique de NiSifaklie et il y a formation d’agglomérats
de cette phase a 650°C et nucléation de la ph&ig &NY50°C, avec une grande résistivité, ce
qui peut engendrer des courts circuits dans laimmcPour minimiser cet effet diffusionnels,
l'utilisation de barriéres de diffusions s’avérecessaire, sous forme de film mince de
siliciures, d’'un métal peu soluble dans le Silicjuet I'or, Au ou d’un nitrure. Diverses étude
se sont penchées sur la maniére de retardemsfaérmation de la phase NiSi vers la phase
NiSi, et d’améliorer la stabilité thermique de NiSi

L’objectif de notre travail consiste donc a étudieffet d’'une couche tampon Au sur
la formation des siliciures de Nickel. Pour celaisi@tudierons d’abord les structures Ni/Si
élaborées en déposant des couches minces de Mivens substrats de silicium Si (100)
Si(111) et Si (100) par évaporation par effet jatl@ar (Physical Vapor Deposition)

La qualité de la texture de la couche déposée déghesubstrat, aussi nous étudierons
dans un premier temps l'influence du substrat kutexture des films minces déposeés ainsi
gue les parametres de diffusion.

Pour cela, en premier lieu, nous avons éetudi@ifé&rents paramétres influencant la
formation des couches minces métalliques déposéaesuls substrat de silicium par
évaporation par effet Joule. Ces parametres somtpression d’évaporation (P), vitesse de
pompage (Y), courant de chauffage.

Apres cela, dans le but d'étudier la stabilité Getdrface Ni/Si en fonction de la
température, nous avons fait subir des recuitssaéabantillons, aux températures de 200,
350, 400, 600, 750 et 800°C.

Dans un deuxieme temps, nous présenterons |'étfaedcouche tampon Au sur la formation
des siliciures de Nickel. Nous tenons a rappelé&t g a aucun composé stable entre Au et
Si et que la solubilité de Au dans Si est limitée travail consiste dans ce cas a déposer une
couche mince de Nickel(Ni) sur une autre couchecend’Or (M2), déposée sur un substrat
de silicium(Si) par évaporation par effet joule,d&tudier la cinétique de formation des
diverses phases en fonction des épaisseurs du etalke Au et de la température, et d’étudier
les phénomenes de diffusion dans les systeme NBIAAU étant une couche tampon entre le
Silicium et le Nickel.

La caractérisation de couches ainsi obtenuesfai&éar les techniques suivantes :
- la diffraction des rayons X (DRX)).
- la diffusion par la technique de rétrodiftus des particules alpha (Rutherford
Backscattering RBS).
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- la mesure de la résistivité électriquelpdechnique des quatre pointes.
L’étude effectuée dans le cadre de cette thesstresturée en trois chapitres :

- Dans le premier chapitre, nous avons présentéapercu sur quelques notions
générales sur les siliciures, la diffusion, laubdlté et la réaction a I'état solide dans les
systemes MSi et My/M2Si, ainsi que sur les mécanismes de croissanceaahes
minces ; a la fin de ce chapitre, nous avons ptéseles diagrammes de phases des
systemes binaires Ni-Si, Au-Si et Au-Ni.

- Le deuxieme chapitre est consacré aux différemelsniques du dépbt des couches
minces, par le procédé (PVD) telles I'évaporasons vide, la pulvérisation cathodique et
le procédé (CVD), ainsi qu'a une partie sur lehtégues du vide. A la fin de ce chapitre
nous avons présenté un grand rappel concernatédesiques de caractérisation utilisées
dans notre travail.

- Le dernier chapitre est réservé a la présientdes résultats obtenus et aux discussions
sur les conditions d’élaboration de nos échantillem aux cinétiques de formation et
croissances des composés a linterface Ni/Si einterface Ni/Au/Si étudiées par la
diffraction des rayons X, et la Rétrodiffusion gesticules alpha. On finira ce chapitre
par I'étude des propriétés électrigues du systeni&i(lil1). Nous avons étudié le
comportement de la résistivité électrique en famcte la température de recuit.

Ces chapitres, en plus de l'introduction et dedaclusion générale, constituent le
corps de cette thése dans laquelle nous espéngperter une contribution, aussi modeste
soit elle, a I'étude des systemes Ni/Si et Ni/Au/Si
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Chapitre | Phénomenes de Diffusion et RéactMétal-Silicium

[.1- Introduction

Durant ces derniers années un grand intééét accordé a I'étude des interfaces
M/Si et Mi/M,/Si. L'interdiffusion a travers linterface, la nae des siliciures
meétalliques ou semiconductrices et leur stabilig¥rmique ont fait I'objet de plusieurs
études en raison de l'utilisation de ces silicudans les contacts et l'interdiffusion
des circuits intégrés a tres grande échelle (VLSBt intérét croissant envers la
métallisation en nickel, en fer et envers I'apfima des siliciures dans les schémas
des circuits intégrés nécessite une bonne comsigimene leurs association avec
d’autres éléments simples et composés. Les préprighysiques et chimiques des
interfaces M/Si et MM,/Si sont tributaires d’'un certain nombre de paraesetelles
gue la propreté de la surface du substrat Si, thodé et les conditions de déposition
ainsi que de la microstructure de la couche dépdgee

|.2- Définition des couches minces

Une couche mince d'un matériau donné est un élédeené matériau dont l'une
des dimensions, qu'on appelle I'épaisseur, a é@gnfent réduite de telle sorte qu'elle
s'exprimera habituellement en nanometres ou ertréngs Cette tres faible distance
entre les deux surfaces limites (ce quasi bidinoemsilité) entraine une perturbation
de la majorité des propriétés physiques. La difféeeessentielle entre le matériau a
I'état massif et a I'état de couches minces estfien liee au fait que, dans I'état
massif, on néglige, généralement, le réle des disndans les propriétés, tandis que,
dans une couche mince, ce sont au contraire letsdfés aux surfaces limites qui
sont prépondérants. Il est assez évident que ‘Bhaidseur sera faible et plus cet effet
de bidimensionnalité sera exacerbé, et qu'invemerimrsque I'épaisseur d'une
couche mince dépassera un certain seuil 'effetlidétes deviendra minime et le
matériau retrouveras les propriétés bien connuegndtériau massif [2,3]. Une
caractéristique essentielle d'une couche mince@st quelle que soit la procédure
employée pour sa fabrication, elle est toujourglagk d'un support sur lequel elle est
construite. En conséquence, il sera impératif de tmmpte de ce fait majeur dans la
conception, a savoir que le support influence fiose&ement les propriétés structurales
de la couche qui y est déposée. Ainsi une coucmeend'un méme matériau, de
méme épaisseur pourra avoir des propriétés physisgmrsiblement différentes selon
gu'elle sera déposée sur un substrat isolant amdgbHe verre, ou sur un substrat
monocristallin de silicium par exemple [2].

1.2.1- Applications des couches minces

La principale particularité d’'un matériau en couahiace est en fait de présenter
des propriétés de surface différentes de celleamatériau massif correspondant. Une
trés grande variété de matériaux est utilisée gwaduire des couches minces :
métaux, alliages, semi-conducteurs, composés taifres, polymeres. La structure
des couches minces peut aussi varier trés largensentjui explique la grande
diversité de leurs applications [4]:
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— Microélectronique,

— Optique,

— Revétements anti-corrosion,
— Biotechnologies,

— Isolation thermiques, etc.

|.3- Formation des siliciures

Les siliciures sont formés apres l'interaction dimétal avec le silicium par la
déposition d’'une couche métallique sur un substmat silicium, par plusieurs
meéthodes, tels la PVD ou la CVD. Cette réactionafevres importante si on traite le
systeme thermiquement, lors du recuit, a des teatyrés élevées ; plus le métal va
réagir avec le silicium et par conséquent une oeuplus épaisse a linterface
métal/silicium est obtenue. Cette réaction entnadtal et le silicium est induite soit
par un recuit thermique, soit par faisceau laseéleatron, soit par une implantation
ionique. Ceci a pour résultat la formation d’'undmuplusieurs siliciures permettant de
la réalisation des barrieres de Schottky reprobledi

traitement
thermigque

Bl Siy
i1

sl

Figurell: Formation des siliciures

L'utilité des siliciures dans les schémas deaftigation dépend de la facilité avec
laquelle ces derniers peuvent étres formées, des latabilités durant le
fonctionnement du dispositif [5].

Les propriétés souhaitées des siliciures utiliskes le domaine de la technologie des
circuits intégrés et la microélectronique sont :

* L’absence de réactivité avec I'aluminium.
* La faible concentration en impuretés.
 Bonne stabilité mécanique et meilleure adhéraneesubstrats.
* Les bonnes caractéristiques du dispositif ebtglie durée de vie.
* La planéité surface et I'uniformité de la croissa.
Les siliciures sont formés a une températurativement basse, représentant
seulement 0.3 a 0.4 de la température eutectigpusabasse des systemes binaires

[6]. A cette température, la cinétique de la crais® des phases s'effectue par
plusieurs mécanismes : la diffusion, la réactiola gtermination.
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Les siliciures ayant des propriétés de condnataisines de celles des métaux, sont
celles qui ont été largement étudiées. La grandétéades composés et la complexité

de leurs transitions de phase ont motivé des effmtinus. Sur le tableau. Isont
répertoriés la plupart des éléments pouvant se ic@mbvec le silicium pour former
des siliciures.

Vil
IA
ws | A mB IVB VB VIB VIB
BeSi | CSi N;Si; | OSi F.Si
Li,Sis B4S? O,Si
LizsSia BsSi
Li»; Sig
Li;Si
AlISi | Si Psi S;Si Cl,Si
Nasi B 1B Psp Ssi
NaSi, | MgsSi IMA IVA VA VIA VIA VIIIA
Ksi Ca,Si | ScSi TlsSiz | V3Si CrsSi MneSi FesSi CosSi Ni3Si CusSi As,Si | SeSi Br,Si
KSis Casi ScSi T|55|4 V55|3 C|’5S|3 Mnsslz Fezsl COzSI N|31S|12 CU15S|4 AsSi SQSl
CaSh | SGSis TISi VSis CrSi Mn3Si FesSi; | CoSi NizSi CusSi
SC35|5 Tlslz Vslz CTSIZ Mn55|2 FeSi COSIZ N|QS|2
TISi, MnSi FeSp NiSi
Mn15size NiSi2
Mn2;Sis7
Mn 1;Siig
szsl SrSi Y55i4 zr zsl Nbgsl MO3Si TC4Si RUzsi hasl Pd5$| Tegsiz | 4S|
RDbSi SrSi, YsSis ZrsSi; | NbsSi; | MosSis | TcsSis RusSi; | RhsSi; | PdgSi, Te,Si
Rbsls YSi ZT3S|2 Nbslz MOSIZ TcSi RU4SI3 haoS|13 Pd45| TeSi
RDbSis Y 3Sk ZrSi TcSk, RuSi RhSi PdsSi
ZrSi 2 RUzsI3 Rh4S|5 szsl
RhsSi, | PdSi
Pd,Siz
C5$| BaSi Lassla Hfzsl Ta;;SI W5S|3 R&Slg OsSi Ir 3S| Pt3S|
CsSis BaSh, | LasSk HfsSi, | Ta,Si | WSi, ReSi Os,Siz | Ir ;Si Pt,,Sis
La3Si2(*) Hf55|3 Ta5$i3 ReSk OSSLg Ir 4Si5 Ptzsi
LaSi Hf3Si, | TaSk, OsSh Ir 3Siy PtsSis
Laslz Hf55|4 IrSi 1.75 PtSi
HfSi IrSis
HfSi,
(**)
CesSip Pr3Si NdsSis SmsSiz | EuSi GdsSiz | ThsSis Dyssla HosSis | ErsSis | TmsSis | YbsSis | LusSis
™ CesSis | PrSiz | NdSi SmSi |EuSi [GdSi |TbSi |DySi |HoSi |ErSi |TmSi |YbSi |LuSi
., . CeSi PrSi NdSi, SmSh GdSi, | TbSi, | DySi, | HoSi, |ErSi, | TmSi, | YbSi, [ LuSi,
Métaux de transition Cesh PrSiz
ThsSk U3Si, NpSi; | PusSis | AmSi CmSi
Terres rares ThSis U,Sis Pu;Sis CmSi,
ThSi, USi, PuSi
USiy PuSk
(**)

Tableau. .1 :

Principaux siliciures pouvant étre formés a paltis €éléments de la

classifiions périodique. [
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Ces derniéres années, ce sont essentielleregnsillciures de métaux de
transition (Ti, W, Pt, Co, Ni...) qui ont été attidst pour Iindustrie
microélectronique en raison de leur bonne compiéibiavec le procédé de
fabrication des circuits intégrés. En plus, ils ane grande conductivité et peuvent
former des contacts fiables et peu résistifs ags@lectrodes de grille, de source et de

drain.

Le tableau I.2 résume les principales caretigues de quelques siliciures. Nous
reviendrons sur la plupart de ces caractéristigaes cette partie.

Tableau. 1.2 : Principales caractéristiques de quelques silisiig

Siliciures | Température Températurg Unité de Si| Unité de| Espece Réaction Résistivité
de de fusion (°)| consommée| siliciures | diffusante | Contrblés par (uQ.cm)
formation(®) Par unité de formeé dominante | la  diffusion| pour des

métal par unité (D) ou laj films
de méta nucléation minces
(N)

TiSi, 700-900 1500 2.22 2.23 Si N sauf sur S| ~11

amorphe

Co,Si 300-450 1330 0.90 1.47 Co D ~110

CoSi 460-650 1460 1.81 1.98 Si D ~150

CoSp 650-900 1326 3061 3.49 Co N sauf sur Sj ~15

amorphe

Ni,Si 200-350 1255 0.91 1.49 Ni D ~25

NiSi 350-750 992 1.83 2.01 Ni D ~10

NiSi, 790-900 993 3.66 3.59 Ni N sauf sur|Si35

amorphe

MoSi, 500 2020 2.57 2.60 Si D 10-20

WSi, 650 2160 2.52 2.58 Si D ~12

Nous considérerons ici le cas d’'un film de méta),(par exemple le nickel, déposé
sur un substrat de silicium (Si) afin de mieuxdde parallele avec les systemes que
nous avons étudiés durant cette these. Si cesrdatériaux sont mis en contacts et
chauffés, une force motrice va se créer. Gracetie derce, responsable de la
migration des atomes suit le gradient de faconirdnmser I'énergie libre (G) du
systeme. Nous nous intéressons au cas de la diffuéactive (ou chimique) ou de
nouvelles phases sont créées. Le métal et le usilicn’étant généralement pas
miscibles en toute proportion, des phases intemimégdi vont apparaitre dans la zone
d’interdiffusion.

La réaction a I'état solide entre le film ml&gue et le silicium va généralement se
décomposer en deux étapes [8-9] :

-La nucléation des germes (germination)
-La croissance cristalline du composé par diffuséactive.

La cinétique de cette réaction entre le métal eilleium va ainsi étre limitée par
'une de ces deux étapes. Pour pouvoir former Uigise, il est important de
comprendre et de pouvoir contréler ces cinétiquesedction. L’expérience de base
est I'analyse de I'évolution d’un film mince de rakétéposé sur du silicium mono —
ou poly-cristallin apres différents recuits. Poneuempérature donnée, I'évolution au
cours du temps indique la nature de la phase forisibeiures) et sa cinétique de
formation (linéaire, parabolique,...). En revanchéyadlution du systéme en fonction
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de la température donnera acces a I'énergie dataiv du procédé. Le tableau 1.2
précise le type de phénomene contrélant la cinétige réaction de quelques
siliciures.

l.4- Cinétique de croissance des siliciures

Les diagrammes de phase M/Si comprennesiguts composés intermediaires,
toutes les phases en équilibre sont prévisibleslgrgnla réaction avec les phases
riches en métal du coté du métal et les phasessieh silicium tout pres du silicium.
Néanmoins, les diagrammes de phases des systéns@sndliquent la présence de
plusieurs siliciures M%j MSi et MZSi.

Métal dépose Presque noble | Terre rare Réfractaire
Caractéristiques
Siliciure Riche en métal Monosiliciure | Disiliciure MSk,

MSi

Cinétique de formation Parabolique Parabolique dirree
Energie de formation (ev) 1.5 350 600
Température de formation 200 350 600
Especes diffusantes métal silicium silicium

Tableau. 1.3: Siliciures formés lors de l'interaction des diffats métaux.

La formation des siliciures riches en rhéﬂ%Si commence aux alentours de
200°C, cependant cette température s’'avere inantfispour la génération de 2<S<D

qui a lieu a partir de 360°C. [10-11]. La cinétiqde croissance suit une loi
parabolique avec une énergie d’activation compeittee 1.6 et 2.5 eV [6], alors que
la température de formation se situe a plus de@66Xcepté pour le composé PdSi
qui n’apparait qu'a des températures d’environ 0@°6. Les siliciures des métaux
réfractaires sont caractérisés par une croissanéaire aux premiers stades de la
réaction. Cependant, celle-ci est sensible auxseffe la contamination, en particulier
de I'oxygéne qui influe sur la cinétique de cromssadu film de siliciures [6]. Il existe
trois mécanismes physiques différents de croissdesesiliciures d’aprés Heurle et
Gas, qui suggeérent que la cinétigue de croissasiceoatrélée soit par la diffusion,
soit la réaction ou la nucléation [12].

1.4.1- Cinétique contrdlée par la réaction :

Dans ce mécanisme, la croissance est latéraleméntme d’ou, I'épaisseur
de la couche de siliciure est une fonction linéalte temps, le processus de la
formation est limité par la réaction interfacialeour cela, le phénomene de la
diffusion est plus rapide que celui de la réactjons’effectue a l'interface M/Si. Les
variations de I'épaisseur de la couche formé sonnhd par :

e=Dt (1.1) ol D(t) = Dyexp(—2) (1.2)

D (cm2/s) : est le coefficient de la diffusiofadempérature T.
T (K), t(s) la température et le temps de recuit.
e (A) : 'épaisseur de la couche interfaciale.
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Les vitesses de croissance linéaire sontgtgs des processus limités par la
réaction. Dans le cas des siliciures des métauxaat@ires, le silicium est
généralement I'espece diffusante la plus rapide,diffuse a travers le siliciure formé
et la réaction aura lieu a 'une des faces de &s@len croissance [13].

1.4.2- Cinétique contrblée par la diffusion

Généralement, pour des températuresrignfres a 500°C, la majorité des
siliciures formés a partir de métaux de transittonne croissance contrélée par la
diffusion. Parmi ces siliciures, on trouve /Soet CoSi, MnSi, PtSi, HfSi, hbi et
NiSi,... (voir le tableau I-1). Pour des films minastspour une température de recuit
donnée, le carré de I'épaisseur de ces siliciuag® \paraboliquement avec le temps

durant leur formationg(= Dt et D(T) = D,exp (—%]) (1.3)

Les énergies d’activation requises pour que lssamce contrblée par la diffusion ait
lieu varient de 1.3 eV pour I;Ei a 1.5eV pour R21$i3, les siliciures appartenant a

cette catégorie s’étalent sur une large gamme dgpédmtures inférieures aux
températures eutectiques. L'interaction M/Si cohduiine diminution importante du
volume qui peut étre responsable des tensions aippant dans les siliciures. La
meéthode d’élaboration influe sur la variation déunee et donc les tensions observées
peuvent subir une relaxation a haute températues. doefficients de dilatation
thermique sont des facteurs trés importants, Ueno un réle déterminant dans les
tensions observées, ces coefficients de dilatatiermiques sont considérablement
plus grands dans les siliciures que ceux des métajx

1.4.3- Cinétique contrdlée par la nucléabin

La nucléation des siliciures et $d&ciures dont la formation est contrélée
par la nucléation ont été largement étudies degessannées [15- 16- 17-18-19-10-
20]. La nucléation est un processus de croissatéeal non uniforme des siliciures,
qui se produit rapidement dans un intervalle deptature tres réduit, entre 100°C et
300°C [10], pour cela la nucléation présente urmeddance en température au dessus
d’'une certaine valeur dite critique qui est la épgence de formation tres rapide des
siliciures. Le mécanisme de la nucléation se ptoduiles températures critiques,
c’est-a-dire il y a une dépendance en tempérauegst nécessaire a la formation
des siliciures avec son énergie d’activation, dele se produit au détriment de la
phase présente au préalable, elle a donc liewnterface entre cette derniéere et le
silicium. Si AG; est faible, la création de linterface va étre hpémnatique. Des
températures élevées (> 500°C) sont ainsi généealeraquises pour pouvoir nucléer
la nouvelle phase. Pour de telles températuredifflasion est rapide et la formation
du siliciure est quasi instantanée. Les siliciteds que TiSi (phase C54), PdSi, Irsi
CoSp, NiSip... (voir le tableau 1.2) ont une formation controfgge la nucléation [19].
Pour ces siliciures, la nucléation ne résulte pasedréaction accompagnée d’une
faible diminution d’énergie libre AG). Le NiSp, par exemple, provient de la
réaction : NiSi+Si—» NiSi [18]. Dans ce cas, la variation d'énergie libre de
transformation £G1) n’est pas I'énergie libre de formation du Ni®AG'nisiz) mais
la différence entre cette valeur et I'énergie denfation du NiSi AG'nisi). En somme,
AG1= AG'\isi- AG'Nisi. Ces deux quantités étant quasi égalesA@}, est proche de
zéro et donc I'énergie critiquAG*) est grande. L'énergie libre spécifique par énit
de surfaces diminuant fortement a haute température (700°€J¥ptmation devient
alors possible [21]. Il est possible de renconfaiesituation opposée pour des phases
intermédiaires thermodynamiquement stables. Lewerad® dans la séquence de
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formation des phases peut étre la conséquenceffiultbs a nucléer (NBi, par
exemple [9]). Une phase plus riche en silicium {ipourra ainsi croitre avant que
leur température de nucléation ne soit atteinte.

