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INTRODUCTION

La durée de vie des circuits intégrés et des composants de puissance
dépend directement de la stabilit¢ physico-chimique, électrique et
mécanique des interfaces métal-silicium [1].0r les composants peuvent subir
une €lévation de température soit au cours de fabrication ( lors  de
encapsulation ) soit au cours de fonctionnement , et il peut s’en suivre
des mterdiffusions entre les couches minces métalliques et le substrat
de silicium , suivant la  nature du métal, cela peut se traduire soit par
une interdiffusion, soit par la formation & ’interface de composés définis, ce
deuxiéme phénomeéne, qui peut-étre génant s’il se produit de fagon
incontrolée au cours du fonctionnement , peut par contre , s’il est

volontairement provoqué et maitrisé, conduire a des contacts de structures

cristallines.

En effet les siliciures de fer ont été étudiés vers les années 80 .
L’intérét que porte cette étude , est que le siliciure de fer a gap
direct dans le proche infrarouge , vu son gap direct, I'idée était
d’en faire un émetteur de lumiere des transistors plus rapides et de nouvelles

tétes de lecture magnétique [2].

Ainsi le travail engagé dans le cadre de cette theése, concerne d’une
part Pétude du siliciure de fer, pour nous permettre d’acquérir un
savoir faire dans la préparation et la caractérisation des siliciures sur
substrat de Silicium, et d’autre part de suivre 1’évolution des défauts

induits par I’implantation de  fer dans du silicium.



L’implantation, procédé classique de dopage dans la technologie
des semi-conducteurs, induit des dommages en surface ; ces défauts
dont la quantité¢, la distribution en profondeur, et la nature sont
fonction de divers parameétres .

Notre travail se compose de quatre parties :

Dans le premier chapitre nous présentons des notions générales

etles principes fondamentaux concernant les siliciures métalliques.

Le deuxieme chapitre est consacré aux concepts d’implantation
ionique, techniques de dépots de films minces, différents systémes de
traitement thermique et techniques de caractérisation ( RBS , mesure

¢lectrique).

Le troisieme chapitre présente une étude de I’interaction métal-silicium
(Fer-Silicium), ol on a mis en évidence grace a la technique RBS
(Rutherford Backscattering Spectrometry) en mode random, 1’apparition
de la phase B-FeS1,, la cinétique de formation et les effets

d’impuretés introduites involontairement sur la formation de phase.

- Enfin le quatrieme chapitre fait ressortir ’application de la technique
RBS en mode canalisé a I’étude des défauts. L’effet du recuit sur la couche
amorphe induite a la surface d’échantillons de silicium par implantation a
été mise en évidence.

Nous terminerons notre travail par une conclusion.



CHAPITRE 1

GENERALITES SUR LES

SILICIURES METALLIQUES




INTRODUCTION :

Un siliciure est un composé binaire du silicium avec une autre [ 3]
espece chimique , le plus souvent un métal . Au moins deux tiers des
€léments de la classification périodique peuvent se combiner avec le silicium
pour former un ou plusieurs siliciures , la plupart sont recensés dans le
tableau I .

C'est parmi les siliciures des métaux de transition ( groupes IIIA
allB) et des métaux réfractaires ( groupes IVA VA et VIA ) ou presque
nobles (groupe VIII )que I'on trouve d’excellents matériaux concernant la micro-
électronique a cause de leur bonne conductivité électrique en général .

Ils sont principalement employés dans les contacts Ohmiques ou
redresseurs ( barriere Schottky ) sur silicium et dans les interconnexions
soit entre les dispositifs , soit les dispositifs et I’extérieur ( connexion entre
deux grilles )[46] .

1. PRESENTATION DES CONTACTS METAL / SILICIUM :
1.1 FORMATION DE SILICIURE :

La fagon la plus simple de former un siliciure métallique consiste a
déposer une couche de métal (Me) sur un substrat de silicium ( Si )
(Fig..1la), puis a lafaire réagir avec ce demier ( Fig. 1b ) par un

traitement thermique . -
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(a) avant traitement Me Si

thermique
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Me,Siy Si (b)

A
(b} formation complete . .y

2 s s . p ——
d’un siliciure Me,Si,

. XMchiv
apres recuit

Fig. 1 Formation d'un siliciure métallique par recuit d’une

couche mince de Me sur Si .

1.2 CHANGEMENT VOLUMIQUE LORS DE LA FORMATION :

Si on suppose que le siliciure ne croit que normalement a la surface
( supposé plane ) du substrat , c’est a dire suivant une seule direction les rapports
entre les épaisseurs  de siliciure formées XMexsiy de silicium  consommé

X s et de métal X . sont donnés par les formules [3] sutvantes

XMesi,  Muesi,Pue

X Me XMMeP e si 1)
Y
;:Si _y MsPue @)
Me X MMcpSi

ou x,y sont les coefficients stoechiométriques du siliciure Me,Si,
Mue ,Ms; les masses atomiques du métal et du silicium .
Mpexsiy 1a masse molaire du siliciure Me,Siy.

pMe , pSi, pPumexsiy les masses volumiques ( ou densité )



on peut exprimer aussi ces rapports (1) et (2) a partir des concentrations

atomiques .

*Mesi,_x+y Nie (3)
XMe X Nmegi

Xsi _y Nme

2Si Y 4

XMe X Ng; @
XMc§iy:x+y Ng; )
Xsi Y Nmesi,

ou Nime, Ngi, Nmexsiy  sont les densités atomiques de métal , silicium et

de siliciure .

Le quotient de la diminution de 1’épaisseur A de l'échantillon avant et

apres siliciuration sur I'épaisseur de métal déposé s'exprime sous la forme

A XmetXs) - Xne i,

(6)
X Me X Me

pour quelques disiliciures ( MeSi, ) le rapport A/ Xy, est représenté sur la

figure 2
1.5 -
\
A X e i
S TR T TN T e

Tt V Cr Zr Nb Mo Hf Ta W Fe Co Ni
Fig. 2 Valeur du rapport &/ Xy, de quelques disiliciures

des métaux réfractaires ou presque nobles.



- 1.3 MECANISME DE FORMATION DES SILICIURES :

On suppose que l'on fait réagir par traitement thermique un film
métallique surun substratet qu'il se développe entre ces deux matériaux
une couche de siliciure ( ou d'un mélange métal silicium ) variant pendant le
traitement thermique , les phases de siliciures riches en métal ( Me,Si ),
monosiliciures ( MeSi ) et disiliciures ( MeSi, ) ,la croissance de Me,Si, résulte

de deux processus fig. 3 .

e

Ld b ¥

Me [Me,Si, Si

! e

Me Me,Si, Si

Fig. 3 Mécanisme de la formation d'un siliciure

métallique

La diffusion d' atomes de silicium ou de métal a travers le film Me,Si,
engendre une réaction des atomes ayant diffusé avec l'autre espéce atomique a
linterface siliciure / silicium, ¢’estle métal qui diffuse , ou a l'interface

métal / siliciure , si le silicium qui a diffusé .