[.5- La diffusion en couches minces

Il faut distinguer les mécanismes caradifuss des couches minces, et ceux
qui sont présents sur des échantillons massifsdeale nickel et/ou silicium infini)
dans lesquels de nombreuses phases apparaiss&t8][2Z2 bien que la formation
des siliciures est simultanée. Ici nous nous ptaterdans le cas des couches
minces, ou la formation est séquentielle.

Il existe deux principaux obstacles pour bDléciparfaitement les réactions
interfaciales et prévoir I'évolution structurale!ubDe part, nos connaissance de la
thermodynamique et de la cinétique dans le cas amsghes minces sont
insuffisantes, d’autre part il y'a une relation rentes défauts de la structure, la
nucléation des phases, la topologie et la morpl®lag la zone de réaction.
Toutefois, I'approche macroscopique classique sbmsa évaluer la croissance en
fonction du temps de chaque phase caractéristique.

[.5.1- Diffusion des métaux de transitions dans le silicim

Le terme diffusion est relatif aux dé@ments individuels des atomes, sous
I'action de la température, a l'intérieur du résedatallin, qui aboutit & un transfert
de matiéere. Les principaux mécanismes de diffusant la diffusion interstitielle et
la diffusion substitutionnelle. Les métaux de traos (3d) diffusent via le
mécanisme interstitiel [24-25] au cours duquelpimeté saute de proche en proche,
de site interstitiel en site interstitiel. Ce mésame conduit a des coefficients de
diffusion élevés. La diffusion interstitielle estuvent ralentie par des interactions de
I'espéce diffusante avec les autres impuretés meEsdéen particulier les dopants)
conduisant ainsi a la formation des complexes plusmoins stables et a une
réduction importante du coefficient de diffusiofieetif. En allant vers les éléments
lourds, la fraction substitutionnelle des métauat) (Bevient significative (ceci a été
observé dans le cas du Mn, Co, Ni, et Zn). Le méoam de diffusion
substitutionnel met en jeu des défauts ponctuats. defauts sont soit des lacunes
(sites vacants dans le réseau), soit des autostitiels (atomes de silicium en
surnombre dans le réseau). Conformément aux méeesisde diffusion
interstitielle, les impuretés métalliques diffusebéaucoup plus vite que les
impuretés dopantes tels que le Bore et le Phosplpre elles, diffusent par
mécanisme substitutionnel.

[.5.2- Diffusion de nickel dans le silicium

Le systeme Ni-Si avec un dép6t de nickel en coucinee est étudie depuis
longtemps [26-27-28-29] pour différents traitemeistthermes et temps de recuit.
Toutes les études s’accordent (en premier ordue)adormation séquentielle p8i,
NiSi, NiSi,. Pour la plupart des siliciures, des expérienceées avec des
marqueurs radioactifs [30-31-32-19-33-34] ont ménju’une seule des espéces
était mobile pendant la croissance. Les taux dadtion et les énergies d’activation
déterminées sont ainsi généralement caractéristiqie la principale espece
diffusante (Tableau I-2). Généralement, cette esgat le métal pour les siliciures
riches en métal et le silicium pour les siliciumshes en silicium. Ceci est une
conséquence de ce que I'on appelle la régle &1 qui affirme que, dans une
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structure intermétallique ordonnée, l'espece quie eplus grand coefficient de

diffusion sera I'élément majoritaire de la phasef@mation [35-36]. L'écart entre

la vitesse de diffusion de nickel et celle de gilic a été évalué a 10 par d’'Heurle
[34], mais dépend beaucoup du mode de diffusioimt§ale grains ou massif). Le
nickel participerait a plus de 95% du flux de déifen de la masse totale [33], mais
uniquement si Ni et Si sont monocristallins [37-3Bpur les monosiliciures, le

silicium est la principale espéce diffusante dafSiH-eSi, RhSi, IrSi, CoSi alors

que pour le NiSi la principale espéce diffusantelesickel. En résumé, le nickel

serait I'espéce majoritaire diffusant dans lesssitgerstitiels du réseau lors de la
formation des siliciures Moi NiSiet NiSh[33-34].

Les cinétiques de croissance dgSNet NiSi sont essentiellement contrdlées par la

diffusion de Il'espéce la plus mobile [39], avec uomissance généralement
parabolique. Dans le cas de couches tres mince30ii), I'effet d’énergie de
surface prend une grande importance car la diffusist privilégiée sur la surface
libre. De plus, les joints de grains jouent un idigcial dans la diffusion.
La cinétique de NiSi est généralement parabolgglen les auteurs mais elle peut
€galement étre linéaire [21]. Les impuretés jousntble important sur les barriéres
interfaciales et pilotent la croissance de NiSi.Tlableau (I.4) résume l'essentiel des
coefficients de diffusion effectifs de Ni dans diéntes phases.

Tableau. 1.4: Préfacteur et énergie d’activation pour la diffun du nickel dans
différentes phases. a)Bakhadyrkhanov80, b) Lyncby#u75, d) Olowalafe76,
e) Koos75, f) Zheng83, g) Lien84, h) Majni84, i)utle84, j) Colgan96

Diffusion du Nidans |  Préfacteur R{cm’/s) E (ev) Ref.
Si 0.002 0.47 a
Ni 1.9 2.95 b
Ni,Si - 1.5 cde
Ni,Si 0.00021-10 1.5-1.6 fg
Ni,Si 0.08-0.09 1.5 h
Ni,Si 5.10-14 cm?/s a 350°C et h
1,6.10-14 cm?/s a 330°C
Ni,Si 3.54-20 1.53-1.7 h
NiSi 0.02-0.06 1.5 j
NiSi 1.10-14 cm?/s a 350°C et 4.10-15 cm?#sha
330°C
NiSi 1.4 cde
NiSi 2.10-14 cm?s a 350°C et 5,3.10-15 cm?/si a
325°C
1,3.10-15 cm?/s a 300°C et 6.10-16 cm?3s a
275°C
NiSi 2 | 1.7 i

Comme le montre le résumé des différents paraméeakffusion issus de la
littérature, la grande dispersion dans le calculpdéfacteur prouve les difficultés
métrologiques qu'il y a a effectuer une évaluaonir des épaisseurs aussi fines. De
plus, il existe de nombreux parametres capablgsedarber la cinétique, notamment
I'encapsulation, le dopage... L'atmosphére de tgoue aussi un rble important dans

12



Chapitre | Phénomenes de Diffusion et RéactMétal-Silicium

la formation des phases du systeme Ni-Si, comnaeaété mis en évidence par [38].
Sous vide, la premiere phase qui apparait loreduitrest Ni2Si tant qu’il reste du Ni
et ensuite NiSi, tandis que pour un recuit sousteazles trois phases peuvent
coexister: Ni, Ni2Si et NiSi. Les impuretés ou Kabe natif ralentiraient la diffusion
lors de la réaction.

[.5.3- Mécanisme de diffusion

La diffusion est le mécanisme par lequel les atosgesliéplacent dans le réseau
cristallin a des distances qui dépassent les distamteratomiques moyennes. A la
différence des gaz et des liquides, le mouvemant dtome dans un corps solide est
toujours géné par les atomes voisins : ce quisghiitr par une série de collisions. Les
processus de diffusion sont irréversibles et paséquent accroissent I'entropie [3].

Dans les solides, la diffusion est favoriséacg a la vibration thermique des
atomes qui peuvent se déplacer au hasard danselguréristallin. Dans un corps pur,
un atome ne reste pas indéfiniment dans sa podgitéquilibre : il se déplace de
proche en proche dans le réseau. Ce phénoméneé appiediffusion intervient
lorsque le déplacement des atomes n’est pas léwariation de concentration dans
des volumes isolés. Si la concentration changenmmitans le cas des alliages et des
métaux a teneur élevée en impuretés, on parleétnditfusion.

En sommeon’ a:

» autodiffusion : lorsque les atomes A diffusent damscorps A homogene
(métal pur ou alliage homogéne)
» hétérodiffusion : lorsque les atomes A diffusermsian corps B qui présente
un gradient de concentration.C
De nombreux problemes de physique et de métalldogieappel aux mécanismes
de diffusion : dopage d’éléments semi-conductedepdts de couches minces,
traitements thermiques et thermodynamiques...Une o&mepsion satisfaite du
phénomene de diffusion peut étre obtenue en camasidd’'une part les mécanismes
de diffusion et d’autre part ses aspects macrogoepiet microscopiques.

On sait que les atomes d'un solide sont en moawemontinuel par suite de
l'agitation thermique. Cette agitation étant d’autaplus importante que la
température est plus importante que la tempérasitrplus élevée. Normalement cette
agitation des atomes se traduit par des vibratarsur des positions d’équilibre
(nceuds du réseau). Si ces vibrations atteignentanmgitude suffisante, certains
atomes quittent leurs positions et « sautent » déagres positions d’équilibre. On
cite les différents types du mécanisme de la dfuf3].

[.5.3.1- Echange interatomique

Cet échange s’effectue entre les atomes dcrawésristallin, pour qu’ils restent
dans leurs sites. On peut concevoir un mécaniséehdhge dit simple, si 'échange
s'effectue entre deux atomes. L'échange simpldrestimprobable vu la force de
répulsion des atomes a courte distance, qui intexdgosition intermédiaire ou les
deux atomes sont a mi-chemin. Et dans l'autre éghales forces de répulsion
jouent le réle actif. Chaque atome poussant sosirv@au cours d'une sorte de
permutation circulaire, cela exige le jeu de plussesauts atomiques coordonnés, ce
qui le rend aussi peu probable [41-42].

On peut citer quelgues mécanismes d’échange :
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v

v

Echange lacunaire :si un site du réseau n’est pas occupé (lacuneatame
voisin peut I'occuper en faisant apparaitre unevebtie lacune a sa place.
Ainsi on obtient un déplacement des lacunes.

Echange direct :'atome étranger saute d’un site interstitiel vensautre site
interstitiel. Cet échange est possible pour lematode petites dimensions (H,
B, C, N, O).

Echange direct: c’est le mécanisme le plus simple, mais en Iiplus
improbable a cause de la répulsion a courte digstdes atomes. Lorsque les
deux atomes se trouvent en position intermédiaire iI& devront
considérablement écarter les voisins pour pouvasser en méme temps.
Echange cyclique ou indirect :il s’agit d’'une permutation circulaire ou
chaque atome pousse son voisin. Ce mécanisme esgjééguement plus
possible que le précédent, mais d'une probabiklétivement trés faible
comparée par exemple a celle du mécanisme lacunaire

Ces différents mécanismes de diffusion oéitptbposés, mais aucun d’eux n’est
établi de facon certaine. Cependant le mécanismnéare est tres probable pour
l'autodiffusion des atomes substitutionnels.

1.5.3.2- Mécanisme due aux défauts ponctuels

Les défauts ponctuels sont des exigences@geanismes de diffusion :

Mécanisme lacunaire :s'il y a existence d’'une lacune entre les sitesn&jaes d’un
réseau cristallin, 'un des atomes de ce réseaauwter ebccuper cette lacune faisant
apparaitre une lacune au site gu’il vient de quitiéest-a-dire il y a une conservation
du nombre de lacune. [41-42]

Mécanisme interstitiel : ce mécanisme s’effectue si un atome interstitiatasa de
ce site interstitiel, c’est un défaut ponctuel déed sauts successifs ne sont pas
corrélés. [42]

Figure I. 2 :Schéma de principaux mécanismes de diffusion.
1) Echange simple ; 2) Echange cyclique ; 3) Laaen 4) Interstitiel direct ;
5) Interstitiel indirect ; 6) Crodion
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|.6- Prédiction de la premiéere phase croissante

Pour prédire la premiére phase croissanisjqairs regles ont été proposées parmi
lesquelles :

- La minimisation de I'énergie libre a été longtesmm@connue comme un critére
principal dans la sélection de la premiére phas®seant sans se que cela ne soit
applicable avec succes a tous les systemes M/Gaifk premiére phase se formant
a l'interface dans certains systeme n’est pas teposée de plus grande énergie de
formation et ce conformément a la loi d’Ostwald][4@aintenant, il est bien admis
gue durant la premiére étape de formation, deseghagtastables peuvent se former
[44].

-De son coté, Pétorius [43], en améliorant la réiglda minimisation de I'énergie de
formation, postula que la premiére phase se forradimterface est la phase dont la
chaleur de formation effective est la plus négative

- Puis Vinrent Walser et Bene qui postulerent gquéada déposition métallique par
évaporation sur un substrat froid, il se forme sat’interface une couche amorphe,
afin d’assurer une meilleure stabilité thermodyrguei La premiére phase qui se
forme a l'interface est celle ayant la concentratia plus proche de la plus basse
température eutectique du diagramme de phase tisrsy§45].

|.7- Classification des systemes lI\II\/I2/Si :

L'intégration, a trés grande échelle (VLSI), ddisires dans le schéma de la
métallisation, la microélectronique et les procesda conception des composants
électroniques fait appels a plusieurs efforts pamgliorer les propriétés électriques,
optiques et mécaniques des composants électroniBoes cela les chercheurs vont
rajouter un autre élémentZMui va servir :

» Soit comme additif a faibles concentrations pameéliorer les propriétés désirées.
» Soit comme une couche intermédiaire réduisamntéaccord de maille entrelM
Si.

» Soit comme une couche tampon pour une meilledinérance entre Qét Si.

 Soit comme couche barriére pour limiter I'intéfalsion entre M1 et Si. ;

De ce fait, I'étude des systemes a bicouchémllique MM et alliages M-M,
[35] déposés sur le silicium s’est imposée d’eli@me et a permis de classifier ces
systemes en deux catégories de bases.

- Systéme sans composes ternaires : cela ménesbldéions ou a la ségrégation de
phase accompagnée dans certains cas un reversgrardouche.

- Systéme a composés ternaire : formation de pluessiiciures ternaires YM2,Si,
stables soit en contact direct avec le siliciunt sai cohabitation avec la formation
d’un siliciure binaire.

1.8- Les diagrammes d’équilibre :

[.8.1- Introduction
Les diagrammes d’équilibre sont des représentagiosgshiques qui montrent,
en fonction de la composition chimique, de la terapge et de la pression, la
composition de phases les structures en présente wa corps ou un alliage a
I'équilibre thermodynamique. Les métaux sont ranmeinemnployés a I'état pur, mais
sous la forme d’'une combinaison, de deux ou plusiéléments chimiques, appelés
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alliage. Bien que tous les matériaux utilisés déimglustrie soient dans état
métastable, dans la grande majorité des cas towgkiti®n se fera vers l'état
d’équilibre. Les diagrammes d’équilibre permettdatdonner des informations tres
précieuses quant a linterprétation du comportemdas matéeriaux lors des
transformations de phases.

1.8.2- Les phases dans les alliages

Les alliages métalliques sont des systemes mompwmlyphases ayant des propriétés a
caractere généraux similaires a celle des métawx [@6]. lls s’obtiennent soit par
fusion, soit par frittage de deux ou plusieurs @gts. L’addition a un métal pur d’'un
ou plusieurs éléments (métalliques ou non) peut ifleodprofondément ses
propriétés. Les substances qui forment les allisgpad appelées « composants ».
Selon le nombre de composants, un alliage peut-étre

-binaire : (2 composants).

-ternaire : (3 composants).

-quaternaire : (4 composants), etc....

Les phases sont les parties homogenes du syst¢mbaydquement distinctes et
mécaniquement séparables, ayant une compositiomgie et une structure propres.
Si on exclut I'état liquide qui n’est, en génératpi'un état transitoire, mais par
ailleurs important dans I'histoire thermique d’'uliage, I'état la plus intéressant
(correspondant a celui d’utilisation) est I'étalice.

L’état d’équilibre d’'un systeme correspond a laeualminimale de I'énergie
libre G dans les conditions normales d’équilibrem(pérature, pression). L’énergie
libre doit étre constante et le travail des folioésrnes doit étre nul :

dG(T,P)=0 [3]
L’équilibre des alliages est dit « stabléossqu’il ne subit aucun changement
spontané dans le temps. Cet état ne peut s’obderdr de tres faibles vitesses de
refroidissement ou de chauffage. D’ailleurs I'éatquilibre réel est rarement obtenu.
Dans la plupart des cas, les alliages se trouvé@tat « métastable » (I'état proche
de I'état stable) [3].

1.8.3 - Thermodynamique et diagrammes de phase degstemes M/Si, M,/Si et
M1/M/Si.

[.8.3.1- Le systeme binaire Ni-Si

Comme le montre la figure 1.3, le diagraende phase du systeme Ni-Si est
assez complexe, il présente de nombreux composiéssrien nickel, mais un seul
siliciure riche en silicium (NiQ). Nous pouvons compter pas moins de onze phases
pour le diagramme de Ni-Si, dont six sont stableggrpérature ambiante @i,
Ni3ziSiiz, NizSi, NigSi;, NiSi et NiSp) [7]. Cela augmente considérablement la
complexité de la séquence de formation de phasa @épendance aux paramétres de
procédeé et aux variations de substrats (type dardag leur concentration, condition
de nettoyage, type du substrat). Malgré la comf@edu systeme NiSi, les études
traditionnelles, menées sur l'interaction de filmsces de Ni avec des substrats de Si
ayant subit des recuits isothermes, ont uniquem@rédlé la formation séquentielle
des phases Bbi, NiSi et NiSj, similaire au systeme Co-Si qui est moins complexe
[47]. Le processus de formation est séquentiasglee le nickel n’est plus disponible,
une nouvelle phase apparait a I'interfaceSMBi, c’est NiSi. Chaque molécule de
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Ni,Si donne deux molécules de NiSi, mais c’est leelickii possede la diffusivité la
plus grande, le silicium ne diffusant quasiment jhasreprésentation de la Figure 1.4
résume la formation séquentielle du NiSi.

1500

Temperature , °C

0 10 20 0 & 50 60
Mi Atomic percent sili

A

i L
0 80 90 10
on Si

L&

Figure 1.3 : Diagramme de phase du systeme binaire Ni-Si [48]

P. Nash and A. Nash, 1991

= Composition, Pearson Space
Phase wt % Si symbol Eroup
(MNi) Oto B.2 cF4 Fm3m
B (MNigSi) 12.4 to 13.4 cP4 Pmi3m
Pi (MNizSi) ~13.4 o 14.1 mC1l6
Bo (NizSi) ~13.4to 14.1 mC1l6
¥ (MNixSiga) 15.6 hP14
B (NiaSi) 19.4 o 25 PG
S (NixSi) 19.3 P12
E (NizSia) 23 1o 25 oPB0
MNiSi 32.4 P8 Prirra
PBMNiSia 48.9 7 —ee
oeNiSis 48.9 cF12 Fmém
(Si) ~ 100 cf 8 Fd3im

Tableau 1.5 : Variation de la steechiométrie dans les différeptesses du systeme
Ni-Si [48].
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La représentation de la Figure 1.4 résume la ftonaéquentielle du NiSi.
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Figure 1.4 : Représentation schématique de la séquence denation de phase (a)
dans le cas ou le silicium est en défaut (b) damsi$ ou le silicium est en exces[49].
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1.8.3.2 -Le systeme binaire Au-Ni

1400 + ]
Au-Ni
1200 +
1064.43°C
1000 -
42.41

810.3°C

800 |

(Au,Ni) fcc

600 -

400 +

200

0 | 2IO I 4I0 | éO I 8I0 I 100
Figure 1.5 Diagramme de phase du systéme binaire Au-Ni.
8.3.3- Le systeme binaire Au-Si

Les phases a I'équilibre du systeme binaire A&t :

- Leliquide

- La solution solide cubique a face centrée (Au) anweins de 2% Si

- La solution solide diamant Si avec une solubili#ud négligeable.
On observe une transformation eutectique a 3703@ p8.3atm% de Si ce qui
indiqgue une forte solubilité de silicium dans I'®Fétat liquide (figure 1.5).

1420°C

Liquide
1063°C
Frecipitation
Equilibre e,
¢ Sursaturatior
';'jgﬂ,, Lig+5i(Sal)

370°C

Sochda

Figure 1.6 Diagramme de phase du systeme binaire Au-Si.
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Chapitre Il Méthdes de Dépobt et Techniques de Caractérisation

[1.1- Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons en premier lreuwappel des méthodes de
déposition par voie physique (PVD) et par voie ahie (CVD), notion du vide et types
de pompages, ensuite nous décrivons le dispabéifaporation utilisé ainsi que les
parametres de dépot. La caractérisation de prégrtysiques et électriques des couches
minces exige la connaissance de la structure kinstaet de la composition chimique.
Les principes de base des techniques utilisées résolution et la précision de chaque
technique sont rapportés.

II.2- Méthodes de dépbt des couches minces

Plusieurs techniques pour la réalisation de coucheses existe, I'évaporation
thermique, l'ablation laser, la pulvérisation catiyme, le dépdét sol-gel, la CVD. Les
principales méthodologies de fabrication utilisesm les fabricants de composants
électroniques actifs ou passifs font appel a desguures physiques de dépot. Dans ce
qui suit, nous allons exposer brievement les poexide fonctionnement de techniques de
déposition physique et chimique sous vide les ptusamment citées dans la littérature.
Le dépbt sous vide est une technique de fabricateorouches de dimension micro ou
nanomeétrique d’un matériau recouvrant un autre @upjnétal, céramique, verre,...),
appelé substrat .Ces couches minces ont pour bubddier les propriétés mécaniques,
électriques, optiques,...) tout en conservant sgsri@t@s massives.