1.4 CINETIQUE - MECANISME LIMITANT LA FORMATION :

La cinétique de formation du siliciure est déterminée par 1’évolution de
I'épaisseur totale X dela couche mince Me,Si, en fonction de la
température (T) , et la durée de recuit (t) .

Pour une température donnée T, X est proportionnelle soita /'t  soit

au temps de recuit t, dans le premier cas la croissance est parabolique [4,5]

X(T,0)=VYD(T) Yt = /Dy Exp-E/2KT) VT - (7)

X(T,1)* = D(t) t = Dy Exp(-E /KT) 1 (8)

ou T est la température absolue de recuit , t la durée de recuit ,D, le coefficient
de diffusion .

le coefficient de diffusion est donnée par la relation:

D(t) = DoExp(-E/KT)
E, : Iénergie d’activation du processus

K : constante de Boltzman

Dans le second cas , la croissance est linéaire

XT)=VTM)t=VExp(-E/KT)t 9)

V(t) : vitesse moyenne de formation a la température T .



2 LES SILICIURES DU FER

L'étude des siliciures de fera débuté par des études cristallog -
raphiques des composés FeSi et FeSi, .

Parmiles différents siliciures de fer déposés sur un substrat de
silicium : on note les phases FeSi, FeSi; et FesSi; , le diagramme
d’équilibre [6] Fe-Si  fig. 4 montre l'existence des compositions
stoechiométriques FeSi, FesSi; et deux siliciures a-FeSi, et B-FeSi, .

2.1 LES PROPRIETES STRUCTURALES DES SILICIURES DE FER :

Les conditions expérimentales telles que :

- la nature de la surface du subsirat

- I'épaisseur initiale du métal

- le systeme de chauffage ( durée de recuit, vitesse de montée )
- les techniques d'analyse .

Jouent unréle déterminant dans  la technique dela réaction et
I'dentification du composé¢ formé pourune température donnée . Nous
allons décrire les quatre phases susceptibles d’apparaftre  dans ces divers
conditions expérimentales. '

1) Fe;Si

Cette phase appartient & la famille des réseaux  cristallins de type
DO; et sa maille (Fig. 5a)est obtenue a partir du réseaux cubique centré du
fer [7] en substituant une fois sur deux l'atome central de Fe par un atome Si,
ceci a pour effet de contracter la maille et d'avoir approximativement 1/4 des
atomes- qui seront remplacés par des atomes de Si .

La structure cristalline ainsi formée comporte deux sites pour-l'atome

10
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de Fe, I'un noté Fey ayant 8 atomes proche voisins (4 Fe et 4 Si) situés tous a la
distance da = 2.45A° l'autre site Fe g est entouré par 8 atomes de Fe situés aussi a
une distance dp=2.45 A°. On compte dans la maille deux sites A pour un site B
. 2) FeSi

La structure cristalline de cette phase est de type B-20 comme le
CoSiou le MnS1  ( fig.5b ) pour un atome de Fe , le voisinage immédiat est
compos€ uniquement d’atomes de Si, eux mémes isolés les un des autres , la
maille simple qui décrit cette structure a  un paramétre de maille a,= 4.48A°,
cette phase est semi-conductrice avec un gap trés faible de 0.05 eV .

3) a-FeSi,

Cette phase est donnée par le diagramme de phase (Fe-Si) a une
température élevée (> 900°C ), et cristallise dans le systéme D14|, avec une
structure quadratique de paramétre [8,9] a=2.685 A°,¢c=5.123 A°.

Elle peut étre décrite par un réseau de Fe ( bce ) dans lequel tous les
atomes du centre sont remplacés par des atomes de silicium ( Fig. 5c ) ,elle a
un caractére métallique .

4) p-FeSi,

La phase béta cristallise dans 'holoédrie du systéme orthorhombique
D', avec les parametres suivants [10,11] a=9.863 A°, b=7.791 A°
¢ =7.833 A°, la température de transition entre les deux phases se situe entre
915°C et 960°C. Récemment une autre phase de FeSi; a été obtenu  par
H. Moritz et al.[12,13] qui s'avére étre une phase de symétrie cubique de type
fluorine ( CaF, ), cette phase appelée la phase gamma a pu étre obtenu dans
un état métastable en couches trés minces de 14 a 300 A° ( sur un substrat du

silicium) ,cette phase présente des propriétés métalliques et irriversiblement

12
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transformée en phase béta .
La maille de (3 -FeSi, (fig. 6) se compose de 48 atomes ,32 de Si et

16 de Fe, pour la structure béta il y a différentiation des sites de fer en deux Fe;
et Fey; et de méme pour les sites de silicium Sij et Sij;.  Une étude récente par
microscopie a haute résolution en transmission a montré qu'il existe
des  défauts d'empilements intrinséques dans des couches minces de B-FeSi,
préparées par épitaxie en phase solide (SPE) [14] . Ces défauts ne changent
pas les distances interatomiques par rapport a une structure parfaite mais
modifient tres légerement les angles des liaisons Si-Fe-Si .

La densité de défauts reste la méme pour des films ayant des
épaisseurs de 70 a 300 A°, apeu prés un défaut d'empilement tous les 15A°.

Enfin il faut signaler que derni¢rement le disiliciure de fer est
synthétis¢ par limplantation d'ions defer [15,16,17] dans le substrat de
silicium monocristallin Si(111), la figure 7  présente le spectre R.B.S en
mode random et canalisé pour des échantillons de silicium (111) monocristallin
qui sont implantés au fer & différentes doses de 310" Fe'/em®* 610'"Fe’/cm’

et 10" Fe'/em® pour une énergie de 450 Kev [17] .

14



Fig. 6 Structure cristalline de la phase [-FeSi,
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respectivement . en (A) non recuit, (B) traités a 600°C et 900°C

pour une durée de recuit de 30 min .

2.2 QUELQUES PROPRIETES DU SILICIURE DE FER
SEMI-CONDUCTEUR :

La phase B-FeSiZ est semi-conductrice de gap direct [ 18,19,20]
0.87 ¢V proche du minimum d’atténuation des fibres optiques a 1.42 pm [21] .
les mesures électriques indiquent que ce matériau est dans la majorité des cas
de type' P dégénéré ( densité de porteurs 10'*- 10" cm™ ) avec des porteurs
de faible mobilité (2 cm V' S contre 1500 cmv' S dans Si et 8500 cmV™' §!
pour Ga As ) .
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3 LES SILICIURE DE COBALT :

Parmi la technique épitaxie en phase solide ( dépot de cobalt a
température ambiante suivi d'un recuit ), seuls trois siliciures de cobalt peuvent
étre obtenus [22] : Co,Si a 300°C , CoSi a 400°C et CoSi, a 550°C . Nous
allons donner ici quelques caractéristiques cristallographiques de chacun de ces
silictures .

1) Co, Si

Cette phase cristallise - dans le systéme — orthorhombique ( €23 )
comme le PbCI2, avec les paramétres de maille suivants a =4.90 A°
b=7.095 A°etc=3.738 A°, d'une géométrie trés complexe .

2) CoSi

La structure cristalline du CoSi est la méme que  celle du FeSi
Cubique simple ( C20 ) avec un paramétre de maille a =4.38 A° |
3) CoSi,

Le disiliciure de cobalt cristallise dans la structure cubique centrée
(C1)comme CaF, avec un paramétre de maille a = 5.356 A° .

Dans le volume de la couche de siliciure chaque atome de Co est
entour¢ de 8 atomes de Si et chaque atome de Si est entouré de 4 atomes de Co .

Enfin il faut signaler que derniérement le disiliciure de cobalt est
synthétisé par 'implantation d’ions de cobalt [23,24] dans le substrat de silicium
monocristallin Si(100) , la figure 8 présente le spectre R.B.S en mode random et
canalisé d’un échantillon de silicium Si(100) monocristallin implanté au cobalt a

une dose de 210'7 Co'/em? pour une énergie de 170 Kev [25] .
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1 IMPLANTATION IONIQUE :

.

L'implantation ionique consiste & bombarder un matérian avec des ions
d’énergie suffisante pour qu'ils pénétrent jusqu'a une certaine profondeur. Cette
méthode possede plusieurs avantages sur les procédés classiques  ( diffusion ),
exemple par simple variation de I'énergie des ions [27] .on modific le profil de
répartition de I’'impureté implantée .

Toutefois ,  l'implantation ionique présente  Iinconvénient d’étre
toujours accompagnée de création de défauts dus aux déplacements  des
atomes de la cible de leurs sites initiaux .

1.1 Description générale d'un implanteur des ions :

Les principaux composants d'un implanteur ( moyen courant ) sont
représentés dans la figure 9 . Cet implanteur est constitué essentiellement
de trois parties distinctes [26] .

1) La source :

La source d'ions a filament ( dopants solides ou gazeux ) et les
optiques d'extraction et de formation  du faisceau produisent  un faisceau
d'ions positifs a relativement basse énergie ( 20 Kev a 200 Kev ). Ce faisceau
passe a travers  un aimant analyseur pour la sélection des ions désires.
L'ensemble repose sur des colonnes et est maintenu a une haute tension positive
régulée et ajustable . .

2) Mise en forme du faisceau :

A lasortie de  l'aimant le faisceau passe a travers une ouverture de
résolution ,  puis il est  accéléré dans une colonne d’accélération. Apres
I"accélération , le faisceau est focalisé en traversant les lentilles quadripdles ,puis
il passe a travers un systéme de déflexion ( pour éliminer les électrons associés),
enfin il est soumis a des plaques de balayage sur x ety , afin de balayer tout

I’échantillon a implanter .
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3) Chambre d'implantation :

Elle est dotée d'un goniométre qui  permet de positionner I'échantillon .
L'ensemble des trois parties est soumis 4 un vide poussé de l'ordre de vide
secondaire 107 torr par des pompes cryogénique pour éviter les remontés d'huile .
2.3 PARCOURS ET PROFIL DE CONCENTRATION DES IONS
IMPLANTES DANS LA MATIERE :

1) Le parcours total réel :

Le parcours total réel est défini par

i :

o 10
dE dk dE

((F) ===} =22 +| ] 1

i ) d.\}l le,Z-‘lccUm‘.iquc (d.\:)nll‘“’;‘.iﬂ‘ ( )

2) La portée Re :

La portée Rc est égale a la distance entre le point de pénétration et celui
d'arret dans la cible .
3) Le parcours projeté Rp :

Le parcours  projeté est  égale a la projection de R sur la distance du
faisceau incident fig. 10. Rp est la grandeur qui  intéresse l'expérimentateur
dans l'implantation d'ions dans un semi-conducteur.

LINDHARD et al. [28] ont montré qu'il existe un rapport entre R et Rp

Rl cos 1A a4
77| cos ) s o
_ M,/
avec e

pour tracer le profil de concentration , on a besoin de conaitre deux parameétres

la projection moyenne du parcours Rp et son écart type ARp.
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ou M : le numéro atomique de I'ion incident

M,: le numéro atomique de I'atome cible ,dans le cas ou M;<<M ona

R M
® 1+ay

Enfin a ce parcours projeté Rp correspond I'écart ARp qui définitla largeur
a mi-hauteur de la distribution des ions implantés dans la cible .
4) La distribution des ions implant?s :
La distribution des ions implantés dans la cible est
approximativement Gaussienne -
"
Np (x-R))

N{x) = Exp (13)

) 2
21 AR, 2AR,

ou N(x) est la concentratton par unité de volume des impuretés implantés , Ny, la

dose implantée par unité de surface .

surface R/'

ions / AR

incidents ARp

Rp

Fig. 10 Schématisation du parcours d'implantation

R et du parcours projeté Rp .
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3 TECHNIQUE DE DEPOT SOUS VIDE :
3.1 Principe de la méthode :

Le matériau a déposer est placé dans un creuset dans la géomeétrie est
adaptée au matériau utilisé . 11 est muni d'un systéme de chauffage par effet
Joule | la picce arecouvrir appelée substrat est placé au dessus du creuset
appelée source .

L'ensemble est monté dans une enceinte a vide raccordée a un
groupe de pompage permettant de ramener la pression a une valeur ¢gale ou
inférieurza 107 torr ( fig.11 ) lorsque cette pression est atteinte , on porte
le creuset aune température jusqu'a ce que le matériau quil  contient
s'évapore .

La vapeur du matériau se condense sur le substrat formant ainsi
une couche mince dont I’épaisseur est comprise entre 100 A° et quelques
microns , 'épaisseur varie avec la quantité de matériau contenu dans le creuset,
sa température et le temps d'évaporation .