Aujourd’hui, le dépét sous vide est une technaogiilisée dans des domaines aussi
variés que l'optique ophtalmologique, I'optique pigcision, la microélectronique, les
semi-conducteurs, I'aéronautique, I'automobilespatial, le biomédical, la décoration,
'agro-alimentaire,... Cette technique fait appel a différent procédéstde dépot
physique en phase vapeur et le dép6t chimique aseplapeur.

11.2.1- Le dépbt physique en phase vapeur (PVD)

Le dépdt physique en phase vapeur @uD pour I'anglais physical vapor
deposition) : est conduit sous basse pressiorg100°mbar). Il permet la réalisation
sous vide de couches minces a partir d’'un matérmassif. La production de la phase
vapeur est assurée par deux mécanismes basés suphéaomenes physiques :
I'évaporisation et la pulvérisation cathodique (sgung).

[1.2.1.1- Dépobt par évaporation thermique

Il existe plusieurs méthodes d’évaporation plusrmins complexes dont la plus
simple est I'évaporation par effet Joule. Dans & e matériau a déposer (la cible) est
placé dans un creuset et chauffé jusqu’a évaparati® processus se fait sous un vide
secondaire pour que les atomes évaporés ne sutéssrme collision. Le matériau ainsi
évaporé va par la suite se déposer sur le sulted en vis-a-vis de la cible. Cette
technique consiste a évaporer le matériau a déposde portant a une température
suffisante. Dés que la température de liquéfactenh dépassée, il se trouve que la
pression de vapeur du matériau est sensiblemerdrisupe a celle résiduelle dans
I'enceinte. Alors des atomes du matériau s'échapgtese propagent en ligne droite
jusqu'a ce qu'ils rencontrent un obstacle. Cetteamtre peut étre le fait soit d'une surface
solide (substrat, paroi de I'enceinte) soit d'womet ou d'une molécule se déplacant dans
I'espace. Dans le cas de rencontre d'une surfacaura sé€jour de lI'atome sur la surface
avec échange d'énergie et si la surface est semsht plus froide que l'atome il y a
condensation définitive. La rencontre d'une mokaekiduelle se traduit généralement
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par une déviation de l'atome d'évaporant. |l appa@nc qu'il est indispensable que la
pression dans I'enceinte soit suffisamment faibler gue la probabilité de rencontre d'un
atome résiduel soit quasi nulle. Cela est réalmésdes systéemes courants dés que la
pression est de l'ordre de ®@orr car alors le libre parcours moyen d'un atataas
I'enceinte est statistiquement supérieur aux dirneasde celle-ci. Le principal point
faible de cette technique est la nécessité d'atilisme puissance suffisante pour mettre en
vapeur les composés les plus réfractaires. De pluergie des particules arrachées a la
source est relativement faible, ce qui entraineadtegrence médiocre.

creuset

gaine
filament thermigque

Figure II.1 : Creuset d'évaporation thermique

Le dépobt par évaporation s’effectue en tpbiases, par condensation de la vapeur du

matériau a déposer sur le substrat a recouvrir :

- mise sous vide de I'enceinte de dépbt (pressifimieure a 10-4 Torr) ;

- évaporation du matériau a I'aide d’un creusetgarhaute température ;
- condensation de la vapeur sur le substrat.

Les procédés de chauffe sont multiples, ad®isn général en fonction de critéres de
qualité du résultat attendu: résistif, bombardem@attronique, induction ou par un
faisceau laser.

» chauffage par résistance (résistif) : évaporatamgffet Joule;
» chauffage par faisceau d’électron : bombardememtréinique(e-beam evaporation) ;
» Chauffage par faisceau laser : ce qu’on appel é&asipa par ablation laser;

A\ Evaporation par effet Joule
L’effet Joule est un effet de production de chalgui se produit lors du passage

du courant électrique dans un conducteur préseatantésistance.
Il se manifeste par une augmentation de I'énergegnique du conducteur et de sa
température. L'effet porte le nom du physicien argglames Prescott Joule qui I'étudié
vers 1860.Ce type d’évaporation consiste a dépeseatériau désiré par évaporation par
un filament, nacelle ou creuset, généralement dabria basse des métaux réfractaire
(tungstene, tantale, molybdéne ou en alumine) daeschambre sous vide de l'ordre
10° & 10’ torr [50 ,51]. La nacelle est ensuite portée d&egempérature par effet Joule.
Les grains fondent puis le métal s’évapore. Lasgiede dépot dépend de la température
de la source, de la distance entre le creuset stidstrat mais aussi du coefficient de
collage des espéces évaporées sur le substratvefiée classiquement de 1 nanometre
par minute a 10 micrometres par minute. ParmiVestages de cette technique, on cite :

» Vitesse de dépbt élevée (de 1 nm/min & 10pum/min).

* Méthode simple d’utilisation.

* Haute pureté des matériaux.

» Adapté aux applications électriques et optiques.
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Bon pouvoir de recouvrement.

Les inconvénients liés a cette technique sont :

La contamination potentielle par la nacelle ellesmeé

L'impossibilité d’évaporer des métaux a haute terapge de fusion.

La limite sur I'épaisseur de la couche déposéet élamée la faible quantité de
métal pouvant étre déposée dans la nacelle.

La méthode simple d’évaporation par effetildoa mettre en ceuvre et
permettant de grandes vitesses de dépot, n'offiérgiement pas aux couches,
une tres bonne adhérence et il existe des probldmasoechiométrie pour les
matériaux déposés a partir de source multi-élénhenprobléme réside dans la
faible énergie des atomes évaporeés lors de lewermation sur le substrat [53].
Pour augmenter cette énergie et ainsi amélioregualité du dépdt, des
techniques d’évaporation thermique assistée pacdau d’ions (lon Beam
Assisted Deposition) ont été mises en place. Lanigae de dépbt reste donc
I'évaporation de la cible a laquelle s’ajoute larimrdement par le faisceau
d’ions énergétiques sur la couche mince en coursrdissance. Cet apport
d’énergie facilite ainsi la formation de liaisornsimiques entre la couche et le
substrat d’ou une meilleure adhérence que lorseddimple évaporation. Cela
permet aussi d'obtenir des couches minces avecminestructure moins
colonnaire, améliorant ainsi les propriétés méaasgoptiques et électriques.

B\ Evaporation par bombardement électronique

Cette technique consiste a porter un filament géedrent en tungsténe ou tantale

chauffé a haute température émet des électrorsoguiaccélérés par un champ électrique
et focalisés par un champ magnétique. Ainsi I'érergnétique des électrons est

convertie en énergie thermique pour évaporer |le&mnaaif50,51]. Cette méthode est trés
utilisée pour les dépots des métaux de transiticgpécialement les métaux réfractaires
parce qu'elle utilise une grande puissance de thgeifavec trés haute efficacité de

contrble et un bon contréle de vitesse [53].

L’avantage de cette technique est la pureté deshesuléposées.

Les inconvénients principaux liés a cette techngprd :

I'émission de rayons X pouvant endommager les aesfdes substrats.

I'éjection de gouttelettes hors du creuset pousardéposer sur les substrats dans
le cas ou une trop forte puissance est utilisée.

L’impossibilité de travailler & haute pression.

La difficulté d’évaporer des matériaux composés tglie les oxydes et les
nitrures.

-Cuhsts at

= & = Couche
e % e . déposée

hiétal

Canon a élechrons

Figure 11.2: Schéma de principe d’'un systeme de chauffage ptaisceau d’électrons.
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C\ Dépbt par ablation laser (Pulsed Laser Deposition- PLD)

La technique PLD est une autre technique d’évajporaous vide, I'énergie étant
apportée par lI'impact d'un faisceau laser de puisséalevée, typiquement laser excimere
ou laser YAG. La surface du matériau a évaporeraies €jectée sous I'impact d’'un
faisceau laser, il se forme localement une "plunte ‘plasma et les particules éjectées
hors équilibre thermodynamigwénnent se condenser sur le substrat. Des las#sés sont
généralement utilisés pour obtenir les densitésnenses nécessaires.

Le principe de base de la PLD est sctiéén sur la figure ci-dessous. La
technique consiste a focaliser un rayonnement ledense a travers le hublot d’'une
enceinte a vide sur la surface d’'une cible massivie faisceau est partiellement absorbé.
A partir d’'une certaine densité de puissance fauenia cible, une quantité significative
de matiére est arrachée de la cible sous la foamgetle celle d’'une plume. Le seuil de
densité de puissance a partir duquel une pluméwsappe dépend du matériau cible, de
sa morphologie mais aussi et surtout des caraigfies de la source laser comme la
longueur d’onde et la durée de I'impulsion. Ce lsdi@blation est trés généralement de
I'ordre de 10 & 50 MW/cfpour les lasers de type UV [54]. La croissancdildu est
obtenue impulsion apres impulsion. Au cours du @idécde croissance, un gaz neutre ou
réactif peut étre introduit dans I'enceinte, quilpaffecter les espéces de la plume ou en
surface du film en croissance. Le substrat peufeggat étre chauffé durant la
croissance pour apporter I'énergie supplémentaire aspéces adsorbées et ainsi
favoriser la cristallisation du film mince. Un desncipaux avantages de l'ablation laser
est de pouvoir transférer la stoechiométrie ded#iere de la cible vers le substrat. Cela
facilite le dépot de matériaux multiéléments tale gar exemple les supraconducteurs a
haute température critique Y1Ba2Cuy30 Cette méthode présente l'avantage de ne
nécessiter aucune source thermique polluante térig¢ar de I'enceinte, ce qui est un
avantage trés significatif pour les dépbts effestdéns un environnement ultravide. Un
des plus gros désavantages de l'ablation lasetaeptoduction de micro particules
provoquées par les impacts trop brutaux sur lacibl

11.2.1.2- Dép6bt par pulvérisation cathodique (spuering)
Cette technique fonctionne suivant un procédgction de matériau a la surface d’un
solide (cathode) par le bombardement de particaleisées et énergétiques d'un gaz
+

neutre (ions Ar). Par simple choc élastique, les ions transfaraatpartie de leur énergie
a un ou plusieurs atomes de la surface de la cilhepent les liaisons et impriment une
guantité de mouvement aux atomes arrachés qui reegsent ensuite sur le substrat
(anode). L’'arrachage des atomes de surface se iprlmisque I'énergie transférée
dépasse I'énergie de liaison [56].

Ce processus s’effectue dans une chambre soes apres pompage dans I'enceinte
jusqu'a 10" -107 torr [5], on introduit un gaz généralement de larga la pression 10
310" Torr [51]. Le plasma est crée par I'applicationr tension électrique sur la cible,
variant entre 500 et 5000 volts [51]. Ce plasmaaggip sous forme d’'un nuage
luminescent localisé entre les deux électrodede(@b substrat). Au méme instant, un
courant électrique s’établit entre I'anode et ldhode. Les électrons sont attirés par
'anode (substrat), et les ions positifs sont @dtipar la cathode (cible) [57], d’ou le nom
de pulvérisation cathodique.

Les atomes superficiels de la cible sont exgsutke celle-ci sous l'effet de I'impact des
ions positifs contenus dans le gaz luminescersoet ensuite déposés sur le substrat. Ce
dernier se recouvre progressivement d’une couchen@&ime matériau que celui de la
cible.

Les avantages du dép6t par pulvérisation gmpard au dépot par évaporation sont :
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-Bonne uniformité d’épaisseur du matériau déposéesuyplagues en utilisant des cibles
de surface importante.

-Composition des alliages mieux contrdlée que papé@ration.

-La surface des substrats peut étre nettoyée sdeisvant dépot.

Les inconvénients liés a ce type de dépbts sontipalement :

-Vitesse de dépot faible pour certains matériaurroe le SiO2 ou le Si.

-Certains matériaux comme les matériaux organiques supportent pas le

bombardement ionique.

-Le niveau de vide est moindre dans les équipenmtdépot par pulvérisation que

ceux de dépot par évaporation. La possibilité @iitisn d'impuretés dans les couches

déposées est donc plus importante avec la méthogaldérisation.
On distingue différents types de pulvérisation dantliode DC, la radio fréquence et a
magnétron....etc.

Laser

Vacuum
Chamber

Figure 11.3: Principe de l'ablation par faisceau laser pulsé.[55
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Figure 11.4: Principe de pulvérisation cathodique

A\ Dépobt de couches métallique par pulvération (Direct Current sputtering)

Le principe de fonctionnement est celundsysteme de type diode. Ce systeme est
constitué d'une chambre dans laquelle le vide #etteé et qui est ensuite remplie
d’argon a basse pression. A l'intérieur de la chanb y a deux électrodes (I'anode
chargée positivement et la cathode chargée négativig entre lesquelles une différence
de potentiel continu (DC) est appliquée, un électibre résultant de l'ionisation d’'un
atome d’argon par une collision avec un autre atest@cceéléré par le champ électrique.
Une partie des collisions électron-atome sont siigae, se traduisant par un transfert
partiel d’énergie de I'électron a I'atome. Si I'égie transférée est inférieure a I'énergie
d’ionisation (11.5 < E < 15.7ev), un électron aabgera excité sur un niveau d’énergie
plus élevé pour 19 sec et retournera & son état d'origine en émettanphoton en
lumiere visible. Cette excitation est a I'origine ghénoméne de lumineuse. Si I'énergie
transférée est supérieure a I'énergie d’ionisaforr»15.7ev pour de I'argon), un second
électron libre est créé avec ion positif. Par laesdes deux électrons libres vont étre
accélérés. Les conditions permettant une réactiogascade sont dites conditions de
claguage du gaz. La représentation de la tensiotladgiage U en fonction du produit
pression par distance entre les électrodes (pxdtrmaun minimum Wi, (loi de
Paschens). Autrement dit, pour une distance dopaééa courbe de Paschens pour le
gaz considéré. La source d’électron maintenana @barge est la cathode qui émet des
électrons secondaires suite aux chocs par desliealectrons émis sont accélérés vers
'anode.

Lorsqu’une surface solide est bombardéalparatomes, des ions ou des molécules,
des nombreux phénomeénes peuvent avoir lieu :

* Pour des énergies faible (énergie cinétique deticpkes < 10ev) la plupart des
interactions sont essentiellement de la réflexiausorption des espéces
bombardées, migrations de surface ou endommagements

* Pour des énergies tres importantes (E>10ev), [dylas incidentes sont plutét
implantées dans la cible. (C’est le mécanisme damiation ionique.)

* Pour des énergies entre 10ev et 10kev, une pati@mkergie des ions incidents
est transférée a la cible sous forme de chaleud’esitdommagement de la
structure cristalline. L’autre partie de I'énergivoque le délogement d’atomes
et leur éjection en phase gazeuse.
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Pour que la majorité des atomes se dépaserie substrat, il faut que le substrat
soit placé aussi prés que possible de la ciblegigment 5 a 10 cm. Les atomes
pulvérisés arrivent et se condensent au substaathbleur de condensation n’est pas la
cause principale de I'échauffement du substratteGethnique est généralement utilisée
pour les dépdts des couches minces conductricesrnidconductrices.

Le régime de fonctionnement d’un pulvérisateur @mrant continu est donc finalement
peu efficace. Les causes en sont :

— Vitesse de dépbt lente,

— Echauffement du substrat, bombardé par des plagiénergétiques,

— Surface pratique de dépot relativement faible.

L’intérét de cette technique réside dans sa siitgl{pas de vide poussé), et la faculté de
déposer pratiquement tous les métaux, y comprisétaux réfractaires.

B\ Dépb6t de couches diélectriques par puligation RF (Radio Frequency
sputtering)

L’'un des inconvénients du systeme « Diode DC »gest ne peut étre utilisé
pour pulvériser des matériaux isolants. La déchamyeeut étre maintenue avec une
tension continue si la cathode est recouverte dolant. En effet, un électron est extrait
de la cathode chaque fois qu’'un ion incident plosst neutralisé. Les électrons
consommés ne sont pas remplacés et la surface dmtlede se charge alors
progressivement positivement jusqu’a éteindre lehdége en 1 al@. La technique
consiste alors a appliquer une tension alternaitee les électrodes. Les procédés basés
sur cette technique sont appelés « pulvérisation».RKMais pour qu’'un tel procédé
fonctionne, il faut que :

* Les électrons perdus par la surface isolante spi&mdiquement régénéreés. Cette
condition est réalisée en regime établi, lorsquehlarge positive accumulée a la surface
de la cible lors de I'alternance négative est rawg® par des électrons incidents lors de
I'alternance positive.

* la décharge soit continOment maintenue durant tone période de la forme
d’'onde AC. Cette condition est vérifiée si la frégae est supérieure a 1 MHz. Dans ce
cas, une peériode est plus courte que le temps secepour charger l'isolant et éteindre
la décharge (temps de 1 a 10 us). La plupart desmas sont générés a 13.56MHz
(frequence réservée aux equipements industriels).

* Une configuration de champ électrique soit créées da chambre permettant aux
ions d’énergie suffisante de bombarder et pulvedigglant de la cible. Pour vérifier
cette condition un champ électrique doit existefaze de la cible pour accélérer les ions
avec une énergie suffisante pour pulvériser le naatéde la cible. Un tel champ
électrigue est produit dans les systemes RF pahénoméne appelé « auto polarisant »
ou « self-bias ».

* La pulvérisation dans la chambre soit limitée surtes les surfaces excepté la
cible. Cette condition est remplie si la surfacelaleible montée sur une électrode est
petite devant la surface de l'autre électrode dagstde la chambre et du porte-substrats
ayant un point commun avec la masse du générateur R

* La puissance RF soit accordée a la décharge pdiunisgr la vitesse de dep6t.
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Figure I1.5: Principe de la pulvérisation RF

C\ Pulvérisation a magnétron

Dans les deux cas de pulvérisation DAREt une grande partie des électrons
secondaires émis par la cible ne causent pas shiiom d'atome d'argon. lIs finissent par
étre collectés par I'anode, les substrats, eto.prBvoquant un échauffement non désiré.
La limite basse de la pression du gaz de pulvéisast imposée par cette nécessité pour
le faisceau d'électrons éjectés de la cathodealmguer suffisamment de collisions avec
les atomes du gaz pour maintenir le plasma avattesidre I'anode. Cette limite est
typiquement de 3Pa.

La technique dite de pulvérisation par magmetonsiste a confiner les électrons
dans un champ magnétique pres de la surface diblea €ette technique permet de
multiplier les densités de courant, typiquementladed/cnf, par un facteur supérieur a
10. Le confinement des électrons est obtenu paoitabinaison du champ électrique et
d'un champ magnétique parallele a la surface dsbla. La force de Lorentz induite
provogue un mouvement cycloidal pour les électrpnis'éloignent et se rapprochent de
la cible jusqu'a percuter un atome d'argon. Tolge<ollisions ne vont pas générer une
ionisation, mais la densité dions est fortemengnaentée avec un magnétron. La
trajectoire des ions Arest quasi rectiligne, étant donné que leur mastsgrande devant
celle d'un électron.

La limite basse de la pression est repouss@elRa pour le systéme utilisant un
magnétron. A cette pression, les particules pudeés conservent la plupart de leur
énergie cinétique jusqu'au substrat. La qualitéadsructure du film déposé et la vitesse
de dépbt s'en trouvent alors améliorées. Finalemlantplus grande efficacité des
électrons a produire des ions permet de diminutgrision a 500V tout en maintenant le
plasma a une densité donnée.

Ces techniques ne difféerent donc que setqges points. En effet les industriels
travailleront dans des conditions de pression pkiegme afin d’obtenir une plus grande
pureté de la couche. Grace a ce procédé, on anggatida possibilité de pulvériser et
donc de déposer différent types de matériau : om gposer des isolants mais aussi des
meétaux.
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Nous pouvons a présent comprendre pourquoi ce goest utilisé dans l'industrie de la
micro-€électronique ; Exemple : Photographie d'unéchiéirge gazeuse magnétron
conventionnelle pour le dépdét de films minces dang. Le plasma d’argon émet une
lumiere caractéristique. Ce dernier est bien cé@nfiar le champ magnétique créé par les
aimants permanents placés sous la cible de puhtiérs(la cathode du systeme). C’est
I'effet magnétron.

Parmi les avantages de cette technique :

* L’intérét de cette technique est que la couche si&poest plutét homogene
(faiblement poreuse), ce qui influe directement frqualité des composants
électroniques.

» Vitesse de rendement considérablement accrue aneplus grande pureté due a une
pression plus faible.

» Les collisions sont donc plus faibles.

* La diminution de la température, ce qui modifie nsoiles propriétés physico-
chimiques des différents matériaux du RéacteurgtBaioet cible).