3.2 Différentes sources d'évaporation :

Les sources d'évaporation utilisées sont différentes selon le matériau
qu'on veut déposer . Principalement trois types de sources sont utilisées -
a/ Les sources fonctionnant par résistance :

Ce sont  généralement les filaments , les nacelles . les creusets
obtenus a partir de feuillard réalisé a l'aide de matériau réfractaires .

b/ Source a bombardement électronique :
Le principe de fonctionnement est le méme que précédemment . seul

le systeme de chauffage du matériau est différent .
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Il est obtenu par bombardement des électrons provenant  d'un
filament de tungsténe ( W) chaufté a 2800°C appelé la cathode et accéleres par
une électrode polarisée positivement a quelques milliers de volts qui est I'anode.

Le filament est placé en dehors du flux de vapeur [29,30].

Le faisceau d'électrons qu'il engendre estincurvé au moyen d'un
champ magnétique perpendiculaire au plan de l'appareil . La croissance et
’adhérence de la couche nécessitent un chauffage du substrat avant .pendant et
apres le dépdt , ce cas particulier nous amene a parler de la pulvérisation  qui
permet de déposer directement certains matériaux avec une bonne adhérence
sur le substrat maintenu souvent a la température ambiante .
¢/ La pulvérisation cathodique :

dans cette technique , le matériau & déposer  est introduit  dans
I'enceinte a vide sous forme d'une plaque de quelques millimetres d'épaisseur et
de dimension sensiblement égale a celle de la piece a couvrir . La plaque est
soudée sur une électrode refroidie appelée cible ou cathode qu'on porte a une
tension négative de 3 a 10 Kv .

La deuxiéme électrode appelée anode ou porte substrat est placée en
face de la cathode a quelques cm . Elle esten générale maintenue a la
masse . Si la pression résiduelle dans l'enceinte est comprise entre 10° al tor,
le champ électrique crée entre les deux électrodes provoque l'ionisation d'un
gaz inerte convenablement choisi, le gaz de décharge le plus utilisé est l'argon

(Ar) [31].

La nature  mécamque de l'effet de pulvérisation fait que les
métaux réfractaires (W, Ta, C, Mo, ... ) peuvent étre déposés aussi bien que
les métaux a bas point de fusion .
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Plusieurs variétés de la pulvérisation  sont aujourd’hui utilisés. Elle
varient avec le matériau a déposer , matériau simple ou alliage, conducteur ou
non .

4 DIFFERENTS TYPES DE TRAITEMENT THERMIQUE :
1/ Recuits rapides :

Parmi les différents types de recuit rapides développés récemment nous
citerons :

a/ Recuit par laser :

Dans ce  type de recuit [32] I’ énergie est transférée au réseau de
silicium en moins d'une fraction de seconde pour des densités d’énergie allant
de 1210007 /cm?. L'échantillon estalors  fondu surune  profondeur
maximale d'un micron ( largeur supérieure a la profondeur de pénétration de
I'atome implanté ( fig. 12) ).

La recristallisation du silicium fondu est exempte de défauts  ¢tendus
l'utilisation d'une telle technique est néanmoins limitée par la diffusion rapide
des dopants dans toute la zone fondue ainsi que la formation de vagues a la
surface de I’échantillon traité .

b/ Recuit thermique rapide (R.T.A ) :

C'est un mode de recuit récent, il utilise des sources de lumiere telles
que les lampes a halogene de forte puissance [ 33] ,lampes a arc, etc.. (fig. 13)
son profil de température est présenté sur la figure 14 a .
¢) Recuit optique rapide :

Le systtme R.O.A  n'entramne pratiquement pas de changement
important du profil implanté dans le substrat. Il permet la reconstitution du réseau

cristallin et présente un avantage trés important par rapport au recuit par  laser et
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au recuit thermique rapide. Cet avantage réside dans son profil de
température ( fig. 14 b) , il lui associe une distribution particuliére de I'impureté
dopante

La croissance épitaxiale méme si elle permiet la transition d'une
phase amorphe en une phase cristalline , ne suffit pas pour guérir tous les
défauts induits dans le substrat. Eneffet des  défauts  résiduels  en
concentrations€levées pouvant étre électriquement actifs ont été observés apres
recristallisation au voisinage de l'interface amorphe - cristal d'origine. Néanmoins
tout traitement thermique a haute température risque d'introduire d'autrey
défauts dans le substrat nécessitant d'autre: traitements thermiques
complémentaires @ basse température faisant appel au recuit classique dans les
fours semblables au four a diffusion .

2/ Recuit conventionnel :

Dans le recuit conventionnel de longue durée ( ou recuit thermique
classique , recuit four ) , les plaquettes sont chauffées ( le plus souvent pendant
quelques dizaines d'heures ) dans des fours électriques , qui sont en fait des fours
de diffusion soit sous vide , soit sous flux de gaz inerte ( Ar ,H , He , ...) ou soit
sous atmosphere réactive (N, O, POCI3 ). Il s'agit de recuits isothermes , la

distribution en température étant uniforme .
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S TECHNIQUES D'ANALYSE

Différentes techniques seront mises en oeuvre pour analyser les
dépots de fer sur du silicium et les zones endommagées par implantation
ionique en fonction de la température. Pour étudier la nature et la position des
atomes d'impuretés dans le réseau du silicium et leur distribution en profondeur
nous utiliserons des méthodes faisant appel a des faisceaux d'ions telle que  la
retrodiffusion de particules chargées avec et sans condition de canalisation
(R.B.S).

Généralités sur la technique RBS :

La technique de retrodiffusion des particules chargées RBS associée a
la canalisation est une méthode puissante d'analyse . cette technique qui est non
destructive ,permet d'effectuer une analyse en profondeur avec une résolution de
quelques angstroms sur une profondeur pouvant aller de quelques  angstroms
Jusqu’a quelques microns . Elle donne des renseignements quantitatifs et
qualitatifs sur la nature de la composition de 'échantillon analysé .
parmi ses principales application nous citons :

- la détermination de la nature et de I’épaisseur des éléments qui composent les
couches minces .

- la RBS permet d'étudier les siliciuies [34] interface métal / semi-conducteur.

- en diffusion ou en implantation ionique de  dopants lourds dans des
substrats Iégers la RBS permet également de déterminer le profil du dopant - et la
profondeur de la jonction réalisée .

1 - Rétrodiffusion des particules chargées :

C'est une méthode d'analyse de la composition des régions proches de
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la surface des solides (x=0 a quelques microns de profondeur[35]. Lacible a
analyser fig.15 est bombardée par un faisceau monocinétique de particules (H+ ,
Het , ..). L'analyse en énergie des particules rétrodiffusées élastiquement
par les atomes constituant la cible va permettre d'identifier les masses des atomes
de la cible , leur position en profondeur ainsi que leur concentration.
la technique de rétrodiffusion est basée sur quatre concepts qui induisent
les parametres nécessaires pour mener a bien l'analyse [36].
* Concept de collision de deux particules qui entrainent le facteur
cinématique . -
* Concept de probabilit¢ de collision d'ou la section efficace différentielle.
* Perte énergie du projectile dans la cible qui est déterminée par
le pouvoir d'arrét .
* Dispersion statistique dans la perte d'énergie ou straggling.
1- Facteur cinématique :
L'intéraction élastique d'une particule légére de masse M, et
d’énergie incidente Eq avec un' noyau de la cible de masse M, peut &tre décrite,
en premicre approximation, comme ¢tant la diffusion de cette particule
par un potentiel coulombien . Les particules diffusées a la surface ont une

énergie donnée par l'équation cinétique suivante [37]
E; e KE()
ou K est le facteur cinématique qui dérive des équations de la conservation de

I’énergie et la quantité¢ de mouvement du projectile et de la masse diffusante a un

angle de laboratoire 6 .
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Fig. 15  Rétrodiffusion des particules chargées ( RBS)
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1

2

. E, M,Cos6 + MEZ— MleinzG)
}\ 2 A{O =

M, + M, L

2- La section efficace de diffusion :

L'un des principaux avantages de la diffusion élastique est sa
capacité a effectuer de I'analyse quantitative. Ceci provient du fait que la
diffusion est déterminée par un processus a section efficace différentielle

dans le systeme de centre de masse [38]

2

9

dG ) lezc‘—
C

- 2
g -
dQ 4ESin /2

(15)

dans le systeme du laboratoire , la section efficace différentielle serait :

M\~ 2 |
, 171 Cos + 1~({I§/vl) SinzG)

'/.lZzC~ M2

|| (16)

L | 2E,Sin’0 , A
1M g%
= R/_I;) 1n

ou z, et z sont respectivement les numéros atomiques du projectile et de la cible

avee
nombre de particules diffusées dans un angle 6

dQ nombre de particules incidentes

3 Perte d’¢nergie :
L'écart d’énergie AE entre un 1on rétrodiffusé en surtace ( KEg ) et

rétrodiffusé a la profondeur x  F- vaut
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AE:KEo-Ez (17)

le projectile pénetre d'abord dans la cible ( trajet aller égal a x/cos8, ) ou 1l perd
de I’énergie par intéraction inélastique avec les électrons du milieu ,son énergie

E(x) a la profondeur x est donnée par [35]:

%:usl)l iE
( C
Ao f &

dE/dx est le pouvoir d'arrét de la particule dans le matériau a la profondeur x | la

dx (18)

trajet aller

particule entre en collision avec un atome de masse M, , apres le choc , I'énergie
de la particule est égale a :
E'(x) = KmE(x) (19)

avec Ky=K(0,16;, M, , M;)

0, = 6,+ 6,
sur le trajet du retour , x/Cos0, , la particule perd encore de I'énergie a la sortie
son énergie restante est :

x

E,=E (x)- J (%E) dx  (20)

lrajetretow

0

il résulte desrelations précédentes que I'écart de AE entre un ion
rétrodiffusé en surtace (KEy) et rétrodiffusé a la profondeur x vaut :
dE

AE = KE,- Ep= KE,- E (x) + .,;)/CM{&M)“Wmw

2
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ou en tenant compte de relations (16) et (17)

e
Cos0,

v

: dE) B (22)
AE =K - dx + —

dx Jirajet aller dx trajetretoir
0

0
En fait le ralentisscient de la particule M, avant et apres le choc du
trajet aller et retour .

Cependant comme dE/dx varie peu avec E , vu que le ralentissement

de la particule avant et apres le choc du trajet aller et retour est faible donc :

dE
dx JE,

&

Lll\')uajct aller

(dE

’giE
dx

trajet retour (d)\

KMEU

0, = B1.., ) la relation (20) devient

dE 1 [dE
AE= K]\:{:{;{)ﬁ()*‘ —C()be (z&‘ KMEO)X (23)
AE = (S) X (23°)

s1 (S) est le facteur de perte d'énergie
4 Stréggling:
La perte d’énergie spécifique ( dE/dx ) est sujette a une fluctuation

statistique dont I'i'mportance augmente avec 'épaisseur d’apres Bohr, si une
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particule a perdu une énergie moyenne AE surune épaisseur Ax D'énergie

de straggling autour de AE a une variance donnée par

QZ: 4n1112c4N Ax (24)
N est le nombre d'atomes cible par cm’ .
e est la charge de I'électron .
5.2 ANALYSE D'UN COMPOSE A, B, ENTRE DEUX
COUCHESAETRB:

Soit a caractériser par R.B.S, I’évolution de latormation d'un
composé A, B, entre un film A et unsubstrat B [36]. On veut observer la
croissance de A,B,  depuis I’état initial ou la couche mince A vient d’étre
déposée sur le substrat B, jusqu'a I'état final ou le composé A, B, est
entierement formé sur B .

En vue de faciliter le raisonnement , nous utiliserons des spectres R.B.S
idéaux [39] .

- Calibrattion de la chaine de détection :

Pour exploiter et interpréter- les spectres , 1l est nécessaire de
commencer a calibrer la chaine de mesure . pour cela deux analyses sont
nécessaires .
le premier : le film A sur’le substrat B .
le second : le substrat B .

Les spectres de ces deux structures sont montrés par les figures [06a et
16b.. La connaissance des positions correspondant aux énergies K Eq et KgE,

permet la calibration en énergie de I'échelle des abscisses .
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A partir des hauteurs HQ:H AKAEQ
B I
Hyg=Hp(KgE )

en utilisant ’approximation suivante[ 3 6]

O AED) (Eﬁ,)z (25)

o' (E.0 3t
le rapport des wEo0)

hauteurs sera simplifié comme :

H ,: ( ZA |
Hp

(20)

Nous constatons qu’il est constant .

Lorsque I'on ne retrouve pas expérimentalement ce rapport , il y a forte
possibilité pour qu’il y ait en canalisation ou bien les couche A et B sont
homogene . La mesure de AE®, donne I’épaisseur X, du film A déposé .

A

AE
N @7)

A
LA
N ,{COJA
I” interprétation du spectre  R.B.S d’une couche A,B. entre A et B est alors
facilitéccelui-ci est représenté sur la figure 17 .

les rapports suivants pour une énergie fixée E, sont aussi constants

HQUBH_ m [8()J2
Hi T n+m [go]i"pn (28)
HQ"B"_ i {Eo]i (29)
T
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Fig. 17 Spectre RB
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Aﬂjz n 2 i ¥
Hoa _m(Za 24)s (30)
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BB ] AuBy

En mesurant AE ou AEg

on obtient I’épaisseur X, de la couche A,,B, .