Ty

Substrat N -
AI’

Atome pulvérisé

Plasma d’Ar }

thode/Cible

Ca

Alimentation RF (13.56MHz)

PP

Magnétron pour accroitre la
vitesse de dépdt (x 5 4 8)

Figure 11.6: Schéma d’'un dispositif de pulvérisation cathodique
RF, DC et magnétron

[1.2.2- Dépbt de vapeur par voie chimique CVD
Contrairement aux différentes techniquesiél@dt par PVD et a I'ablation laser, qui

utilisent un (ou des) matériau(x) solide(s) powliser des films minces, le procédé de
dépbt chimique en phase vapeur (ou CVD pour Chémviapor Deposition) utilise des
précurseurs gazeux. La premiere utilisation de wequé date de 1983 (dépbt de
tungstene pour la réalisation de lampe a incandesge

Le principe consiste a mettre en contact unpms@ volatil du matériau a déposer
(précurseur) avec la surface a recouvrir, en pagssen nom d’autre gaz. Il se produit
alors une ou plusieurs réactions chimiques donaamhoins un produit solide au niveau
du substrat. Les autres produits de réaction dogta gazeux afin d’étre éliminés hors
du réacteur.
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Le procédé de dépbt peut se résumer en 5 ghrase
- transport du (ou des) espéces réactives gazeeseke substrat;
- adsorption des réactifs sur la surface;
- réaction en phase adsorbée et croissance du film;
- désorption des produits secondaires volatils;
- transport et évacuation des produits gazeux.

Ce procédé est conduit sous pression atméospie dans des atmospheres gazeuses
comprenant en général des vapeurs de composésqaesndu métal a déposer. Ce
procédé nécessite I'application de hautes temp@sapour la décomposition gazeuse des
réactifs (900-1 100°C), ce qui est un frein powr l@pplication.

On peut déposer a l'aide de cette teclnides métaux, alliages, siliciures....et
I'épaisseur des films obtenus par CVD peut allerfrdetions de micron a plus d’un
centimétre. Les dépbts obtenus adherent bien sursiéstrats avec une bonne
homogénéité en épaisseur. [52]

Les dépdts par la technique CVD sont @titians I'industrie des semi-conducteurs
comme la croissance des couches épitaxiales dapeesilicium sur des substrats
monocristallin, la fabrication des diodes lumineges et pour la fabrication des piéces
massives telles que des creusets et des tubesqigsténe ; il existe plusieurs types de
CVD, comme la CVD assistée par laser, la CVD thqumiet la CVD assistée par plasma
(PCVD) [51,57].

L’'avantage de cette méthode est sactt@gpde fabriquer matériaux en couches
minces et sur divers substrat [58].

A\ La méthode sol gel

Le procédé sol gel, bien que connu deplis de 150 ans, n'a eu un essor
important que depuis les deux derniéres déecenfiesit d’aborder la chimie du procédé
sol gel, il est nécessaire de rappeler quelquesitiérfs.

- Un sol est une dispersion stable de particuldeidales au sein d’un liquide, la taille

des particules solides, plus denses que liquide gtle suffisamment petite pour que les
forces responsables de la dispersion ne soiergyspassées par la gravitation.

- Un gel est un réseau solide tridimensionnel auenecté, expansé au travers d'un
milieu liquide d’une maniere stable. Si le résealids est constitué de particules
colloides, le gel est dit colloidal. Si le résealide est constitué d’unités chimiques sub-
colloidales (macromolécules), le gel est appelgméfiques.

Ce procédé est généralement utilisé paloiduer par voie chimique, des couches
minces d’'oxyde métalliques ou des verres, par eletipO (oxyde d’'indium dopé a
I'étain). On doit disposer d'une solution (SOL) enspension stable a partir des
précurseurs chimiques, qui peut étre obtenue panélange de deux autres solutions
stables. Le SOL est ensuite mélangé a un solvantqomstituer le GEL. Le substrat est
placé sur le plateau d'une centrifugeuse, au folkhed cuve contenant le « SOL +
GEL ». Les SOLS évoluent au cours de I'étape ddigglon et donne naissance a un
réseau solide qui se forme sur le substrat. Leasblest évacué par centrifugation. La
manipulation peut étre répétée plusieurs fois apgehage et recuit pour réaliser des
multicouches [59].

L attrait pour cette méthodes est du aux diverarasges qu’elle présente :

* la pureté chimique des matériaux obtenus,

» La synthése de poudres trés fines,

* Des méthodes de mise en forme variées, dont I'édiba de couches minces.
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B\ L’électrodéposition
Cette méthode consiste a incorporerimesfparticules solides de nature diverse
dans une matrice métalligue a électrodiposer. biporation de particules dans la
matrice meétallique commence par le piégeage méganiou certain nombre de
particules, finalement les particules chargéestipesient sont attirées pour former un
lien physique, suivi d’'un phénomene d’adsorptionfoye en permanence les particules a
la surface de la cathode qui constitue le sublGogt

[1.3- Techniques du vide :

La maitrise du vide est aujourd’hui essemtidhns presque toutes les technologies.
Dans les laboratoires et les usines. Les technidaegde ont pris une importance trés
rapidement croissante. Dans la plupart des cascounehe mince va étre déposée sur un
substrat dans un environnement de vide poussgisteedeux grandes familles de moyen
de production de vide: celle qui conduit au vide"dlassique" et celle qui génére un
ultra-vide, encore appelé vide "propre”. Dans chacde ces techniques le vide poussé
sera obtenu en deux étapes, une étape dite primgairexploitera un principe de
pompage et conduira & des pressions réduitesrdeel'de 13 Pa et une étape secondaire
utilisant des pompes nécessitant un pré-vidage famgtionner et amenant Il'enceinte
associée a de trés basses pressionsRajusqu'a 18 Pa).

[1.3.1- Notion du vide :

Le vide est le terme couramment utilise poasigher I'état d'un gaz raréfie ou
'ambiance correspondant a un état dont la pregsibimférieur a celle de I'atmosphére.

On peut définir un vide comme étant un volwreux dont on a évacueé les g&z
terme de gaz doit tout d'abord étre précis ; @nifaxiste en technique de vide :

-Des gaz non condensable (I'air sec).

- Des vapeurs condensables (la vapeur d'eau).
Le vide est mesure en pascal ou plus courammestldaatustrie en millibar ou en Torr.

1Torr=1.33%x102 Pa.
1Pa=7.5xH0Torr.

[1.3.2- Domaines du vide et types de pompages

Le but d’'une pompe a vide est d’extrairerl’au un autre gaz contenu dans une
enceinte afin d’en diminuer la pression. Les g&vacuer sont d’'une part ceux présents
au début de la mise sous vide (généralement gebksipn atmosphérique) et d’'autre part
ceux émanant de phénomeénes tels que le dégazagel s parois sous vide (voir de
zones qui sont chauffées), des fuites éventueléadlds ou virtuelles), de la perméation
des joints ou des parois ou d’introduction volomtale gaz (procédés de fabrication ou
de traitement, dans le domaine des semi-condugi@uexemple), de I'évaporation de
graisse. Le vide « parfait » n’existe pas, il San fait d’'une tres faible pression ; un
vide considéré comme excellent ¢R&) contient 2 millions de molécules par centimétre
cube. On divise conventionnellement le domaine dle \en plusieurs intervalles de
pression appelés : vide grossier (entr ét0LF Pa), vide moyen (de 1@ 10'Pa), vide
poussé (de Iba 10° Pa) et ultravide (<IfPa). A chacun correspondant des moyens de
réalisation et des utilisations différentes. Leevigrossier est le domaine des pompes
meécaniques (pompes a palettes, a piston tourngotesiseur Roots) ; dans le vide moyen
commence a intervenir I'effet des parois du récipiet le libre parcours moyen des
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molécules. En effet, quand la pression est suifiisant basse, les molécules sont
raréfiées au point de ne plus entre en collisidreeglles mais seulement avec les parois.
Le vide poussé correspond au domaine des pompiéfsigiah, dans lesquelles un fluide
entraine le gaz a pomper en lui communiquant unine quantité de mouvement. A
I'ultravide, il y a moins de 10particules par centimétre cube et il faut faireegpdes
procédeés ioniques (les molécules résiduelles s@#sen contact avec es substances tres
réactives) ou cryostatiques (les molécules sondeasées sur des surfaces portées a tres
basse température).

A\ Pompe primaire
Les pompes a vide mécaniques, égaleniesdurent appelées pompes primaires
sont des pompes fonctionnent par déplacement oor@osn physique de gaz et de
vapeur. Ce type de pompe permet d'atteindre tession de 18a 1072 Torr.

Il existe de nombreux types de pompenaires :

A.1l- Pompe mécanique a palette
Une pompe a palettes est une pompe rotative ldordtor est muni de plusieurs
lames (les palettes) qui coulissent radialemenassurent le transfert du fluides a la
pompe. Les palettes sont maintenues en contactlav&ator soit par des ressorts soit
simplement avec la force centrifuge.

Figure Il.Pompe a palette pascal 2015 SD

Principe de fonctionnement

Une pompe a palette est une pompe de transfertmiapie. Un rotor d'acier excentre
tourne tangentiellement a lintérieur d'un statbes extréemités des deux palettes
positionnées dans des fentes opposées du rotopeesges contre la surface interne du

stator par des ressorts. La friction et l'usuret soimimisées par un film d'huile qui
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lubrifie toutes les parties de la pompe et assgageénent I'etancheite a I'échappement ou
la sorti d'une vanne dont l'ouverture est commamatela pression débouche dans un
réservoir d'huile. Lorsque le rotor tourne il aspile I'air a partir de l'orifice d'entrée de la
pompe. Le volume d'air aspiré, en provenance deéesqui évacue vers l'atmosphére au
travers de I'huile du réservoir.

B\ Pompes secondaires:
Pour améliorer le vide ainsi obtenu, il faubia recours a un autre principe. La
pompe a diffusion d'huile est trés employée comamepe secondaire.

B.1- Les pompes a diffusion d'huile

Est une pompe de transfert cinétique iddlunotor. En 1915, GAEDE a remarqué
gu'un jet de vapeur pouvait transporter des moéscghzeuses d'une zone ou régne un
certain vide vers une zone ou régne un vide moiegéé : c'est l'origine de la
construction de toute les pompes a fluides motor.

Le principe de toutes ces pompes est leanéam jet de fluide sous forme de vapeur
condensable est éjecté d'une région ou régne ible faession vers une région ou regne
une pression plus élevée. Une pompe a diffusionild'permet d'obtenir un vide de
l'ordre 10° Torr.

Principe de fonctionnement

Les pompes a diffusion sont principalemeitisges pour un vide secondaire pousseé.
Elles fonctionnent en portant a ébullition une auilinérale:
- L'huile se vaporise. Les vapeurs d'huile fix@stinolécules
- Les vapeurs se condensent grace a un refroidesgedn’'eau. L'huile redescend vers la
partie chaude
- L'huile se revaporise et relargue les molécubeset, qui sont évacuées vers la pompe
primaire. Aujourd'hui les pompes a diffusion soatngent remplacées par des pompes
turbo moléculaires.

Enceinte a vider

Azote
ligquide

Piage a
azote
liquide

Ejecteur
[©— — supérieur

wvers la
pompe
primaire

Refroidissement
air / eau

Huile

Ejecteur
inférieur Chauffage

& Serge Bertorello Hup:iiserge bertore |N

Figure I1.8principe de pompe de diffusion
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B.2- La pompe turbo moléculaire :

Les pompes turbo moléculaire appelées ausspes a entainement moléculaire sont
d'un principe tres simple : Lorsqu'un gaz suffisentmraréfié se trouve entre deux
surfaces assez rapprochées, l'une fixe et l'autdgilen la surface mobile entraine les
molécules de gaz. L'efficacité de la pompe dimilougque la température s'éleve.

Figure IL.@ompe turbo moléculaire

Principe de fonctionnement
La pompe turbo moléculaire est unebline moléculaire " qui comprimé les gaz
par transfert de moment de pales tournant a graibekse a des molécules de gaz.
La vitesse de rotation de ces pompes varzs6680 a 60000 t /nm selon les modéles.
La différence de vitesse entre les palesator rqui tournent tres vite, et celles du
stator qui sont fixes, assurent que les molécudega seront transportes de l'orifice de
pompage a l'orifice de refoulement (vers la ponmuagire).
Entre deux disques a ailettes tournant, se tronvéisgue fixe a ailettes dont la fonction
est de faire rebondir les molécules vers l'orifigerefoulement ou elles seront pompées
par une pompe primaire et évacuées vers l'atmaospher
En 1958 BECKER a réalisé des pompes tunbteculaires permettant d'obtenir
(pour l'air) un vide secondaire de quelqué’Tirr. L'écartement entre les disques du
stator et ceux du rotor sont l'ordre du mm.

11.3.3- Dispositif expérimental utilisé :( I'évaprateur MECA 2000)

Description de I'évaporateur MECA 2000
Le dispositif de I'évaporateur MEGA 2000 utiliséndace travail de recherche comprend:
e Une enceinte équipée pour I'évaporation.
e Un groupe de pompage.
e Un systéme d’excitation.
e Des instruments de mesure et de contrdle.
L’évaporateur avec ses différents accessoirespnibje au niveau du laboratoire ENMC
(Physigue) de L'Université Ferhat Abbas de Sésif,reontré sur léigure 11.11.
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Figure 11.11 : Le bati de dépdt sous vide de marque ALCATEL, MEZIOO.

A\ Enceinte de I'évaporateur
L’enceinte de I'évaporateur MECA 2000 est consgtufune chambre cylindrique en
acier, de 29 cm de diamétre interne, de 31 cmalaélre externe et de 36 cm de hauteur.

A lintérieur de I'enceinte, on peut créer un vitéérieur a 3.10 mbar. On trouve &
l'intérieur de I'enceinte:

e Un porte substrat en acier, démontable, monté@rseitige en acier.

e Trois électrodes en cuivre sont fixées au basethedinte. Les creusets sont fixés sur
ces électrodes.
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e Un cache mobile, qui est une tdle métallique, pdaté entre le porte substrat et le
creuset. Il est fixé a un bras mobile de I'extérigle cache est utilisé pour masquer le
substrat lors du décapage ionique et lors de Evappbration.
e Un autre cache monté sur le trou d’évacuatiommelienceinte au groupe de pompage
pour éviter I'intrusion de corps étrangers dandemier.
eUne microbalance a quartz de marque MAXTECH-TM 3&F140 qui permet de
mesurer I'épaisseur des couches déposées et ieassevd’évaporation, ceci apres avoir
injecté I'impédance acoustique et la densité duereat que I'on désire a évaporer, sa
densité et sa fréquence de résonance donnéengtatlan

f,=N/d .
N : constante donné par la relation N=1.6710 Hz mm.
d . épaisseur de quartz (mm) e=0.33mm.

La lecture de la vitesse d’évaporation et I'épaisske la couche déposée et la fréquence
du pastis de quartz se fait directement sur le taoni

B\ Groupe de pompage
Le groupe de pompage est raccordé a la partigenférde I'enceinte. Il est constitué de :
e Une pompe primaire ALCATEL série PASCAL 2015 SD.
e Une pompe turbo moléculaire ALCATEL ATP 150 quupassurer un vide meilleur
que 3.10 mbar.

C\ Mesure de la pression
La mesure de la pression se fait a 'aide d’'un Mag@ioe constitué par:
e Une Jauge Pirani ACT 600 T pour la mesure dedagion primaire et secondaire.
e Un contréleur ACS 1000 pour la mesure de la vekesrotation de la pompe turbo
moléculaire. La vitesse de rotation de la pompdieseé dans la gamme : 25076 — 25083
trs/mn.

1.4 - Elaboration des échantillons

Comme il a été souligné, nos échantillonséé élaborés au niveau du laboratoire
ENMC (Elaboration des nouveaux matériaux et caraetfon) a I'université F.Abbas de
Sétif élaborés par évaporation sous vide, par dibele a I'aide d’'un évaporateur de
marque ALCATEL MECA 2000. Les substrats sont plasés le port substrat a une
distance de 22 cm au dessus des creusets en nmggté porte le matériau que I'on
désire a évaporer.

* Les matériaux utilisés

Les matériaux utilisés dans cette étude sont l&eliour 99,99% et I'or pur 99.99%. La
structure du nickel et de I'or massifs sont comuie:s
» Le Nickel : Le Nickel est un élément chimiqgue de symbole Ni et de numéro
atomique 28, c’est un métal de transition de caubbanche-argentée, tres ductile
et malléable. Sa structure cristalline est cubiguace centrée (a = 3.62 A), sa
température de fusion est de 1452°C et sa temypératébullition est de
2732°C, a 20°C sa Résistivité électrique est d€6&hm.cm) et sa densité est de
8.9.

» L'or: L'Or est un élément chimique de symbole Au et dméw atomique 79
c’est un métal de transition de couleur jaune dntk. L'or est métal noble, trés
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ductile et malléable avec une excellente résistaneproduits chimiques, il ne

réagi ni avec l'air ni avec l'eau, ni avec la plapdes acides. Sa structure
cristalline est cubique a face centrée (a = 4.0y2sA température de fusion est
del064.4 °Cet sa température d'ébullition est882C, a 20°C sa densité est
de 19.3

* Les substrats utilisés

Les substrats sont sous forme des plaquettediciarsi commercialisés, de rayon 5cm
polie sur une seule face, orientés de différentientations (100), (110) et (111) avec une
épaisseur de 528, qui portent les caractéristiques suivantes.

v' Si (100) : de type n dopé (P) sa résistivité est-d0Qm.
v' Si (110) : de type p dopé (B) sa résistivité es2480Qm.
v' Si(111) : de type n dopé (P) sa résistivité est-8&am.

I1.4.1 - Nettoyage de la chambre de travailtedes substrats
Les processus de nettoyage jouent un réle préasainléa morphologie de surface et la
précision des résultats obtenus. lls sont concus palever les contaminations (les
composants organiques, poussiére et les débriéapadge du substrat de verre et de Si).
Ces processus doivent étre faits sans modifieratare de la surface de sorte que le
nettoyage d’'une surface se fait par un solvantvgudissoudre les contaminants sans
attaquer la surface. Nos substrats sont des lamesrde ordinaire et aussi des plaquettes
de silicium commercialisés, de rayons 5cm poliegsusie seule face, d’orientation (111)
avec une épaisseur de 525um. Le nettoyage desasbde silicium se fait par une
procédure purement chimique. On utilise les pradsitivants : le méthanol, I'acide
fluorhydrique, I'acétone et I'eau distillé. On pagsar les étapes suivantes :

eOn plonge les substrats de Si dans un bécher gideinéthanol pendant 10 mn.

e On rince a l'eau distillée et on refait ce trayaur assurer un bon nettoyage.

eOn les plonge une autre fois mais maintenant dankéeher d’acétone pour les

dégraisser et les sécher.

eFinalement on les plonge dans un bécher d’aciagtidrique durant 10 s pour le

décapage de la couche d’oxyde natif SiO

Apres le nettoyage on aborde I'étape d’élaboraties échantillons. Une bonne qualité
des films nécessite un bon nettoyage de tout Ifenmement du dépbt. Pour cela,
'enceinte et tout ce qu’elle contient (le portaubstrat, le cache, le creuset...) ont été
nettoyés par le papier de laboratoire, puis netfeyaimique a I'éthanol.

[1.4.2- Recuit thermique de nos couches minces

En métallurgie les traitements thermiques sont énérpl, des opérations de
chauffage jusqu’a une certaine température, de trenid cette température et suivies
d’'un refroidissement a une vitesse plus ou moigglécée en vue de donner au métal des
propriétés appropriées [61]. Le traitement thermiaque modifie pas la composition
chimique, mais apporte des modifications du poaviue :

1-constitution.

2-structure (taille du grain).
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3-Etat de contraintes.

La problématique posée dans le cas de notre éttidiz sabilité des couches
minces en fonction de la température. Dans le @ttidier la stabilité de I'interface des
systemes Ni/Si et Ni/Au/Si en fonction de la tenaédire, nous avons fait subir des
recuits a nos échantillons, aux températures de38) 400, 600, 750 et 800°C. pendant
45 minutes.

Le recuit thermiques de nos échantillons a étécefé au niveau du laboratoire
des surfaces et interfaces des matériaux solide@®&) a I'université F. Abbas de Sétif,
a l'aide d'un évaporateur de marque Edward donsyigteme de pompage (pompe a
palette et pompe a diffusion de huile) assure e @econdaire de 2. 1(1)0rr dans un
tube de quartz, qui contient les échantillons dae Veut traiter thermiquement sous
vide. Ce tube est placé ensuite dans un four tubufiegure 11.12).

plaque en quartz /—\1— enceinte

portée les piéce
échantillons fabriquée

|
- %I_l 1

I A vide

' ) .

tube en quartz
‘ jompe
Four S

Prunaire et

cylindrique secondaire

fermeture

Figure 1I-12 : Systéme deecuit sous vide

I1.5- Techniques de caractérisation utilisées

La caractérisation des couches minces a été esgegar différents moyens
complémentaires.

La structure des films a été étudiée par diffractades rayons X (DRX). La
technique permet d’identifier les phases cristaflien présence ainsi que la texture. Les
épaisseurs des couches minces et leur concentattadté déterminées par la technique
d’analyse Spectroscopie par Rétrodiffusion de Ridhe (RBS: Rutherford
Backsattering Spectrometry). La variation de last&sté en fonction de la température
de recuit a été mesurée par la méthode des quabhteq
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[1.5.1- Diffraction des rayons X :

[1.5.1.1- Introduction

La diffraction des rayons X est la plus anciennka guissante méthode d’analyse
de la structure des matériaux, avec une profondeyenétration supérieure de 10 um et
une résolution en profondeur de 200A° [62]. Lesorsy X sont des radiations
électromagnétiques avec des énergies de photosd’udervalle 100 ev- 100 Kev [63].
Dans les applications de la diffraction X, seules ¢ourtes longueurs d’onde (rayons X
durs) de quelques angstroms a 0.1 angstroms (1-KE0 Kev) sont utilisées. Du fait
gue la longueur d’onde des rayons X est comparalidedimension atomique, et qu’ils
peuvent pénétrer profondément dans la matiéres alar les utilise pour fournir des
informations sur la structure cristalline, partieément la taille et I'orientation des
cristallites [64]. Dans une expérience de diffractile rayons X, I'échantillon peut étre un
solide monacristallin, polycristallin ou bien enearne poudre.

11.5.1.2- Principe de la technique

La méthode la plus simple d’obtentionrdfaisceau intense de rayons X est de
bombarder dans le vide une anticathode métalligueup faisceau d’électrons accélérés
par une tension continue de quelques dizainesldeoki. Le rendement énergétique en
rayonnement X est de l'ordre de 0.5 a2% (lié artzbabilité de I'interaction favorable
électron — matiére) ; la plus grande partie dedigie du faisceau d’électrons incidents
est transformée aux ions métalliques sous formelmtations thermiques, ce qui exige
un refroidissement important de I'anticathode [65j. I'énergie des électrons est
suffisante pour exciter les niveaux de cceur (KyIL,.) des atomes de I'anticathode, leur
désexcitation produit I'émission de photons X. lo#sles les plus communes utilisées
dans les tubes a rayons X sont en cuivre et enbdéhe, émettant des énergies d’onde
d’environ 8.04 A° et 17.44 A° [66], ce qui corregpoa des longueurs d’onde d’environ
1.54A° et 0.71 A° respectivement. Les raies caretigues les plus intenses sont les
raies k qui correspondent aux transitions des couches ¢ lesrcouches K.
Les photons X diffractés par les plans du matés@nt détectés par le détecteur, lorsque
'échantillon tourne d'un angl®, le détecteur tourne a son tour d'un angdee? ne
collecte que les rayons diffractés par les plarssatiins (hkl) sous un angkevérifiant la
loi de Bragg [67] :

Zdnkl Sinehk|: m (1.2).

Afin de ne laisser que les raies, ikhoyenne, le diffractométre est muni d’'un filtre
monochromateur en nickel. Un équipement électranigarmet la conversion signal
spectre. Aprés amplification et intégration, oni@fttun diagramme | @ formé des pics
correspondants aux raies de réflexion (hkl). Latmwsdes pics est donnée par I'angte 2
alors que leur aire mesurée au dessus du fonchcoest proportionnelle a l'intensitgl

La diffraction des rayons X présente l'avantagetrd’éon destructive et de ne pas
nécessiter une préparation spéciale des échastillon
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Figure 11.13 : lllustration de la diffraction des rayons X (retatide Bragg).
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Figure 11.14: Schéma typique du dispositif de la diffraction dgons X (Bragg
Brentano)

11.5.1.3- Les principales activités du service ddiffraction des rayons X
La diffraction des rayons X en moé@e26 est une méthode qui permet de donner de

précieuses informations :

* L’indexation des plans (hkl) qui donne la directiselon laquelle les atomes sont
empilés.

» L'’identification de la composition des couches despet la stcechiométrie des
couches composées.

* La microstructure des couches formées (polycriastad, monocristalline, amorphe).

» Deéduction des parametres de la maille dans laegjugitallise la couche analysée.

» La structure cristallographique.

» La détermination de contraintes résiduelles.

e La détermination de la taille des grains «d » dasches formées a partir de le
largueur a mi-hauteur de la raie principale deaia principale selon la formule [68] :

0.9
D = A(28) cos B (11.2).
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Ou A est la longueur d’onde des rayons X,

D: diametre du cristallite, le long du vectderdiffusion (perpendiculaire a la couche
pour la géométrie Théta/2Theta utilisée),

0 : position du pic,

0.9: constante de Scherrer dont videur dépend de la forme des cristallites
(généralement proche de 1). Cette formule mogtre I'élargissement di a I'effet de
taille dépend de I'angle de diffraction.

A (20) : la largeur & mi-hauteur du pic de Bragg d’isiehmaximale en radian.
Cette relation est applicable pour dimensionsaltises comprise entre 5 et 120 nm.

11.5.1.4 - Méthodes de dépouillement des spectrd3RX (Indexation des pics de

diffraction)

Les spectres enregistrés sont dépouillés a I'agdefidhes ASTM. A partir des spectres

1(20) expérimentaux obtenus sur le matériau étudié :

* Réparer les angle®gpdes pics diffractes.

» Comparaison desHg,, avec les @astw.

» En supposant que I'élément identifié cristallisegiéa structure de prédilection, on
identifie les orientations dominantes (hkl) desnplaatomiques en comparant la
position des raies expérimentales avec cellesidessf (ASTM).

[1.5.1.5- Les montages du diffractometre

Dans le cas générale, I'appareil possede un gomierséa deux cercles », c’est - a — dire

ne permettant de faire varier que deux anglesngl&ad’incidencey des rayons X sur

I'échantillon et I'angle de déviatiorb2Ceci peut étre réalisé par deux montages, dits «

20 » (théta —deux thétas) etb< » (théta- théta). Dans les deux cas, le déteasur

mobile, c’est sa position qui détermine la déviati® ; la différence est dans la

détermination de I'incidence:

* Montage6-26 : le tube a rayons X est fixe, le porte-échantilsst motorisé ; le tube
étant la partie la plus lourde, ce montage estlls gimple d'un point de vue
meécanique; son nom vient du fait qu'en géométriagBrBrentano, I'angle que
parcours la porte-échantillon par rapport a la aésm 0 vaut ¥20 = 6 tandis que le
détecteur parcours un angke 2

* Montaged-0 (théta-théta) : le porte-échantillon est fixetube est mobile ; 'avantage
de ce montage est que le porte-échantillon resieamtal, ce qui empéche la poudre
de s’écouler et facilite le montage d’un disposititour du porte —échantillon ;
son nom vient du qu’en géométrie Bragg-Brentaramdle que parcours le tube et le
détecteur par rapport a la déviation 0 vaut

Les diffractométres de ce type sont les plus videsaton peut en effet faire varier la

géomeétrie et faire :

 Des mesures en bercement (rocking curves) : I'adgledéviation reste fixe, seul
change I'angle d’incidence ;

* surun apparei-26, le détecteur est fixe et le porte-échantillondmu
e surun apparei-0, le tube et le détecteur bougent ensemble ;

* de type Debye-Scherrer : le porte-échantillon adirutube de verre (un capilaire), et
'angle d’incidence est fixe, seul varie la pogitidu détecteur (balayage et du 2
scan).
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Géomeétrie Bragg-Brentano

La géométrie de Bragg- Brentano consiste a avarfaoalisation approchée des
rayons X (parfois appelée « parafocalisation »amglais parafocussing).
L’idée est d’éclairer I'échantillon avec un faisaedivergent, ce qui permet d’avoir plus
d’intensité qu’avec un faisceau fin. Ce faisant, iotioduit une erreur angulaire, les
rayons X ne frappant pas I'’échantillon avec le mémgle. Ce défaut est corrigé de deux
manieres :

e d'une part en travaillant avec des échantillonsyqrdtallins (pulvérulents ou
massifs) isotropes, c’est-a-dire sans orientatiwtatline préférentielle ;

» dautre part en s’assurant que le détecteur egbucs symétrique au tube par
rapport a I'échantillon, c’est-a-dire en fixapt= %420 ; ainsi, la géométrie du
cercle fait que les rayons qui convergent vergteateur ont presque tous subit la
méme déviation.

Les diffractométres de poudre peuvent s'utiliseecawne autre géométrie que la
géométrie de Bragg- Brentano.

Incidence rasante

Les mesures en incidence rasante se font a l'incelefixe, et en faisant varierg2
On fait en général des mesures pour plusieurs rgabley. Pour éviter que des rayons X
passant par-dessus I'échantillon et frappent direent le détecteur aux faibles angles,
on utilise un faisceau fin et on peut placer urokteau » (écran métallique) au dessus de
I'échantillon.

11.5.2- Rétrodiffusion des particules alpha (Rutheford backscattering RBS)

[1.5.2.1- Introduction

L’analyse par faisceau d’ions est un terme génériqui reprend toutes les
méthodes d’analyse qui sont basées sur les intmmactiux niveaux nucléaires et
atomiques d’un faisceau de particules chargées avamhantillon cible. Une émission
secondaire de rayonnements caractéristiques desem@e constitutifs de I'échantillon
peut se produire.
Une analyse spectroscopique de ce rayonnement dao®meut permettre d’obtenir
divers informations sur le matériau cible telleg qu

-La composition élémentaire et la détermination@egentrations en surface ou en
profondeur.

-La détermination de la nature, la positidiepaisseur ou le gradient de
concentration de plusieurs couches d’éléments aongOosés.

Une de ces méthodes est la RBS (de I'acrengnglais Rutherford Backscattering
Spectrometry), elle est une méthode d’analyse dacide matériau car la profondeur
de pénétration des particules incidentes est &jajem environ, [69].

Elle permet dans notre étude de mesurer les épasssed’étudier I'interdiffusion du
meétal (Ni, Fe) et du substrat (Si) en fonction detdmpérature et le temps de recuit
thermique, ainsi la cinétique de formation degisites. Soulignons que I'épaisseur d’'une
couche mince est un facteur important dans I'étletepropriétés physiques des couches
minces.

[1.5.2.2- Principe de la technique
La RBS (Rutherford Backscattering Speutry) est 'une des techniques les plus
utilisées pour les analyses quantitatives de laposition des régions proches de la
surface de la couche mince ou des solides [70¢ &hsiste a placer I'échantillon (la
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cible) dans un faisceau monoénergitiqgue de paescohargées (ions de H, He, Li...).
Ces particules pénéetrent dans le champ couloml@smdyaux contenus dans la cible de
telle sorte qu’une partie des ions sont élastiquerigfusés par les atomes de la surface.
Le reste des ions qui ont échappé a ce proceseaef@ét dans la cible tout en perdant de
leur énergie primaire, dans des processus d’eiaitat d’ionisation [71], pour étre enfin
rétrodiffusés a différentes profondeurs [72].

Les particules ainsi diffusées sont codlest par un détecteur approprié et traitées
par un systéeme d’acquisition de données qui trddsiinformations sous forme spectrale
ou numérique. Ce qui permet d'obtenir le spectenergies rétrodiffusées, dans lequel
on trouve les informations sur la nature des diédésnents présents dans I'échantillon,
ainsi que leurs distributions en profondeurs. Gegp est un profil gaussien, résultant de
certaines influences telles que le straggling e¢$alution du détecteur (FWHM).

L’énergie des particules rétrodiffusées a uglamonné dépend principalement de
deux phénomenes :
-La perte d’énergie des particules lors de leusags dans I'échantillon (aussi bien a
I'aller qu'au retour) qui dépend du pouvoir d’arrét
-La perte d'énergie des particules lors de la siolfi elle-méme qui dépend
principalement de la masse de I'atome cible etealle cu projectile. Notons ci-dessous
les différentes grandeurs fondamentales de la BRBSi que les équations que les
régissent.

[1.5.2.2.1- Facteurs cinématiques

L'une des plus importantes caractéristiquedadBBS est le pouvoir de séparer les
masses atomiques des éléments présents dans éa eribfonction de leur masse
atomique. En effet la diffusion élastique des pattis cause des changements des
energies. Ce changement d’énergie est lié au @dndfune quantité d’énergie des
particules chargées aux noyaux des atomes deléa[¢8j.

Soit une particule de masse Me vitesse yet d’énergie E, et une autre particule de
masse M considérée au repos. L'interaction peut étre tBaomme une collision
élastique entre les deux corps. L'énergie de léiquée incidente doit étre supérieure a
'énergie de liaison de l'atome cible. A l'aide dgsincipes de conservation de
limpulsion et de I'’énergie cinétique, on peut éeilia relation suivante [74] :

1 1
ZM1ve’ =2 Myvit+ > My vy (11.3).

La figure (1.18.a et b) montre un schémaésentatif d’'un choc élastique entre les
deux particules de masse, dt d’énergie ket I'atome de la cible de masse &ant et
apres le choc ; pest la vitesse de particule de massg ayres la collisionf et ¢ les
angles formés par les directions des particulestNi, respectivement apres la collision
avec la direction de particule;Mvant la collision.

Si Mi< M, on peut définir I€acteur cinématiqué& qui est égal au rapport de I'énergie
des particules chargées avant et apres la collitieriacteur K est relié aux masses du
projectile et des atomes de matériau a analyseér)'ahgle de diffusiort par la relation
suivante [75] :

.'..f +M (1.4).
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et E KE, (I1.5).

Ces équations expliguent comment, par la mesurkadgle 6 et I'énergie &k des
particules rétrodiffusées, et avec la connaissalesecaractérisations jMet I'énergie &
des particules chargées du faisceau incident, ahigdentifier la masse Mdes atomes
composant la cible.

L’énergie E dépend également de la profondeur a laquelle gesduite la
rétrodiffusion, car I'énergie incidente) Bes ions diminue a mesure qu’ils pénétrent dans
le matériau. Si la surface du matériau a analysec@mposée de deux éléments A et B
de masse Met M, respectivement, I'analyse de I'énergie des pdeguétrodiffusées
montre sur les spectres RBS deux pics correspondanrt énergies & et Eqp
(Figure.1.18). Notons que plus la différence deseasigmente entre les deux atomes de
cible A et B, plus les deux pics de spectre RBS bimm séparés.
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Figure 11.15 : Principe des bases de I'analyse RBSa @¥IMg les masses des atomes de
la cible, B et B les énergies rétrodiffusées par les atomes A et 8idace, E I'énergie
rétrodiffusée par un atome A a une profondeur X5)Ng¢ nombre de coups).
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(a)
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- Faigceau incident
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Figure 11.16 : Schéma représentatif d’'un choc élastique entraajedgile de masse M
et un atome de la cible de massg (d) Avant le choc, (b) Apres le choc.

11.5.2.2.2- Pouvoir d’arrét
Quand un faisceau de particules chargéesielques Mev pénétre dans la cible, il
prend son énergie graduellement avec la profondelres projectiles ont une énergie
(inférieure a ) qui est fonction du pouvoir d’arrét du milieu [78e pouvoir d’arrét ou
la section efficace d’arrét exprime une perte d’gieepar unité de surface, il est donné
par la relation suivante [75] :

N dx 11.§).

N : la densité atomique de la cible constituéeateds de masse M
(Nni = 9.13.16%t.cni®)

11.5.2.2.3- Perte d’énergies
Les ions Iégers tels que I'hélium perdentdeénergies par la collision non élastique
avec les électrons liés des atomes de cible. Osidgne que les particules perdent leurs
énergies durant le chemin d'aller et de retour.peate d’énergie est donnée par la
relation suivante [75] :

AE = KE, — E = X[Ke(Ey) + —- «(Ey)] (1.7).
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X : la profondeur ou le projectile est diffusé.
e(Eo) : la section efficace d’arrét pour le chemin alavec une énergiegEles

projectiles.
e(E1) : la section efficace d'arrét pour le chemin ééour avec une énergiedes
projectiles.
Faizcean mcident
(a) Fo
— .
z
k=
T
[="4
Substrat
Couche mince
<——FWHDMN
| | =g
Erl I\:ED nersle
Faizcean imcident
E,
(b)
[ :
T .
= o
E, KE,
Substrat oo
«— FWHM
— >
E| EE, Energie

Figure 11.17 : Schémas représentatif d’'un spectre RBS avec iatioar de FWHM
en fonction de I'épaisseur de la couche.

La relation (1.7) démontre que la perte d’énergigraente si la profondeur de
pénétration des particules chargées augmente. Bltdoorofondeur maximale déterminée
avec la techniqgue RBS est définie comme la profongeur laquelle les particules rétro-
diffusées possédent une énergie nulle.
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11.5.2.2.4- La section efficace différentielle
La théorie de la technique RBS est baséplasieurs paramétres : les andglest o,
les masses Mt M, ainsi que les nombres atomiquegtZZ. A partir de ces parametres
on peut déterminer la section efficace différetdieElle représente la probabilité de
diffusion sous les angléset ¢ dans I'angle solide®@ d’une particule de flux unité par un
seul centre de diffusion [74]. Elle est donnéelpaelation suivante [76] :

| |
n’o’_"f’lfzej"): . i[l—l—fswt’]] *cesn_‘?j

4E 29%/2

sin® & ur 2
[1— (3sin8) ]
(11.8).

« Zyet 4, sont les charges du projectile et de I'atome dedie respectivement.

* E est I'énergie du projectile lors de I'événememtaldiffusion.
Cette relation tient en compte des interactionsemment coulombienne et montre
clairement les facteurs importantsale
-La dépendance en?Z ¢ sera d’autant plus grand que le projectile est dkevé.
-La dépendance en,Z implique que le rendement est d'autant plus irarque la
cible est lourde. Donc les atomes de Z important logiguement une meilleure
probabilité de diffuser les particules incidentes.
-La dépendance engE: implique que le rendement augmente quand onsetitles
faisceaux de plus faible énergie.
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Figure 11.18 : schéma typique illustre la position du faisceaudiect et le détecteur [77].
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11.5.2.2.5- Dispositif expérimental

Le dispositif de la technique RBS est counsétii’'une source d’ions, d’un acceélérateur
de particules, de deux chambres d’analyses et stérag d’acquisition et de traitement
des données, (figurd..19).

Une source d’ions donne un faisceau de péesicchargée®He, qui passe par un
accélérateur de particules de type Van de Gragfliré. 11.20). Une chambre d’analyse
de forme cylindrique, dans laquelle on peut réalisevide secondaire de t@nbar. Elle
est constituée d'un porte échantillon fixé sur uonigmetre qui est placé
perpendiculairement a la face inférieure de la divand’analyse. Ce goniometre peut
effectuer des rotations et des translations deandidions. Le porte échantillon comporte
sept (7) positions pour fixer les échantillons d@ifints dans les mémes conditions
opératoires. Le systeme d’acquisition et de tragi@nrdes données est constitué d’un
détecteur en silicium qui permet de détecter lediqudes rétro-diffusées avec une
résolution de 15 Kev, d’'un préamplificateur et damalyseur multi- canal.
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+ incident
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F . *
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: T
. _ Analysewr multi
i ’ canal
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Figure 11.19 : Dispositif expérimental de I'appareillage de lahtéque RBS.
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Figure 11.20 : Représentation schématique de I'accélérateur VDG

11.5.2.3- Application de la RBS aux couches minee

11.5.2.3.1- Identification des éléments constituas une couche
La correspondance directe entre le facteuntatigue K et la masse de la cible offre a
la RBS la capacité d’'identification des éléments.nkesurant les énergies des projectiles
rétrodiffusés sur les atomes de la surface dentiéié étudié, le facteur cinématique
expérimental I|\</I peut étre déterminé pour identifier la nature deithée M : [78]

- S DU T
E, mcosh + (M* —m*sin®8) /2
Ky =—=
- E, m - M
(11.9).

Ce facteur cinématique est déterminé a partir dddda conservation de I’énergie totale
et de la quantité de mouvement.
La séparation en masse de deux éléments cibleBA'eist possible que si :

|.:"l.r- — ,'Il'.r | o
= ]

:“:__—: I:._-'rl"-!_,.l + M }3

E, 4m(M, — M) (11.20).
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Il'y a une plus grande séparation entre les éredps particules rétrodiffusées sur les
eléments légers que sur les éléments lourds, paroee plus grande quantité d’énergie
est transférée de la particule incidente a un atoitvle I1éger. Alors que pour un atome
cible lourd, moins d’énergie est transférée a Haocible et I'énergie de la particule
rétrodiffusée est trés proche de I'énergie de khiiquae incidente. Ceci veut dire que la
RBS est plus utile pour distinguer entre deux éldméegers qu’elle ne I'est pour des
éléments lourds. La RBS a une bonne résolution @&senpour les éléments légers, alors
gu’elle est pauvre pour les éléments lourds.

[1.5.2.3.2- Mesure de I'épaisseur d’une cahue
La rétrodiffusion de Rutherford (RBS) est baséelassircollisions des projectiles)(

avec les noyaux des atomes de la cible. Elle pedmeatesurer les épaisseurs des couches
minces par la mesure de la perte d’énergie despimjsctiles dans ces couches.
Rappelons que le but d'utiliser cette technique destmesurer les épaisseurs de nos
couches. A partir des spectres RBS, on fait dédd@paisseur de la couche, en évaluant
la largeur a mi-hauteur FWHM du pic de matériautdom veut mesurer I'épaisseur.
FWHM est donnée par [76] :
FWHM : Full Width at Half Maximunest la largeur a mi-hauteur du pic ; elle est éenn
en fonction de I'énergie des projectiles rétrodiffas (la figure. 11.21)

¢ . pouvoir d’arrét du matériau considére.

N : la concentration atomique du matédansidéré.

Kk : I'énergie rétrodiffusée a la surface.

B : I'énergie des projectiles charges rétrodiffusss profondeur d’épaisseur
«t»avec k inférieure a g E; = KEo.
La largeur a mi-hauteur varie avec I'épaisseuradeoliche. La figure (1.17.a et b) montre
une relation de proportionnalité entre I'épaissirifa couche et la largeur a mi-hauteur.
Notons que pour une énergie de 2Mev des ions dghidikum), la résolution en
profondeur de la RBS est de 10 a 30 nm pour urctétede Si de surface avec une
énergie 15 al8 Kev [32] .En général la résolutiopmfondeur de RBS est de I'ordre de
20 a 30 nm, mais peut étre aussi inférieure de 3 nm, mais l'utilisation des protons,
plutét que I'hélium, comme particules incidentesitpeugmenter I'ordre de grandeur de
la profondeur [35] .