A“,{IA ’A/\ ll,‘“
) AE AL,
Xa s Ap = AP 31
o AJSMA Ny ,,B[goJB

quand la couche A,,B, est entiérement formée sur le substrat B , le film A
est complétement consommé .
Le spectre idéal d'un tel échantillon est indiqué par la figure 18 |
La figure19 montre le spectre réel d'une couche A, B, entierement formée .
la mesure des pertes AE:"B " et AEQ"B"
se fait au moyen de la régle sur les mi-hauteurs .
5.3 MESURE DE LA RESISTIVITE SUPERFICIELLE :

La détermination de la valeur de la résistivité superficielle est mesurée
en utilisant grace a la méthode dite " des quatres pointes " . On applique sur la
surface du film , une sonde & quatre électrodes alignées régulierement espacées
(fig. 20 ) d'une distance (s) nettement plus importante que I'épaisseur ( e) .

Un courant étalonné I, arrive par une pointe externe . On mesure une
différence de potentiel V entre les deux électrodes internes .

La résistance superficielle d'une couche mince infinie est donnée pour

des pointes déposées en ligne par [40] :

Bl e

G =4.53 \,//1 (32)
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lorsque le rapport e/s est inférieur a 0.4 la résistivité moyenne de la couche est

donnée par : p=R;e

TV _ Y, 53
RS=mT_4.53 Vi (33)
avec p en Ohm cm, Ven volt, I en Ampére et e en cm .
I'épaisseur de la couche diffusée ou implantée est considérée comme une tache de
matériau trés conductrice par rapport au substrat . Ce dernier joue le rdle d'isolant.
Connaissant la résistivité p, il est facile de connaitre la concentration des

impuretés additifs [41] .
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1 INTRODUCTION:

L’étude des siliciures de fer nécessite une préparation minutieuse des
échantillons . Cette préparation consiste aux :
* Nettoyage chimique des substrats de silicium .
* Dépot de fer ( grande pureté) sous forme de poudre sur du silicium .
* Le dépot s’effectue a I’aide d’un évaporateur , sous ultra - vide , le vide le
plus poussé est souhaité (10® torr ).Ces échantillons subissent une série de
traitement thermique pour suivre I’évolution de la phase B-FeSi, . Pour cela la
technique de microanalyse RBS a été utilisée . -
2 PREPARATION DES ECHANTILLONS :
2.1 Nettoyage des substrats de silicium :

Des plaquettes circulaires de silicium commercialisées de type P
( dopé au bore ) de diametre 5 cm , de  résistivité ( 8-15 Ohmcm ) et de
croissance (111) sont utilisées comme substrats .

Ces substrats ont subi , avant la métallisation un traitement selon la
méthode de type SHIRAKI [42].
30 sec HF 10%, ringage eau désionisée
10 min NH,OH/H,0,/H,0 (1:1:5)a80°C, ringage eau désionisée
30 sec HF 10%, ringage eau désionisée
10 min H,SO,/H,0, (2:1), ringage eau désionisée
30 sec HF 10%, ringage eau désionisée
10 min HC1/H,0,/H,0 (2:1:1), ringage eau désionisée .

Les substrats ainsi nettoyés sont immédiatement introduits dans

I'enceinte de l'évaporateur afin d'éviter toutes contaminations de surface .

46



2.2 Dépot de fer sur du silicium :

La technique que nous avons utilisé est I'évaporation par effet Joule .
Pour ce faire nous avons placé une quantité de Fer sous forme de poudre dans
une nacelle de tungstene (W), celle-ci est placée en face du substrat a une
distance de 15 cm  pour que les atomes évaporés puissent se condenser sur la
surface . L’évaporateur utilisé est constitué¢ d'une enceinte métallique et
d'un groupe de pompage permettant d'atteindre un vide de 'ordre de 107 torr |,
les films de Fer sont déposés sous un vide de 5 .10 torr, sur des substrats de
Si(111).

L'épaisseur est controlée in-situ & l'aide d'un cristal en quartz
maintenu en permanence en liaison avec un oscillateur .

La vitesse de dépot du Fer est de 20 A°/s . Les épaisseurs de fer
obtenues sont de 450 A° et 800 A° .

2.3 Découpage des échantillons :

Le découpage des échantillons se fait a l'aide  d'une pointe de diamant
. Celle-ci nous  permet de préparer des échantillons de dimensions
5 mm x 13 mm pour des analyses en R.B.S.

2.4 Traitement thermique :

Les recuits thermiques sous vide que nous avons effectué sont réalisés
dans un tube en quartz relié a un systéme de pompage primaire et secondaire
permettant ainsi  d'atteindre unvide de 3.10° torr . Le contréle de la
température du four s’effectue a l'aide d'un thermocouple Cromel-Alumel dont
la  précisionest de '- 1°C.Lebut des traitements thermiques est de
suivre la cinétique de formation de siliciures de fer .

D’apres  le diagramme de phase , les températures de recuit choisigssont
700 °C et 850 °C  pour différents temps de  recuit allant de 10 min jusqu’a

60 min .
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3 ETUDE ANALYTIQUE DES COUCHES DEPOSEES PAR R.B.S:

Un faiseau de particules chargées He+ d’énergie 2 Mev issue d’un
accélérateur Van De Graff nous a permis d’obtenir les différents spectres . '

La figure 21 représente le spectre énergétique R.B.S enregistré sur un
échantillon formé d'une couche de Fer déposée sur un substrat de Si(111) non
recuit . Comme nous le remarquons , le spectre enregistré est formé de deux
parties distinctes. La premiére partie se situe au niveau des faibles énergies
et correspond au substrat de silicium ( couche épaisse ) . La seconde  partie se
situe au niveau  des énergies élevées est représente le dépot de fer ( couche
mince ) , vu que Zy > Zg; , c’est a dire le facteur cinématique des atomes de fer
est plus elevé que celui des atomes de silicium .

L’allure du spectre montre qu’aucune réaction ou formation de phase ne
s’est produite durant la préparation de 1’échantillon .

Ainsi nous remarquons que le pic de fer présente une descente raide du
coté des hautes énergies , ce qui traduit I’'uniformité de la couche déposée .

Une simulation de ce spectre a permis d’évaluer 1'épaisseur de la
couche de Fer avec exactitude , a l'aide du logiciel RUMP ( voir annexe ),
nous avons €valuer I’épaisseur a 800 A° . Il est a noté que 1’épaisseur donnée
par la RBS est plus précise que celle donnée par I’évaporateur .

Comme la section efficace du fer est plus grande que celle du silicium,
le pic de fer est nettement plus haut que celui du silicium .