[1.5.2.3.3- Détermination de la compositiode la couche
La composition d’'une couche uniforme ou d’'un akiggeut étre déterminé a partir de la
hauteur des signaux rétrodiffusées, c’est-a-dingr pme couche mince constituée d’'un
seul élément A, la hauteur du spectre esh,:pir contre si les signaux correspondant &

'éelément A et un autre B dans un composgBA chevauchant, alors le signal
résultant aura une hauteur spectral donne par :
Hxey = Ha+ Hg (1.11).

Il est aussi possible de calculer la concentradian eléement A dans une couchgBf en
comparant la hauteur du signal de A poyBAa celui de B dans la méme couche, mais
seulement aprées avoir approximé le rapport desrdifit pouvoir d’arrét a I'unité, ainsi,
avec une erreur de 10%.
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Figure 11.21 : Echantillon contenant un seul élément. [78]
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Figure 11.22: Echantillon contenant deux éléments soit un éclhamitontenant deux
éléments A et B dans la stcechiométrigBA77]
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[1.5.2.3.4- Avantages et informations dédies de la RBS
La spectroscopie de Rutherford est une techniqaéytioue de choix qui présente les
avantages [79] suivants :
* Elle donne les profils de concentration des élémeonstituant I'échantillon.
* Elle est aussi bien qualitative que quantitative.
* Elle ne nécessite pas l'usage d’éléments standatd que pour la SIMS, AUGER,
etc....
* Elle est non destructive, sans aucune consid@ragibur les dommages de radiation, la
pulvérisation préférentielle ou le transfert dergea
* Elle repose sur des principes physiques simpléssespectres RBS sont faciles a lire et
a interpréter.
* Elle est adaptée pour les couches minces.
Parmi les informations qu’elle peut dispenser, it& :c
* Disposition séquentielle des couches lors detfaodition.
» La détermination des compositions et épaisseesduches minces.
» La mise en évidence des contaminants en surface.
* La détermination de la dose d’ions implantés.
* Le suivi de la diffusion atomique aprés recudrthique.
* La détermination de la cinétique de la réactioas(de la formation des siliciures,
carbures,...).
» La détermination de la fonction et du coefficielet diffusion (cas d’une interdiffusion
non uniforme en profondeur).

11.5.2.4- Reéalisation et simulation

Un acceélérateur de type Van de graff émeffagsceau d’ions hélium avec une
énergie égale a 2Mev et un diamétre de 1mm. Larité@jbes particule$He™ incidentes
terminent leurs trajectoires en volume. Cependarg taible proportion subit des
interactions avec les noyaux de la cible, donriantd des rétrodiffusions avec un angle
égale 165par rapport & la direction du faisceau incidemt.détecteur est & une distance
de 12cm, cet équipement est alimenté par un codea® Na.

L'utilisation d’'un logiciel de traitement tesndisponible pour I'exploitation des
donnés. Nous avons utilisé tout au long de ce itrdwalogiciel RUMP, qui est en
fonction de toutes les données expérimentaleshaegues de données du facteur d’arrét
et des sections efficaces de rétrodiffusion etel'cible virtuelle donnée par l'utilisateur.
C’est a l'utilisateur de modifier la cible virtuelljusqu’a ce que le spectre simulé
corresponde le mieux possible avec le spectre empstal.

En générale, la précision de la techniqu& RBpend du temps mis pour recevoir et
traiter le faisceau de rétrodiffusion [80].

11.5.3- Mesure de résistivité 4 pointes

La mesure de résistivité quatre pointes est ureureale la Résistance de surface
[81-82-83-84]. On utilise couramment dans [lindigstmicroélectronique lors des
caractérisations électrique des dispositifs. IsExplusieurs configurations spatiales des
pointes sur la surface. (La figure 11.23) représemt schéma simplifié de la technique
des quatre pointes. Les mesures ont été réaliséesngéenu lors de traitement thermique
de nos échantillons a 200, 350, 400, 600, 750 @t@@Pendant 45 mn. La résistivité est
une caractéristique de chaque phase. Cette mesuretpdonc de déterminer les phases
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basses résistances, au cours de la formation,également d’observer leur domaine de
stabilité thermique.

Grenirateur }
1 de courant Ampermetre—

G A

| Voltmetre |
v

4 pointes

b
— .
conductrices.

«—— couche mince.

7" |«——— substrat.

Figure 11.23 : Schéma simplifié de la technique des quatre pginte

11.5.3.1- Principe de la mesure de résistivité 4gintes

Le principe de la mesure est simple car ilfisuf’injecter un courant | par
'intermédiaire de deux pointes et de récupéretetssion par les deux autres pointes.
Ainsi, de la loi d’'Ohm V = RI, nous pouvons détemer directement la résistance carrée
qui varie comme l'inverse de I'épaisseur de la beucomme le montre la relation
suivante [85, 86]:
(11.12)

—
r--.I =]

R.=k

oD

ou R_ (Q/o) est la résistance de surface, V (V) la tensidi) Il'intensité, K un facteur
de correctionp (2. m) la résistivité et e, I'épaisseur.

La variable K est un facteur de forme. Il tradaitlispersion des lignes de courant
entre les pointes du dispositif. Il dépend dedargétrie de I'échantillon, de la résistance
de contact entre la pointe et I'échantillon aing djespacement des pointes.

Si I'épaisseur de la couche est négligeable ddaantoitié de la distance b entre les
pointes,

Dans le métal massif la résistivitg {rouve son origine dans l'interaction des
électrons de conduction avec les oscillations dieaé (phonons), les imperfections,
(lacunes, dislocation, ...) et les impuretés.

[1.5.4- Conclusion

Les techniques utilisées dépendent du typdadimation qu’on veut obtenir et de la
disponibilité des instruments de mesure. En eléediffraction des rayons X permet de
déterminer le degré de cristallinitt des matériagamorphe, polycristallin,
monocristallin), tout en dispensant certaines mfations physiques notamment la
composition des couches (les phases formées)qinda taille et I'orientation des grains
(mode théta —deux théta). Le suivi de linterdiffusdu métal et du substrat en fonction
de la température et le temps de recuit thermiguesi la cinétique de formation des
siliciures, se fait a I'aide des spectres RBS. #&lque la technique des quatre pointes
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permet de mesurer la résistance carrée de lagueltduit la résistivité électriqgue des
phases formées pendant le recuit et observer tguathe de stabilité thermique.
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Chapitre 11l Résultats expérimentaux et discussions

[11.1- Introduction

L’objectif de notre travaiici consiste donc a étudier I'effet d’'une couchapan d’or
(Au) sur la formation des siliciures de Nickel. Pogla nous étudierons d’abord les structures
Ni/Si élaborées en déposant des couches mincéé daer divers substrats de silicium Si
(100) Si(111) et Si (110) par PVD (Physical VapapbDsition) et par évaporation thermique
par effet joule.

La qualité de la texture de la couche déposée déghersubstrat, aussi nous étudierons
dans un premier temps l'influence du substrat kutexture des films minces déposeés ainsi
gue les parametres de diffusion.

Pour cela, en premier lieu, nous avons étudi@ifédrents parametres influencant la
formation des couches minces métalligues déposéesuls substrat de silicium par
évaporation par effet Joule. Ces parametres somtpression d’évaporation (P), vitesse de
pompage (Y), et le courant de chauffage.

Aprés cela, dans le but d'étudier la stabilité Getdrface Ni/Si en fonction de la
température, nous avons fait subir des recuitssaéabantillons, aux températures de 200,
300, 350, 400, 600, 750 et 800°C.

Finalement, nous présenterons I'effet d’'une couah®on (d’or) Au sur la formation
des siliciures de Nickel.

La caractérisation de couches ainsi obtenuesfaiégar les techniques suivantes :

7
L X4

la diffraction des rayons X (DRX)).

7
L X4

la diffusion par la technique de rétrodiffusion dparticules alpha (Rutherford
Backscattering RBS).

% la mesure de la résistivité électrique par la teplndes quatre pointes.

l1l.2 - Etude des parametres d’évaporation du chaque matéu

Le dépbt des couches minces par évaporation, del'@iun évaporateur, fait appel a
plusieurs processus distincts, tel le passage dimase condensée, qui peut étre solide ou
liquide, a un état gazeux. Le déplacement de l&wapntre la source d’évaporation et le
substrat se fait dans une enceinte a faible pregmaeuse, afin que la vapeur arrive sur les
substrats et se condense sans contaminations.etctdbflans cette partie sera I'étude des
parametres influencant I'évaporation de deux métauxickel et I'Or, sur des substrats de
silicium, tels que : Le courant de chauffagget La pression d’évaporatiog,P

Comme exemple, nous avons étudié, lors de I'éldilborales systémes de couches
minces Ni/Si(111), Ni/Au/Si(111), les variations ldepression dans I'enceinte en fonction du
courant de chauffage qui passe dans les creusétm@sténe et porte a haute température le
matériau a évaporer, et cela sous une vitessemterpe = 27000 tour/minute.
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[11.2.1- Variation de la pression en fonction du ourant de chauffage

[11.2.1.1- Systeme Ni/Si

Le nickel massif pur (99.999%) est déposé sur bistsats du silicium jusqu’a une
épaisseur de 1250 A indiquée par une microbalamgséz, avec un courant de chauffage du
creuset de 160 A et une vitesse de dépdt degsldiins un intervalle de pression situé entre
7.01. 10' 4 13.7. 16 mbar. Le tableau contient les valeurs de la prassans I'enceinte en
fonction du courant de chauffage compris entre 20@A, lors de I'évaporation de nickel.

Tableau Ill.1: Valeurs de la pression dans l'enceinte et coudmtchauffage lors de
I’évaporation de nickel

I(A) P (mbar 16)
20 0.701
40 0.916
50 1.22
60 3.38
70 1.84
80 2.02
90 2.3
120 4

130 6.40
140 9.18
150 12.6
155 13.7

160

140 -

120 A

[

o

o
|

©
o
|

60 o

40 4

Pression (mbar 10°)

20

T T T —77—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
caurant de chauffage du ceuset (A)

Figure Ill.1: Variation de la pression en fonction du courant afewuffage lors de
I’évaporation de nickel sur le Silicium (Ni/Si) avane vitesse de dépbt de /&
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A partir du tableau lll-1, nous avons tracé la fegull.1, qui représente la variation de la
pression dans l'enceinte d’évaporation en fonctthn courant de chauffage du creuset
contenant le nickel ; nous remarquons que la pestns I'enceinte varie faiblement dans la
plage de courant 20 a 120 A. Durant le pallier bdauffage de 120 a 155 A, la pente de la
courbe P(I) augmente rapidement, due a un fortziéga La vitesse de dépbt atteint 0,1 a
partir de 155 A, considérée comme étant le déuagioration du nickel.

[11.2.1.2- Systeme Ni/Au/Si

L’or massif pur (99.999%) est déposé sardubstrats du silicium jusqu’a une épaisseur
de 750A indiquée par une microbalance a quartz; amecourant de chauffage du creuset de
200 A et une vitesse de dépét de IsAlans un intervalle de pression situé entre 486a
3.76. 1¢° mbar. Le tableau contient les valeurs de la ppassans I'enceinte en fonction du
courant de chauffage compris entre 50 a 200 A,derévaporation de l'or.

Tableau I1l.2: Valeurs de la pression dans l'enceinte et courantcdauffage lors de
I'évaporation de I'or

I(A) P (mbar 16
0 0.43

50 0.44

100 0.63

120 1.60

150 2.70

180 2.96

200 3.76

A partir du tableau 1ll-2, nous avons tracé la fegull.2, qui représente la variation de la
pression dans I'enceinte d'évaporation en fonctibn courant de chauffage du creuset
contenant I'or ; nous remarquons que la pressiors danceinte varie faiblement dans la
plage de courant 50 a 100 A. Durant le pallier dauffage de 100 a 150 A, la pente de la
courbe P(I) augmente rapidement, due a un fortzi&ga Dans le pallier de chauffage de 150
a 180 A la pression dans I'enceinte varie faibleih@enouveau, il n'y a plus de dégazage La
vitesse de dépot atteint 0,1 a partir de 200 Asiciinée comme étant le début d’évaporation
du métal.
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Figure I11.2: Variation de la pression en fonction du courant afewffage lors de
I'évaporation de I'or sur le Silicium (Ni/Au/Si) a¢ une vitesse de dép6t de YA

[11.3- Diffraction des rayons X
[11.3.1- Introduction

La diffraction des rayons X est une technique dyeseastructurale non destructive. Elle
présente une grande sensibilité aux parametrdaltns des échantillons, sa longueur d'onde
étant de l'ordre de grandeur des distances interqi®s. Les mesures de diffraction des
rayons X ont été effectuées a température ambgamten diffractométre de marque Philips
Bruker D8 Advance (au DTI a l'université de jijeDa longueur d'onde utilisée est celle du
cuivre (I'émissiorKa du Cuivre de longueur d'ondie=1.54056 A) et la géométrie de mesure
0-26. La tension d'accélération et le courant dans &ni@nt du tube a rayon X ont été choisis
égaux a 40 KV et 40 mA respectivement. L'enregmtet du détectel-20 s’effectue entre
30° a 90°.

Lorsque l'angl® varie, des pics de diffraction apparaissent awitipms angulaires qui
vérifient la loi de Bragg:
20ng SiNBpy = NA
avec
dw : la distance entre les plans (hkl) d’'un réseastaltin si de tels plans sont
perpendiculaires au vecteur de diffo.

0 : I'angle entre le faisceau de rayon X incideriagtormale des plans (hkl),

n : l'ordre de la réflexion,

A : la longueur d’onde.
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[11.3.2- Analyse structuraledu systeme Ni/Si

Dans ce qui suit, nous présentons une étude les propriétés (texture, paramétre de
maille, taille des grains, structure) des coucheses de Ni déposées par évaporation sous
vide sur substrat du silicium monocristallin d’ariation (111), (110) et (100).

111.3.2.1- Texture des couches de nickel

Dans un matériau polycristallin, dans le cas généa grains ne sont pas orientés au
hasard. lls ont des orientations préférentielles fgqment ce qu'on appelle une texture
cristallographique. Cette orientation préférengielbu texturation a une influence
prépondérante sur les propriétés et la performedasecouches minces réalisées. Les couches
minces de Ni élaborés par des techniques en plapsaiv(CVD et PVD) présente en général
une orientation est différente selon le type dessab et la méthode d'élaboration.
Néanmoins, celles-ci peuvent étre changées awepdeameétres opératoires, tels que la
composition de I'atmosphere gazeuse, la vitessiegdit, la nature du substrat...etc.

Pour les couches de Ni élaborées par différestmtques (CVD et PVD) déposées sur des
substrats amorphes, semi-conducteurs et conductBorentation la plus fréquemment
observées est celle selon la direction [111] [8](-B8&s couches de Ni déposées sur différents
types de substrats, présentent une autre oriemtptiéférentielle [200] ou une absence de
texture [89].

Les figures (lll. 3, lll. 4 et Ill. Snhontrent quelques spectres de diffraction des yon
X des couches minces de Ni déposées sur des sahdtrebi d’orientation (111), (100) et
(110) respectivement.

400

(a)| Ni/Si(111) non recuit

300

§i(222)

200 -

Intensité (u.a)

100

0 -

Figure 111.3: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaortill
Ni (1250 A) / Si (111) non recuit
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400

\ Ni/Si(100) non recuit

300

Si(400)

200

Intensité (u.a)

100

30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figure 111.4: Spectre de diffraction des rayons X de I'échamiillNi (1250 A) / Si (100) non
recuit

400

\ Ni/Si(110) non recuit

300

Si(220)

200

Intensité (u.a)

100

26(°)

Figure 1l1.5: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaortill
Ni (1250 A) / Si (110) non recuit

Sur le spectre de diffraction de rayons dstésye Ni/Si(111) représenté sur la figure
lll. 3, on observe trois pics, le premier @2 44.62°, correspond au plan Ni(111) cfc et les
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deux autres pics de faibles d'intensité & =252.31° et @ = 76.85 correspondent au plan
Ni(200) et Ni(220) respectivement. Dans ce systértexture est suivant la direction [111],
a cause de la grande intensité du pic corresporagpian (111).

Sur le diagramme de diffraction de rayonssysteme Ni/Si(100) représenté sur la figure
lll. 4, on observe deux pics, 'un & 2 44.62°, correspondant au plan Ni(111) cfc eitfa
pic de faible intensité a 62= 52.10° * correspondant au plan Ni(200). Dans ssteme la
texture est suivant la direction [111], & causdadgrande intensité du pic correspondant au
plan (111).

Sur le diagramme de diffraction de rayonssysteme Ni/Si(110) représenté sur la figure
lll. 5, on observe trois pics, le premier@=2244.62°, correspondant au plan Ni(111) cfc &t le
deux autres pics de faibles d'intensité & =252.31° et @ = 76.85 correspondant au plan
Ni(200) et Ni(220) respectivement. Dans ce systiEntexture est suivant la direction [111],
a cause de la grande intensité du pic correspordgptan (111).

On conclut donc que pour les couches de Nosigs sur des substrats de Si d’orientation
(111),(110) et (100), l'orientation préférentiethe la texture dans tous ces échantillons est
suivant la direction [111] de la structure cubiguice centré. En comparaison avec d'autres
résultats réalisés par différents auteurs, la texést en général suivant la direction [111].
Les couches minces de Ni déposées par épitaxigtganoléculaire (MBE) avec une vitesse
de dépbt de 0.12 nm/min, sur des substrats H/Si)(Idrésentent une texture suivant la
direction [111] (Ni (111) de structure cubiqgue a cda centrée) [90].
Notons aussi que les multicouches de Ni/Si/Cu pégsapar pulvérisation magnétron (RF)
avec une vitesse de dép6t de 10nm/min et pour aimeng d'épaisseurs 0.5 aigrbmontrent
une texture suivant la direction [111] de la stuoet cubique a face centrée [91].
Enfin, les couches minces de Ni préparées par taadé CVD sur des substrats Si avec une
couche protectrice SiO2, présentent un seul picastila direction [111] [92]. On peut citer
par contre que des multicouches de Ni/Si, prépgaesn systeme de pulvérisation en triode
DC et avec une épaisseur de la bicouche entre26reh, ne présentent aucune texture [93].
On voit qu'on trouve généralement la texture desclvtes minces de Ni déposées sur
différents substrats suivant la direction [111]lastructure cfc; comme on peut aussi trouver
une autre texture suivant [001] [94] ou une abselecexture.

111.3.2.2- Parametre de maille

Le parametre de maille est un facteur importameiimet de renseigner sur I'état des
contraintes exercées sur la couche mince.
Le parametre de maille est calculé a partir diat@ion entre la distance interréticulaire et
les indices de Miller (h, k, ). Dans notre étutke,Nickel a une structure cubique a faces
centrées, donc le parametre de maille est donn®p&6] :

B A2 (h? +k*+1%)
 4sin®8

-

32

Le parameétre de maille pour les systemes Ni/S)(INiISi(110) et Ni/Si(100) est représenté
dans le tableau I11.3.
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Tableau II1.3 : parametre de maille et la taille du grain danssiestemes Ni/Si (111), (110)
et (100) sans traitement thermique.

Systéme Ni/Si(111) Ni/Si(110) Ni/Si(100)
Propriétés
Parametre de maille3.513 3.508 3.514
a(A)
Taille des grain$ 190.67 121.13 139.37
D(A)
Texture <111> <111> <111>

Le changement dans le parametre de mailldiéestux contraintes résiduelles, ou a la
présence des atomes d'oxygene dans les grainet ldefsubstrat joue aussi un role important
dans l'origine des contraintes. A titre de comamjles couches minces de Ni préparées par
pulvérisation D.C sur Si (100) et sur verre morgteil y a plus de contraintes dans les
couches Ni/verre que dans le Ni/Si, (pour Ni/Veae varie entre 3.411A et 3.397A et pour
Ni/Si (100) a= 3.512A) [97,98]. Notons que les dues minces de Ni préparées par épitaxie
sur des substrats de MgO ont un paramétre de nasiBes16A, & température ambiante [88].
Les couches minces de Ni préparées par épitaxigsdép sur des substrats de W (100) ont un
paramétre de maille a= 3.524A [87].

[11.3.2.3- Détermination de la taille de grains Equation de Scherrer

L'analyse de diffraction est un outil tréspbrtant pour étudier la croissance cristalline
d'une couche mince. Il nous permet de calculegilee tmoyenne des grains qui peut jouer un
réle important dans les propriétés physiques (étpets, magnétiques ...des matériaux). En
général, la taille des cristallites est détermiegemesurant la largeur a mi-hauteur du pic de
Bragg et en utilisant la formule de Scherrer [99]1&n premiere approximation donnée ci-
dessous, cette formule montre que I'élargissemeariatérisé par la largeur intégrale) est
inversement proportionnel a la dimension appareete domaines de diffraction cohérente

(D):

092
~ A(28) cos 8

Ou A est la longueur d’onde des rayons X,
D: diametre du cristallite, le long du vectde diffusion (perpendiculaire a la couche
pour la géométrie Théta/2Theta utilisée),
0 : position du pic,
0.9 : constante de Scherrer dont la valeuew@jple la forme des cristallites (généralement
proche de 1). Cette formule montre que I'élargissetnd( a I'effet de taille dépend de I'angle
de diffraction.
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A (20) : la largeur a mi-hauteur du pic de Bragg d’isiglmaximale en radian.