Sur la figure 22 nous présentons deux spectres  expérimentaux
respectivement a un échantillon non traité (O min ) et un échantillon recuit
3 10 min , 700°C . Une nette différence  entre ces deux spectres traduisant une

naissance d’un phénomene qui s'est formé entre le Fer et le Silicium .
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Fig. 21

Normalized Yield

Spectres expérimental et simulé d'une couche mince de fer déposée sur du

silicium , non recuit obtenu par RBS.
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Fig.22  Superposition de deux spectres de rétrodiffusion de particules He+ de deux
échantillons  Fe/Si (111) avant et apreés recuit a une temperature 700°C
pendant 10 min.
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Ce phénomene est le début d’une formation de phase entre le silicium
et le fer .

Comme il existe une relation directe entre  la largeur enregistrée du
pic de fer et I'épaisseur de la phase formée,sur la figure 23 , nous mettons en
eévidence que les différents traitements  thermiques ont permis de  suivre le
comportement de la phase intermédiaire en fonction du temps de recuit; la
cinétique de la formation de la phase n’est pas encore complétement établie, car
d’autres recuits thermiques pour des temps plus élevés  permettent d’observer
son evolution jusqu’a saturation , consommation totale .

Il est @ noterégalement,qu’ un autre effet a été mis en évidence lors de
ce travail . Il s’agit du rdle inhibiteur de Iimpureté  d’oxygéne
introduit involontairement ( mauvais vide au moment du dépét ) lors de la
préparaton des échantillons sur la formation de phase.

La stoechiométrie de cette phase  est établie en procédant toujours

par simulation 1I sagit du composé B-FeSi, .

Aussi  nous remarquons  que l'aspect raide du Fer du coté des
hautes énergies a tendance a disparaitre avec l'augmentation de  la température
(Fig. 24) .

Ceci montre la formation d'une nouvelle couche surla surface de
I'échantillon ,c'est I'oxyde Fe,Os , 'épaisseur de ce dernier est évaluée a 100 A°,

La couche Fe;O3; formée a partir des traces d'oxygéne se trouvant a
l'intérieur du tube a quartz ou s'effectuent les recuits thermiques semble jouée
un- role trés important dans la protection de 1'échantillon contre toutes sortes
d'oxydations effectuées durant les procédures technologiques .

Des aspects énergétiques typiques R.B.S  enregistrés sur des

échantillons fer-silicium sont illustrés sur la figure 25, I’évaluation de la couche
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de fer déposée est de 450 A° avant traitement  thermique. L’interface est tres
abrupte , ce qui prouve qu’aucune réaction ou formation ne s’est produit durant
la préparation .

La figure 26 représente les spectres R.B.S des éhantillons de dépots
de fer (450 A°). Aprés recuit thermique a la température 700 °C pour des
différents temps de recuit thermique 4 0 min et 45 min , une interdiffusion
importante  des deux  parties du spectre R.B.S en donnant naissance a un
plateau a I’interface qui atteste de la formation d’un nouveau composé interfacial;
le spectre de fer présente deux niveaux distincts et prouve clairement que la
transformation de la couche de fer de ce recuit est partielle .

En comparant les spectres de la figure 23 et la figure 26,avec  des
recuits similaires pour différentes épaisseurs de fer , nous notons que la
formation de phase est plus apparente pour les faibles épaisseurs de dépot .

4 CINETIQUE DE FORMATION DU SILICIURE DE FER :

Nous représentons sur la figure 27 les variations de I'épaisseur du
B-FeSi, en fonction du temps  de recuit .  Elle correspond a un traitement
effectué a une température 850 °C. Le tracé est effectué al'aide du
Logiciel Kaleidagraph qui nous permet de trouver  la meilleure équation
reliant I'épaisseur du  siliciure en fonction du temps de recuit . La pente
obtenu est 25 A°/min , elle représente la vitesse de croissance de la phase
B -FeSi, . .

La forme linéaire de la croissance de la phase B -FeSi, en fonction de la
durée de recuit thermique indique que le processus est limité a l'interface
B-FeSi, / Si[38)

En conclusion la cinétique de croissance des siliciures des métaux,
dépend énormément de la présence ou non des impuretés telle que ’azote,

le carbone et surtout 1’oxygéne qui est inévitable durant le recuit .
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La présence de 'oxygene  conduit a une décélération ou voirméme i
un blocage de la formation de phase a I'interface . La microanalyse a 1’aide des
particules alpha rétrodiffusées n’est pas trés sensible a I’oxygene en présence
d’un substrat de silicium vu que Zo<Zg .

Un petit pic est apparant sur le plateau de silicium il caractérise la
présence de I’oxygene au moment du recuit , car les recuits ont été effectués a
3.10” torr .

Pour mener a bien une bonne étude des siliciures , il est necéssaire
d’effectuer des dépéts sous un vide tres poussé de l"ordre de 107 torr .
Nous avons  essayé de mener a bien ce travail malgré les conditions
matérielles rencontrées telle que la qualité du vide au moment des dépots et
des recuits .

5 CALCUL DE L’EPAISSEUR DES FILMS:

Pour calculer les différentes épaisseurs des films de Fe et de FeSi, nous
avons utilisé les valeurs suivantes:

- valeurs du facteur cinématique pour I’angle 160° d’aprés la formule, les

facteurs cinématiques sont :

¢lément Ta Si Fe
160° 0917 | 0573 | 0.757

- valeurs des coefficients a; (en 10™° eVem®/at et de E ( en Mev )

[el*= X . aF'
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aj do a; a a3 dq as

Si 57.97 | 56.59 | -77.66 | 36.41 | -7.624 | 0.5995

Fe 4436 | 137.5 [-143.1 | 61.02 | -12.03 | 0.9011
(E=E,)" 2 4 8 16 32
(E=E(Kg)" 1.146 | 1.313 1.505 1.725 1.976
(E=EO0Kp,)" 1.515 {2295 | 3.477 | 5270 | 7.981

Perte d’énergie :
(€)% mev = 49.25 10™° eVem?/at
[e]%ksizo = 63.698 10 eVem?/at
[e] krero = 80.22 10" eVem?/at

Facteur de perte d’énergie :
[e]si=93.5 10" eVem?/at
[€]re = 139.512 10" eVem?/at
[€] amev T2 = 326.51 10> eVem®/at
[€]krero 2 = 224.138 107" eVem?/at

AX(A®) = AE(eV)/ N, [e]r "
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[e]re % = Kro[e]go ™ + (1/cosd Nelkrero -
= 485.855 107" eVem?/at

AX(A°) = AE(eV)/ 485.855 10™° N, Ng. = 8.5 10% at/cm®
AX(AO) FeSip = AE(CV) /412.977

AX(A®)g = AE(eV) / 118.585

En conclusion , I’étude des siliciures est délicate , car elle necessite une
préparation trés minitieuse des échantillons . Les problémes rencontrés tels que
la pureté du métal a déposer, la qualité du vide au moment des dépdts, au moment
desrecuits et le traitement des spectres .