La taille du grain pour les systéemes Ni/Si(111ySN110) et Ni/Si(100) est représenté dans
le tableau 1l1.4.

A titre de comparaison, les couches mincehllideéparées par pulvérisation D.C sur des
substrats de Si (100), sont caractérisées parailfeerhoyenne des grains D= 470A pour une
épaisseur e=140nm [101], donc des valeurs plugigsaque celles trouvées dans les couches
évaporées (le présent travail). Alors que les cesiaminces de Ni préparées par (MBE)
épitaxie par jets moléculaire sur des substratélEl) ont une taille moyenne des grains
proche de nos valeurs, D=100A pour une épaissei.8sm [90].

[11.3.2.4- Etude structurale du systéeme Ni/Si(11) :

Les spectres de la diffraction des rayonsu®ants correspondent aux échantillons
Ni/Si(111) non recuit, recuit & 2Q0850°, 400°, 600 750et & 800°. Dans ce qui Suit, nous
étudierons donc l'effet de la température sur laucture cristallographique de la couche
mince Ni/Si(111).

400

(a)| Ni/Si(111) non recuit

300 4

Si(222)

200 -

Intensité (u.a)

100 +

Ni(111)

%Hi
&220}
!
{

30 40 50 60 70 80 90
260(°)

Figure 1l1.6: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaonill
Ni (1250 A) / Si (111) non recuit
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Figure 1l.7: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaortill
Ni (1250 A) / Si (111) recuit & 200 °C

La figure lll.6 représente le spectre de diffraction de rayon XI'éehantillon
Ni/Si(111) non recuit, ot I'épaisseur du nickel det1250A On remarque dans ce spectre
I'apparition de trois pics de Ni(111), Ni(200) et(®R0), le premier relativement intense et les
deux autres faibles, ainsi qu’un autre pic trésrigé attribué au signal du substrat de Si(111),
conformément aux fiches ASTM. A la température amnts, aucune réaction a 'état solide
ne s’effectue a l'interface Ni(1250 A°)/Si(111).

La figurdll.7 montre le spectre de diffraction des rayons X, pesicouches minces
de Ni (1250A°) déposées sur des substrats de Jj(hhalysé aprés un recuit thermique a
200°C. On observe l'apparition de la phase;8l, trés riche en nickel, le pic du nickel est
toujours présent, ceci indique l'absence de lati@ac l'interface Ni/Si(111). Ainsi, on
remarque I'absence du signal de substrat Si(11ttepgue I'enregistrement a été effectué
avec la technique de l'incidence rasante des ra}ons
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Figure 111.8: Spectre de diffraction des rayons X de I'échauontill
Ni (1250 A) / Si (111) recuit & 350 °C
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Figure 111.9: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaonill
Ni (1250 A) / Si (111) recuit & 400 °C
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Figure 111.10: Spectre de diffraction des rayons X de I'échamnill
Ni (1250 A) / Si (111) recuit & 600 °C
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Figure 111.11: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaontill
Ni (1250 A) / Si (111) recuit & 750 °C
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Figure 111.12: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaontill
Ni (1250 A) / Si (111) recuit & 800 °.

La figure 1ll.8 représente le spectre de diffraction de rayon XI'é@ehantillon
Ni/Si(111) d’une épaisseur de Ni de 1250A, anabys@s un recuit thermique a 350° avec un
balayage de @de 30° a 90°. On remarque la présence des mémrresi@iNi avec le pic de
Ni(111) toujours le plus intens®n observe aussi I'apparition des phases assigages
siliciures de nickel NiSi(102), NiSi(112), NiSi(2p NiSi(103), NiSi(301), NiSi(303) et
NiSi(123) avec le pic NiSi(202) le plus intensdest pics de NiSi(303) et NiSi(123) les moins
intenses ; ceci indique qu'a cette températurey dune réaction entre le Ni et le Si a
l'interface Ni-Si.

La figure lll.9 représente le spectre de diffraction de rayon XI'éehantillon
Ni/Si(111) d’'une épaisseur de Ni 1250A, analys@spumn recuit thermique a 400°C avec un
balayage de €2 de 30° a 90°. On remarque lintensité des picsNa®i(200), NiSi(102),
NiSi(112), NiSi(303) et NiSi(123) devient plus gdena 400°C qu’a 350°C ; au contraire
I'intensité des pics de Ni devient faible et onenatissi la présence d’autres pics assignés aux
phases NiSi(011), Nsi (111), NiSi(211), NizSi(200), NiSi(212), NiSi(013), NiSi(203),
NiSi(220), NgSi(220), NpSi (222), NiSi(123),NiSi(230), NpSi (231) et les pics de
NizSi(111), NSi(200) et NiSi(220) coincident avec les pics de Ni(111), NiQRet Ni
(220).0n note que le pic de la phase NiSi(211)eeptus intense et les pics de NiSi(230) et
NiSi(231) sont les moins intenses.

La figurelll.10 montre le spectre de diffraction des rayons X, plesr couches
minces de Ni (1250A) déposées sur des substratSi@dd1), analysé aprés un recuit
thermique a 600°C. On remarque toujours une ditidnien intensité des pics de Ni et une
augmentation des pics de siliciures de nickel, d\agparition des nouveaux pics, et le pic

67



Chapitre IlI Résultats expérimentaux et discussions

assigné a la phase NiSi(211) reste toujours ldepatus intense; ceci s’explique toujours par
la continuité de la participation du nickel adarhation des siliciures.

La figurelll.11 représente le spectre de diffraction de rayon Xétdantillon Ni/Si(111)
d’une épaisseur de Ni 1250A, analysé aprés untréweimique a 750° avec un balayage de
20 de 30° a 90°. On remarque I'apparition des nouxgaias de siliciures de tres faible
intensité NiSi(210), NiSi(103), NiSi(301NiSi(411) et NiSi(222) avec une diminution de
l'intensité du pic de NiSi(211) et NiSi(011). Dte part, on note I'absence des pics de Ni et
aussi les pics assignés aux phaseSif#i22), NgSi(111), NSi(200), NiSi(212), NiSi(123),
NiSi(203), NiSi(220), NiSi(220), NpSi(231).

La figurelll.12 représente le spectre de diffraction de rayon Xéantillon Ni/Si(111)
d’une épaisseur de Ni 1250A, analysé aprés untréwimique a 800° avec un balayage de
20 de 30° a 90°. On remarqgue la présence des nouymesixe siliciure nickel Nig311),
NiSi»(400), NiSp(331), NiSp(422), NiSp(220), ce dernier étant le plus intense et I'absate
tous les autres pics phases apparues aux temmsratius faibles, sauf le pic assigné a la
phase NiSi(210) qui est le moins intense des pics.
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Figure 111.13: Superposition des Spectres de diffraction desormayX d’échantillon
Ni(1250)/Si(111) non recuit, recuit (a 200°C, ®30, a 350°C, a 400°C, a 600°C, a 750°C
et a 800°C).
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Figure Ill. 14: Superposition des Spectres de diffraction de®mayX d’échantillon
Ni/Si(100) non recuit et recuit & 200°C, 300°C, 350°C,0°4) 600°C, 750°C et a
800°C.

I1l. 3.2.4.1- Reésultats et discussion :

Dans le tableau lllI-4, nous avons reporté touscteaposeés résultant de la réaction nickel
silicium en fonction de la température ; les remasjessentielles que I'on peut faire a cette
étape se résument comme suit

- Il y a absence de certaines phases, pourtantssaille diagramme de phase, telles que
Ni58i2, Ni38i2, N|4S| et N.tglsilz.

- Pour I'échantillon non recuit, nous n'observonsune réaction entre le silicium et le nickel

- Apres le recuit a 200°C, il y a formation de lzsape Ni;Sis, trés riche en nickel, le pic du
nickel est toujours présent.

- Aprés une augmentation de la température a 3508(yhase NiSis s'est transformée en
NiSi, plus riche en silicium. Mais nous remarquope le pic du nickel diminue de maniere
constante. Cela suggeére qu'il y a interdiffusiotrete Ni et le Si ; presque les méme résultats
ont été obtenus pour les recuit de 400 et 600¥Cai400°C, la phase NiSi est la plus
importante mais il ya apparition des phasesSNet NgSi et a 600°C , nous ne remarquons
gue la présence des pics de NiSi mais le pic dkehidiminue de maniere constante : il y'a
donc réaction entre le Ni et Si.
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Tableau 11.4: Phases cristallographiques du systeme Ni/Si(111)fagrction de la

température de recuit.
phase
Ni Ni;7Siz NizSi Ni,Si NiSi NiSk
température
(111) (200)
Non recuit (220)
(111) (111)
(200) (102)
200°C (220) (220)
(111) (200),(102),(112),
(200) (202),(103),(301)
350°C (220) (303),(123)
(111) (111) (222) (011),(200),(102),
(200) (200) (231) (112) (212),(013)
400°C (220) (220) (203),(220)(303)
(123),(230)
(111) (011),(200),(102)
(200) (112),(211),(103)
600°C (220) (301),(013),(203)
(213),(122),(303)
(114),(123),(411) (321
(412)
(011),(200),(102)
(210),(112),(211)
750°C (103),(301),(013)
(303),(222),(411)
800°C (210) (220),(311),(400)

(331),(442)

- Au recuit de 750°C, le pic du nickel a totaleméisiparu et il ne reste que les pics de la
phase NiSi uniquement. Ceci indique que le Nicksiduel a finalement réagi avec le Si.

- A plus haute température (~800°C), Le NiSi smdforme trés rapidement en NiSi

riche en silicium qui est la seule phase apparenteette température : Ceci indique que
le nickel est le silicium se sont totalement méémdans la matrice du silicium, comme il
sera confirmé plus loin par I'analyse RBS.

[11.3.3- Etude structurale du systéme Ni/Au/Si{11) :

Les spectres de la diffraction des rayons X sus/aairrespondent aux échantillons
Ni/Au/Si(111) non recuit, recuit a 200, 300, 4@ME 750 et 800°C. Dans ce qui suit, nous
étudierons donc l'effet de la température sur laucture cristallographique de la couche
mince Ni/Au/Si(111).
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Figure III.%: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaorill

Ni (1250 Au (750 A)/Si (111) non recuit
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Figure Ill.1 6: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaunill
Ni (700 A) /Au (350 A)/Si (111) recuit & 200 °C
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La figurelll.1 5 représente le spectre de diffraction de rayon Xéidantillon Ni (1250 A)
/Au (750 A)/Si (100) d’épaisseurs de Ni et Au MR50A et de 750 respectivement, non
recuit analysé avec un balayage @al@ 30° a 90°. On remarque la présence des méwees pi
de Ni avec le pic de Ni(11Xpujours le plus intense et Ni (200) ainsi que celexlor,

Au(111) (intense) et Au (220), (311) (222).

La figurelll.1 6 représente le spectre de diffraction de rayon Xéidantillon Ni (1250 A)

/Au (750 A)/Si (100) d’épaisseurs de Ni et Au IB50A et de 750 A respectivement, recuit

a 200°C, analysé avec un balayage @@ 30° a 90°. On remarque la présence des mémes
pics de Ni avec le pic de Ni(11fjujours le plus intense et Ni (200) ainsi que cdax’or,

Au(111) (intense) et Au (220), (311) (222).
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Figure lll. 17: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaontill
Ni (1250 A) /Au (750 A)/Si (111) recuit & 300 °C
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Figure 11l .18: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaontill
Ni (700 A) /Au (350 A)/Si (111) recuit & 400 °C

La figurelll.17 représente le spectre de diffraction de rayon Xdhantillon Ni
(1250 A) /Au (750 A)/Si (100) d'épaisseurs de Ni &u de 1250A et de 750A
respectivement, recuit®}0°C, analysé avec un balayage @al@ 30° a 90°. On remarque la
présence des mémes pics dedNi'a 200°C avec le pic de Ni(11tbujours le plus intense et
Ni (200) ainsi que ceux de I'or, ALL1) (intense) et Au (220), (311) (222) et il y aption

d’un pic indiquant la présence deNi3Si

La figurelll.1 8 représente le spectre de diffraction de rayon Xdhantillon Ni
(1250 A) /Au (750 A)/Si (100) d'épaisseurs de Nire de 1250Aet de 750 respectivement,
recuit a 400°C, analysé avec un balayage tdde230° a 90°. On remarque la présence des
mémes pics de Ni avec le pic de Ni(lidjours le plus intense et Ni (200) ainsi que cdex
I'or, Au{111) (intense) et Au (220), (311) (222) en plusNjNi2Si et NiSi

73



Résultats expérimentaux et discussions

Chapitre 11l
400 H
Ni/Au/Si(111) recuit a 600 °C
= g
3004 |2 =,
2 2
—_ z <
1 = Q
= 200
2
2 R
E §
= = g
= -
100 - =
-
o WWNWM
. , . : : , . , . , .
30 40 50 60 70 80 90

26(°)

Figure I11.1 9: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaunill
Ni (700 A) /Au (350 A)/Si (111) recuit & 600 °C
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Figure Ill. 20: Spectre de diffraction des rayons X de I'échamill
Ni (1250 A) /Au (750 A)/Si (111) recuit & 750 °C
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Figure 1.2 1: Spectre de diffraction des rayons X de I'échaunill
Ni (1250 A) /Au (750 A)/Si (111) recuit & 800 °C

La figure 111.19, 20 et 21 représente le spectre de diffraction de rayon X de
I'échantillon Ni (1250 A) /Au (750 A)/Si (100) dpé@isseurs de Ni et Au de 1250Aet de 750
respectivement, recuit a 600°C, 750°C et 800°Qyaéavec un balayage dée @ 30° a 90°.
On remarque que le pic de Ni avec le pic de NijAltbtalement disparu et en plus des pic
de l'or, Au(111l) (intense) et Au (220), (311) (222), il y arfation a partir de 600°c de la

phase NiSi2 résistive.
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La figure 111.22: représente la Superposition des Spectres de diffrades rayons X
d’échantillon Ni/Au/Si(100) non recuit et recuit a 200°C, 300°C, 400800°C, 750°C
et a 800°C.
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Tableau Il.5: Phases cristallographiques du systeme Ni/Au/Si @mction de la
température de recuit.

phase Ni Au NisSi | Ni,Si NiSi NiSi
Température
(I1T) (I11) (220)
Non recuit (200) (311) (222)
(200) (T1T) (200) (I1T)
300°C (220) (220) (311)
(222)
(I1T) (I1T) (110) (ITT) (ZIT) (002) (200)
400°C (200) (220) (111) (113) (222) (111) (112)
400°C(z11y | (200) (033) (211) (212)
(222) (220) (013)
(TI1y (200)
600°C (220) (311) (220)
311
(222) (311)
(111) (200) (220) (311)
750°C (220) (311) (400) (331)
(222) (422)
(111) (200) (200) (220)
800°C (220) (311) (311) (400)
(222) (420) (331)
(422)

Dans notre étude ici du couple nickel/gilic avec un film de nickel déposé en couche
mince, nous avons vu que la premiere phase quraipga’interface est Nil7Si3 trés riche en
nickel, a 200°C, tant que du silicium ou du nickeht disponibles. La phase Nil7Si3 s’est
ensuite transmuée en NiSi a la température detrdeu850°C ; et nous remarquons que le
nickel n'a pas totalement réagi avec le siliciune €est qu'a la température de recuit de
750°C que le nickel résiduel, en réagissant awe&li k’est totalement transformé en NiSi. Et
ce n'est qu'a 800°C, que l'on a vu la formation lde phase NiSi NiSi, est formée
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brutalement aux hautes températures ce qui indadermation de cette phase se fait par
nucléation.

Dans le systeme Ni/Au/ Si, nous remarquons quedsence de la couche d’'or (Au) affecte la
réaction Ni-Si de maniére radicale: Ni2Si et NiSparaissent simultanément et la
température de nucléation de NiSi2 est abaiss€¥3C6 Nous tenons a rappeler qu'il ny a
aucun compose stable entre Au et Si et que la sitdutbe Au dans Si est limitée.

[11.4- Analyse RBS du Systeme Ni/Si(111)

Tableau 111.6 : Données du spectre RBS correspond a I'échantillé8i(411) aprés recuit
thermique a 200°C

Layer Layer 1 Layer 2

caractéristiques

Thickness (A) 1750 15000

Composition (%) Ni0.9/00.1 Sil

Energy (MMev)

o8 0.8 1.0 1.2 1.4 1.8
150 | I I 1 I I
. Specire expes rineenaal FESE recust s 0, <BSanon ;’\‘xg
_ Spectre sinoulé  ESE recudt & D00C, 45 N o He', 2Me7
= S ﬁ; <
= 5
s 100 - —]
= Mi
= o _
E 50 - S5i |
-
-z, 1 L
s 3
a T T T‘
200 SO0 400 500 Sa0 Fdela ] 800
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Figure 111.21: a) spectre RBS di) profil de concentration correspondant a I'échiamt
Ni/Si(111) aprés recuit thermique a 200°C.

Tableau 11l.7: Les données du spectre RBS correspondent a I'elbbiarNi/Si(111) apres
recuit thermique a 350°C.

Layer Layer 1 Layer 2 Layer 3
caractéristiques
Thickness (A) 900 5000 15000
Composition (%) Ni0.7/00.25/S|Ni 0.56 /O 0.12 | Sil
0.0 Si 0.32 avec Si

Energy (NWev)

O.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
a0 T 1 T T 1 T T

.. Spectre expérimental INL'5i recuit 4 3507C, 45 mn
4 Specire simulé INirecuit a 350°C, 45mn

S0 I + Spectre simulé Sirecuit 4 350°C, 45mn —
“He®, M1V
st -
15
&0 —]

40

Normalized Yield

100 200 300 400 500
Channel

&00
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Figure Il1.22: a) spectre RBS eb) profil de concentration correspondant a Hadillon
Ni/ Si(111) apres recuit thermique a 350°C.

Tableau 111.8: Données du spectre RBS correspondent a I'échantill/Si(111) aprés recuit
thermique a 400°C.

Layer Layer 1 Layer 2
caractéristiques

Thickness (A) 6000 15000

Composition (%) Ni 0.44 /Si 0.48 /O 0.08 /Si Sil
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Figure 111.23: a) spectre RBS di) profil de concentration correspondant a I'échiamt
Ni/Si(111) aprés recuit thermique a 400°C.

Tableau 111.9: Données du spectre RBS correspondent a I'échamtil/Si(111) apres recuit
thermique a 600°C.

Layer Layer 1 Layer 2
caractéristiques

Thickness (A) 6000 15000

Composition (%) Ni 0.45/Si 0.5/0 0.05 /Si Sil
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Figure I11.24: a) spectre RBS eb) profil de concentration correspondant a I'échimmt
Ni/Si(111) aprés recuit thermique a 600°C

Tableau 111.10: Données du spectre RBS correspondent a I'ecramtMi/Si(111) apres

recuit thermique a 750°C.

Layer Layer 1 Layer 2
caractéristiques

Thickness (A) 7500 15000

Composition (%) Ni 0.39/Si0.61/ Si Sil
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Figure 111.25: a) spectre RBS dit) profil de concentration correspondant a I'échiamt

Ni/Si(111) apres recuit thermique a 750°C.

Tableau Ill.11: Données du spectre RBS correspondant a I'ecramtMi/Si(111) apres

recuit thermique a 800°C.

Layer Layer 1 Layer 2
caractéristiques

Thickness (A) 9800 15000

Composition (%) Ni 0.29 /Si0.71/ Si Sil
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Figure 111.26: a) spectre RBS di) profil de concentration correspondant a I'échiamt
Ni/Si(111) aprés recuit thermique a 800°C.

111.4.2.1 Résultats et discussion :

Des spectres énergétiques RBS typiques ont étégistnés sur des structures
Ni/Si(111) apres recuit thermique a 200°C, 350200°C, 600°C, 750°C et 800°C, pendant
45 minutes. L'analyse de ces échantillons Ni/Sijldar la technique RBS confirme bien les
résultats obtenus par la diffraction X. En effeg kpectre relatif a la structure traité
thermiqguement a 200°C (Figure 111-21) est forméndhic intense et large correspondant au
film mince de nickel du coté des énergies élevéameplateau tres large correspondant au
substrat de silicium. L'allure de ces deux parti@gnaux) est tres abrupte a l'interface Ni/Si a
cause de I'absence totale de l'interdiffusion dieism vers la surface. Ici 'analyse DRX
indique qu’il n'y a aucune réaction entre le Neeslibstrat Si, bien que I'on observe un faible
pic de la phase NiSis trés riche en nickel et le pic du nickel est spré et tres visible. On
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va donc considérer dans notre étude I'échantiitaité thermiquement & 200°C comme un
échantillon de référence. L'épaisseur calculée mictse simulé de la couche de nickel est
égale a 1750A, celle donnée par la microbalancel2s0 A; dans la limite des mesures
d’incertitude, les deux valeurs ne sont pas idelsqg si on prend I'épaisseur de la couche de
nickel comme (1500 + 500) A, I'erreur est plus &@® A , cette derniére peut étre expliquée
par linterdiffusion de I'oxygene qui croit 'épsseur de la couche, ces atomes d’oxygenes
ayant été incorporés certainement durant le dépot.

D’autre part, les spectres RBS des échantillaigés thermiquement entre 350°C et
800°C(les figures (llI-22-23-24-25 et 26) ne somts psimilaires a ceux de I'échantillon
référence a cause de l'interdiffusion tres remastpuaes deux éléments a partir de 350°C
jusqu’a 800°C. Aussi nous observons une différefares la composition et les épaisseurs de
la couche de nickel qui varie quasi proportionmelat a la température de recuit qui active
le phénoméne de la diffusion entre les couches.

-A 350°C (figure llI-22-a) : dans la premiére couche otiait 70% de nickel, 5% de Si et
30% d’oxygeéne. En plus de cette derniére, il agparse nouvelle couche d'épaisseur 5000A
qui se compose de 56% de nickel, 32% de siliciurh286 d’oxygene, la figure (IlI-22-b)
indigue gqu’un faible taux de silicium est déja enface. La DRX montre que la phaseSis
s’est transformée en NiSi, plus riche en siliciudous remarquons que le pic du nickel
diminue de maniére constante mais il est toujoumssgnt. Cela suggére quil y a
interdiffusion et réaction entre le Ni et le Si,ima ce stade le nickel n’est pas consommeé
entierement.

- A 400°C(figures lllI-23-a) : a cette température de reclst RBS indique qu’il n'y a
qu’une seule couche sur le substrat, d’épaissed® B0et de composition : Ni 0.44 /Si 0.48
/O 0.08 /Si; la figure (llI-25-b) indique que lagportion de silicium présent en surface
commence a devenir importante. Ceci est aussvisése sur le spectre RBS (Figure (111-23-
a). L’analyse DRX indique principalement la prészde NiSi et du nickel.

- A600°C (figure 11lI-24-a) : a cette température de redaitR BS indique qu’il n’y a qu’une
seule couche sur le substrat, d’épaisseur 6000de ebomposition : Ni 0.45 /Si 0.5 /O 0.05
ISi ; la figure (11I-24-b) indique que la proponti@e silicium présent en surface commence a
devenir importante. Ceci est aussi trés visibldegpectre RBS (Figure (llI-24-a). L'analyse
DRX indique seulement la présence de NiSi et d&ehidont l'intensité du pic Ni (111)
diminue graduellement.

- A 750°C(figures IlI-25-a) : a cette température de reclat RBS indique qu'il n'y a
qu’une seule couche sur le substrat, d’épaissed® ASet de composition : Ni 0.39 /Si 0.61 /
Si, on remarquera aussi que l'oxygene qui est séméndu aux conditions de recuit a
totalement disparu ici. La figure (111-25-b) indigugue la proportion de silicium présent en
surface est tres importante. Ceci est aussi tg@ble@isur le spectre RBS (Figure (llI-25-a).
L’analyse DRX indique la présence de NiSi , et ie [gi(111) a aussi totalement disparu,
donc le nickel résiduel a réagi avec le silicivoupse transformer totalement en NiSi,

- A 800°C (figure 11l-26-a) : a cette température de redaitR BS indique qu’il n’y a qu’une
seule couche sur le substrat, d’épaisseur 9800d% ebmposition : Ni 0.29 /Si 0.71 / Si, on
remarquera que l'oxygene dont la présence est sinenue aux conditions de recuit a
totalement disparu ici. La figure (111-26-b) indigugue la proportion de silicium présent en
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surface est trés importante. Ceci est aussi tsbl@isur le spectre RBS (Figure (111-26-a)
L’'analyse DRX indique uniquement la présence dehkese NiSitrés riche en silicium.

A plus haute température (~800°C), le NiSi se fianse tres rapidement en NjSi
parce que le diagramme de phase Ni-Si, repose daitlque la phase NiSi n’est pas la phase
en équilibre thermique avec le silicium, mais NMiSous recuit, NiSi se transforme donc en
NiSi, vers 800°C.

Le systeme Ni-Si, avec un dép6t de nickel en couciiece est étudié depuis
longtemps [102-103] pour différents traitementsthisomes et temps de recuit. Toutes les
études s’accordent (au premier ordre) sur la faonaséquentielle Ni2Si, NiSi, NiSi2. La
majorité des auteurs [104, 105], avec des expé&fede marqueurs [106,102], s’accordent sur
le fait que le nickel est I'espéece majoritaire diffuse dans le site interstitiel du réseau de
siliciure lors de la formation des siliciures NiSli2Si et NiSi2. L'écart entre la vitesse de
diffusion du nickel et celle du silicium peut étte plusieurs ordres de grandeurs [107] : il est
évalué a 10 par d’Heurlenais dépend beaucoup du mode de diffusion (jaetgrain ou
massif). Des mesures expérimentales (RBS, posgiiiomarqueurs) ont montré que le nickel
participe a plus de 95% du flux de diffusion denasse totale [106]

Dans notre étude ici du couple nickel/silicium auedilm de nickel déposé en couche mince,
nous avons vu que la premiere phase qui appafaitesface est Nil7Si3 trés riche en nickel,
a 200°C, tant que du silicium ou du nickel sonpdisbles. Pourtant les composés qui sont
aussi riches en nickel, M8i, Ni3Si2, Ni5Si2, eNi3;Si» qui sont prévus par le diagramme
d’équilibre des phases ne sont pas présents. Llseptid7Si3 s’est ensuite transmuée en NiSi
a la température de recuit de 350°C ; et nous neumoas que le nickel n'a pas totalement
réagi avec le silicium. Ce n’est qu’'a la tempérmattde recuit de 750°C que le nickel résiduel,
en réagissent avec le Si s’est totalement tram&f@n NiSi. Et ce n’est qu’a 800°C, que I'on
a vu la formation de la phase NiSCe phénomene, relatif au cas de films mincesceroe
des épaisseurs de couche de l'ordre de quelqué¢sirges de nanometres, contrairement au
cas de film massif pour lequel un apport infinirdatiére (quelques micrometres) est suffisant
pour voir coexister plusieurs phases en présenest & gradient du potentiel chimique et
celui de la stoechiométrie qui sont les forces roesride la diffusion (respectivement loi de
Nernst-Einstein et Fick).

Pendant la diffusion, le nickel, espéce la plus ilepkraverse donc la phase qui est en
croissance, créant une sursaturation ou une stows#an en nickel de la phase selon
'endroit. Le processus de formation est séquentiefsque le nickel n’est plus disponible,
une nouvelle phase apparait a l'interface Ni2SiSist NiSi. Chaque molécule de Ni2Si
donne deux molécules de NiSi, mais c’est le nigkelpossede la diffusivité la plus grande, le
silicium ne diffusant quasiment pas.

Un autre travail récent [108], sur la croissanese phases du systéme Ni/Si en couche
mince, permet d’évaluer les cinétiques de Ni2SBS\R et NiSi. Les auteurs proposent un
mécanisme de séquence incluant la formation deiRli¥&ace a une étude couplée XRD et
détermination de contraintes de croissance, unglation entre la croissance de chaque
phase est mise en évidence. La phase Ni3Si2 apparaiant la formation de Ni2Si et que
cette croissance atteint son maximum a 250°C emviRuis cette phase disparait. Elle
pourrait étre consommée par NiSi mais aussi parSNiZette séquence relativement
complexe montre que la phase Ni3Si2 joue un r@e tmportant dans les contraintes de
croissance, et devra étre prise en considératiams das simulations. Bien que les
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interprétations expérimentales ne soient pas té&msina phase Ni3Si2 qui pourrait apparaitre
par nucléation est difficilement détectable partéehniques conventionnelles ex-situ a moins
de réaliser des épaisseurs plus importantes dausdli Dans une approche thermodynamique,
Beng[107] discute un critere fondé sur la vitesse dengement d’énergie libre appelé FEDR
(Free Energy Degradation Rate), qui s’exprime ai#3AG ou D est le coefficient de
diffusion de I'espece mobile &G la variation d’énergie libre pour former une phas®t un
siliciure sous forme de deux phases, la croissastesusceptible d’étre séquentielle ou
simultanée. Au début de la réaction, la phase [aguelle la formation génére le minimum de
FEDR va commencer a croitre, puis, quand la crogsad’une nouvelle phase réduit
'énergie du systeme plus vite que la croissance@us de la premiére phase, alors la
nucléation de cette nouvelle phase va commencepragessus de formation séquentielle est
la succession des phases suivantes : Ni-Si, NiiPN82SNi2Si-Si, Ni2Si-NiSi-Si, NiSi-Si
Lorsque cette premiére réaction est terminéentetiace Ni2Si/NiSi, il y a décomposition de
Ni2Si selon Ni2Si— NiSi+Ni et Ni diffuse a travers la phase en craimgs NiSi pour réagir
avec le silicium a [linterface NiSi/Si selon Ni+Sb NiSi (Figure-IllI-27 €)). Cette
transformation est terminée lorsque Ni2Si n’extes (Figure-111-27 @d)). Chaque molécule
de NpSi donnant deux molécules de NiSi.

® Atome de Ni

Ni
L ]
Ni,Si ¥ Ni,Si Ni,Si
[ ]
Si
a b c d

Figure 111.27: Représentation schématique de la formation séglierimpliquant N3Si et
NiSi.

En conclusion, on peut dire que la formation d'uwuveau composé se fait par
diminution de I'énergie libre du systeme. Cellessi la force motrice qui régit I'interaction
entre les éléments. La stabilité d’'une phase éstepi par des facteurs thermodynamiques et
cinétiques. Considérons ici I'aspect thermodynamiduénergie libre standard de formation
d’un siliciure s’écrit :

AG’=AH° -TAS®
avecAH ° et AS® I'enthalpie et I'entropie standard de formation.

Il apparait clairement que, pour le systeme Ni€nthalpie de formation par atome de Ni
augmente avec la proportion de silicium (Figurke 28).
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Figure 111.28: Chaleur de formation par atomes de nickel entfona@u ratio Si/Ni
[109].

Ce comportement s’observe pour beaucoup dauttesuses, (Fe, Pd, Co, Ti et Zr) et
explique la meilleure stabilité thermique attribieex disiliciures MSi par rapport a M5i et
MSi.

l11.5- Mesures électriques

L’objectif de ce travail est d’étudier I'effet deauit sur les propriétés électriques des couches
minces de nickel déposées sur substrat de silidiamentation (111) systeme Ni/Si(111) et
de nickel déposées sur une couche mince d’or dégmealablement sur substrat de silicium
d’orientation (111) comme une couche barriéreesystNi/Au/Si(111). En effet, la résistivité
est tres sensible a la variation des propriétégctstrales, son étude permet de mettre en
évidence, en particulier, I'apparition de nouvellgshases structurales dans les couches
minces de nickel déposées sur silicium, la résiétigtant une caractéristigue de chaque
phase. Cette mesure permet donc de déterminehésep basses résistances au cours de la
formation, mais également d’observer leur domamstebilité thermique.

[11.5.2- Mesures de la résistivité du systeme NilS

Les valeurs mesurées de la résistivité sont dépeeslaes conditions de I'expérience,
et en particulier des effets de bords, de la digtaentre les pointes et des contacts
pointe/échantillon. Ces conditions peuvent chardjen échantillon & l'autre. C’est donc
relativement a cela qu’il faut discuter ces réssltdlotre étude ici ne peut étre que qualitative.

Nous avons représenté dans le tableau I11.12, sumré des valeurs moyennes de la résistivité
des couches minces de Ni déposées sur un subst&fld 1) aprés un traitement thermique
a 200, 350, 400, 600, 750 et 800°C. Ces résulbaiisreportés sur la figure 1ll. 2Z8us forme

de courbe d’évolution la résistivité en fonctianld température.

Sur la figurdll. 29 nous pouvons en effet voir, qu’a la tengigre de 200°C, la valeur
mesurée de la résistivipéest de 10,2710~5n.cm), puis a partir de 350°C, elle évolue vers

des valeurs plus faible. Cette évolution est beapigdus apparente entre 400°C et 750°C, ou
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nous observons un grand creux dans la courbe petté de 750°C, on observe, a nouveau,
'augmentation de la résistivité.

Tableau 111.12: valeurs moyennes de la résistivité des coucheseawide Ni déposées sur un
substrat de Si(111) aprées un traitement thermag2@O, 350, 400, 600, 750 et 800°C

Echantillon I (MA) | AV (mV) | R, £, p (Q.cm107%) Valeur moyenne de
p (Q.cmlﬂ_g)
. 20 3.485 0.790 988.106 1027.743
200C
] 20 3.775 0.855 1068.796
350 C 20 3.029 0.686 857.585 908. 548
. 20 3.389 0.756 956.96
400 C 40 3.921 0.441 551.25 563.418
40 4.039 0.453 566.25
600 C 40 4.582 0.518 648.639 630.236
40 4.322 0.489 610.833
750 C 40 4.460 0.505 631.368 671.5725
40 5.028 0.569 711.776
800 C 10 3.261 0.518 648.639 1817.378
0 3.158 0.489 610.833
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Figure 111.29: variation de la résistivité en fonction de la tenapére de recuit pour
Ni/Si(111).

Nous pouvons estimer la gamme dans la quelle se kitvaleur de la résistivité de la phase
NieSif .

p (NieSi) = [25-35]u: 0. cm [9]

Cependant, il est possible également que I'épaisseuplus particulierement de nombre de
grains (ou joints de grains), influence la meswdd

Tableau 111.13: présente les résistivités des siliciures de nickahus.

Phase NjSI N|318|12 NIzSI ® N|28| N|38|2 NiSi NISIZ

p (1060.cm) | 180 | 1495 24 ? 79 14 50-60

Si nous observons maintenant les résultaenab par la diffraction des rayons X pour les
mémes échantillons, nous remarquons que :

- Apres le recuit a 200°C, il y a formation de lsape Nj;Sis, trés riche en nickel, le pic du
nickel est toujours présent. La résistivité dukeictirée de la littérature est de I'ordre de
6-10( u.cm), alors que la valeur mesurée pour notre échansilest de 10.270. cir: cette

valeur de résistivité est proche de celle de nidkeki est une confirmation que notre couche
ici est principalement formée de nickel.
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- Entre 350°C et 750°C il y a d’abord I'apparitida la phase NiSi, de trés faible résistivité
(voir les tableaux 1.2 et 111.12), dont la proport augment dans la couche avec la
température (voir tableau 111.4) : ceci est en ad@vec la courbe de la résistivité qui présente
un minimum dans cette plage de température.

- et a 800°C, la DRX indique que tout le NiSi smnsforme trés rapidement en Niphase
trésrésistive (voir les tableaux 1.2 et [1.12): gei entraine normalement une augmentation
de la résistivité dans la couche : il ya en effet aroissance sensible de la courbe ici.

[11.5.3- Mesures de la résistivité du systeme Ni/@/Si

Dans le tableau 1ll.14, en vue de a comparaisola dariation de la résistivité des
systemes Ni/Si et Ni/Au/Si en fonction de la tenapdre, nous avons reporté quelques
valeurs de la résistivité pour quelques températuepartir desquelles nous avons tracé les
courbes de variation sur la figure.

Tableau I11.14: variation de la résistivité en fonction de la t&mgture pour les
systémes Ni/Si et Ni/Au/Si.

Tr (°C) | Phases Phases formés
formés pour| p (9.cm) pour Ni/Au/Si| p (9.cm)
Ni/Si

300°C | Ni 1243.768*10° | Ni, Au, Ni,Si, | 640.63 *10°

Ni3Si,Si

400°C | Ni, NiSi, |563.418*10® |Ni, Au, NisSi, [ 1071.911 *10
Ni,Si NiSi

750°C | Ni Si 671.5725*10° | Au, NiSi, 5634.414 *10
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Figure 111.30: variation de la résistivité en fonction de la témgture pour les systémes Ni/Si
et Ni/Au/Si

*a T=300 °C: avant toute réaction Ni-Si dans le syst®i@u/Si, la résistivité est éleve
pour Ni/Si(due aux phases JSi et Ng Si) et faible pour Ni/Au/Si ( I'or diminue la
résistivite).

*a T=400°C : la résistivité dans Ni/Au/Si est wumlus grande par rapport au systéme
Ni/Si, les deux systémes contiennent des phaseasmaésistives (NiSi, Ni), N8I pour
Ni/Au/Si et NipSi pour Ni/Si, ainsi que le systeme Ni/Au/Si dent de I'or.

*aT=750°C : la résistivité de Ni /Si est failpar rapport au systéme Ni/Au/Si, le systeme

Ni /Si contient seulement la phase moins résistiv8i, mais le systeme Ni/Au/Si contient la
phase la plus résistive NiSa partir de 600°C.

En conclusion, nous pouvons affirmer qu’il y a woerélation entre les valeurs de la
résistivité mesurées et les résultats obtenusagdifffaction de R-X et la littérature [95-96].
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CONCLUSION GENERALE

L’objet de notre travail était d’étudier ici est $tabilité de I'interface Ni/Si(111) en
fonction de la température pour cala, nous avoapgre des couches minces de nickel (Ni)
sur un silicium monocristallin d’orientation (11X),00) et (110) auxquelles nous avons fait
subir des recuit aux températures de 200, 350, 61D, 750 et 800°C. et étudier I'effet d'une
couche tampon d’or (Au) sur la formation des gilies de Nickel dans le systeme Ni/Au/Si.

Avant cela, nous avons étudié les différents panaménfluencant la formation des
couches minces métalligues déposées sur un substrsiticium par évaporation par effet
Joule. Ces paramétres sont : La pression d’évaporgR), vitesse de pompagepfVvitesse
de pompage, courant de chauffage. Apres cela,lddng d’étudier
La caractérisation de couches ainsi obtenuesfai&gar les techniques suivantes :

- la diffraction des rayons X (DRX)).

- la diffusion par la technique de rétrodiftus des particules alpha (Rutherford

Backscattering RBS).
-la mesure de la résistivité électriquelpdechnique des quatre pointes.

Les résultats suivants ont été obtenus:
Concernant le systeme Ni/Si :
1- Pour I'’échantillon non recuit, nous n'observonsumgcréaction entre le silicium et le
nickel

2- Apres le recuit a 200°C, il ya formation de la phah; ;/Sis, tres riche en nickel, le pic
du nickel est toujours présent.

3- Apres le recuit a 350°C, la phase;{Si; s’est transformée en NiSi, plus riche en
silicium. Mais nous remarquons que le pic du niaketinue de maniére constante.
Cela suggeére gu'il y a interdiffusion entre le Nile Si ; Des résultats similaires ont
été obtenus pour les recuit de 400 et 600°C,(maB0aC il y a des traces de Ni3Si et
Ni2Si) mais nous remarquons que le pic du nickelidie de maniére constante : il ya
donc réaction entre le Ni et Si.

4- Au recuit de 750°C, le pic du nickel a totalemeisipdru. Ceci indique que le Nickel
résiduel a totalement réagi avec le Si.

5- Apres le recuit a 800°C, la seule Phase qui &bpest le NiSj, riche en Silicium : Ceci
indigue que le nickel et le silicium se sont totadmt mélangés dans la matrice du silicium,
comme il sera confirmé plus loin par 'analyse RB8.suivi de la diffusion et le profil en
concentration par la technique RBS montre en preterps dans I'échantillon non traité
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thermiquement, le silicium diffuse vers la surfanais a faible diffusion, et atteint a la
surface d’'apres les spectres énergétiques destiélomariraités a 200°C, a 400°C et a 600°C.

6-Nous avons l'effet de recuit a 200, 350, 400, 68D et 800°C pendant 45 mn sur la
résistivité des couches minces de nickel déposéesubstrat de silicium d’orientation (111).
Nous avons trouvé que la résistivité est tres bénai la variation des propriétés structurales.
Cette mesure nous a permis de déterminer les phmseses résistances formées, mais
également d'observer leur domaine de stabiliténtiggre. En conclusion, nous pouvons
affirmer qgu’il y a une corrélation entre les vateule la résistivité mesurées et les résultats
obtenus par la diffraction de R-X et la littérature

Concernant le Systéme Ni/Au/Si :

Nous remarquons que la présence de la coucheAlraffect ces caractéristiques de
maniere radicale: Ni2Si et NiSi apparaissent siamdtnent et la température de nucléation de
NiSi2 est abaissée. Nous tenons a rappeler qy’iaraucun composeé stable entre Au et Si et
gue la solubilité de Au dans Si est limitée
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Abstract:

The purpose of our study here Before this, anthénpurpose to study the
Ni/Si interface stability as a function of tempera, we have deposited Nickel
thin films on monocrystalline silica substrate wittill), (100), (110)
orientations. These samples underwent a heat tegatat temperatures of 200,
300, 350, 400, 600, 750 and 800°C. We Found Heati2Si, NiSi and NiSi2
silicates are formed sequentially with raising tengpure.We also found that
the presence of a gold (au) thin film affected ¢éhpmoperties drastically:: Ni2Si

and NiSi appear simultaneously and the temperatulkgSi2 is lowered.

Keywords: Diffusion, Nickel, Au, thin films, Silicon, DRXRBS



Résumeé :

L’objet de notre étude ici Avant cela, dans le thétudier la stabilité de
I'interface Ni/Si en fonction de la températurepua@vons préparé des couches
minces de nickel (Ni) sur silicium monocristallinodentation (111), (100),
(110) auxquelles nous avons fait subir des reauttampératures de 200, 300,
350, 400, 600, 750 et 800°C. Nous avons trouvdegisiliciures Ni2Si, NiSi et
NiSi2 se formaient séquentiellement a mesure quentgérature de recuit est
augmentée. Nous avons aussi trouvé que la présknéa couche d'or (Au)
affect ces caractéristigues de maniére radical@SiNet NiSi apparaissent
simultanément et la température de nucléation dg&i2Nest abaissée. Nous
tenons a rappeler qu’il n y a aucun composé stabtee Au et Si et que la

solubilité de Au dans Si est limitée

Mots-clés: Diffusion, Nickel, Au, couches minces, SiliciumRE¥, RBS
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