Il est & noterqu’une premiére tentative a été lancée , pour des analyses en
diffraction de rayon X , malheuresement la non disponibilité en permanence du

diffractométre ne nous a pas permis de mener a bien ’étude .



CHAPITRE IV

.‘ETUDE DES ECHANTILLONS DE SILlClL IM

"PAR LA TECHNIQUE RBS/CANALISATION
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1 INTRODUCTION :

Des échantillons de silicium monocristallin Cz de type p  ( dopé au
Bore) , de résistivité (8-15 Wcm) et de croissance <111> ont été implantés a
une dose de 510" Fet/cm® pour une énergie de 70 Kev .

L'implantation a été effectuée sur des plaquettes de silicium a 7° par
rapport a la direction du faisceau , afin d'éviter le phénoméne de canalisation ,
la surface implantée est de lcm x1 cm.

Les échantillons préparés sont de dimension 3mmx2cm  pour des
analyses R.B.S / canalisation et pour mesurer la résistivité superficielle .

2 TRAITEMENT THERMIQUE :

Les recuits thermiques que nous avons effectués avaient pour but de
suivre 1’évolution des défauts introduits par I’implantation de fer dans du silicium

Pour ce faire des échantillons ont  subit des traitements a  900°C
pour des durées  de recuit variant de 30 min a 120 min .

3 DISPOSITIF EXPERIMENTAL :

Le dispositif expérimental utilisé pour l'analyse RBS / Channeling est
illustré sur la figure 28 il comprend :.

3.1- L'accélérateur de particules du CDTN - Alger :

Celui ci délivre un faisceau monoénergétique de protons , deutons , ou de
particules alpha dans la gamme d'énergiec 1Mev a 3.75 Mev , il est équipé a sa
sortie d'un analyseur inagnétique qui permet de défléchir le faisceau vers l'une
des trois extensions (chambre d'analyse) .

3.2- Chambre d'analyse :
' C’est une enceinte cylindrique en ALU 4G (Dural) de 45 cm de

hauteur,37 cm de diametre et de 2 cm d'épaisseur,scellée par des joints toriques.
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Le vide est assuré par un systéme de pompage classique a 1'aide d'une
pompe primaire et d'une pompe secondaire a diffusion d'huile assistées d'un piege

a azote liquide. Le vide limite atteint dans la chambre est de I'ordre de 2. 10 torr

La chambre comporte plusieurs ouvertures pour les jauges ( lecture du
vide ), un repousseur d'électrons secondaires , I’alimentation du détecteur ...La
chambre est équipée d'un goniométre de précision et repose sur une  table
réglable par trois vérins .

3.3 - Goniomeétre :

Le goniometre (fig. 29)permet de positionner 1'échantillon suivant trois
axes de rotations . Les rotations autour de ces axes sont assurées par des
moteurs pas a pas commandés de D'extérieur par le biais d’une commande
automatique , le pas est de 0.01°.

3.4  Chaine de mesure :

La chaine électronique de mesure (fig. 28) est formée par :
3.4.1 Un détecteur :

Un détecteur de particules chargées de type barriére a surface dont la
résolution est de 20 kev pour des alphas de 5.5 Mev permet de compter les
particules rétrodiffusées .

3.4.2 Le préamplificateur :

La charge delivrée par le détecteur est mise en forme par un préamp-
lificateur qui dépend de la nature du détecteur : si les signaux de sortie sont de
forte amplitude (> 0.1 volt ) c’est un adaptateur d’ impédance , si les signaux de
sortie sont de 1’ordre de quelques millivoltes il faut utiliser un préamplificateur a
faible bruit de fond.

3.4.3 L’amplificateur :

L’amplificateur employé a un niveau de sortiec maximal de 8 a
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Fig. 29

Goniométre a trois axes de rotation
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10 volts ,adapté aux éléments d’analyses ils offrent généralement la possibilité
de choisir la polarité du signal d’entrée.
3.4.4. Sélecteur d’amplitude (Sélecteur monocanal ) :

Le but du sélecteur monocanal  (ou fenétre ) estde  classer les
impulsions sortant d’un amplificateur suivant leur hauteur que nous designons
par V (fig. 30) . Deux circuits vont assurer cette selection .

Le discriminirateur de seuil (lower level) et le discriminateur de
bande (upper level) .

- Le discriminateur de seuil reglable par un potentiométre , fixe la hauteur des V,
minimum des impulsions que 1’on desir enregistrer.

- Le discriminateur de bande reglable par un commutateur et un potentiometre ,
fixe la hauteur V,.

La mesure alors effectuée pendant un temps t, nous indique le
nombre d’impulsion N dont la hauteur est comprise entre V, et V,, ce  qui se

traduit sur un analyseur multicanaux a une fenétre d’énergie AE.

V(t) A 4

5 //\\

/2N

I~

% \\\

4
v

t Vv, V.

impulsions d’entrée impulsions de sortie

Fig. 30  Fonctionnement de sélecteur monocanal
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3.4.5 L’analyseur multicanaux :

Les signaux transmis par la chaine sont codés ,stokés et visualisés sur
un analyseur multicanal sous forme de spectre en énergie , la correspondence
entre le numéro du canal et I’énergie de la particule incidente rétrodiffusée et

effectuée au moyen de la pente de conversion ,celle ci est obtenue suite a la

calibration de la chaine de détection (voir annexe).

4 PROCEDURE DE CANALISATION :

4.1 Alignement d’un faisceau de 2 Mev avec 'axe <100> d’un cristal de
silicium :

La méthode d’alignement des  échantillons est fondue sur la
reduction du rendement de rétrodiffusion lorsque le faisceau pénetre dans le
cristal le long d’un canal . On choisit une fenétre énergétique Jjuste en dessous
de la surface du spectre RBS en mode random comme Iillustre la figure 31 et
on registre le taux de rétrodiffusion pour une charge fixe en fonction de ’angle
d’incidence du faisceau,
deux méthodes sont généralement utilisées pour orienter le cristal [43].La
premiere consiste & incliner I’échantillon de quelques degrés autour de I’axe z
du gonimetre ,puis on effectue une rotation de 360° autour de ’axe x . A chaque
fois que le faisceau pénetre parallélement a des plans cristallographiques on
observe une extinction du rendement de rétrodiffusion . L’intersection  de ces
minimas du rendement donne les coordonnées de I’axe recherché. Cette méthode
nécessite un temps relativement long et exige que le faisceau soit ceniré et
parallcle a la normale &  la surface de  DI’échantillon . Cette procédure  a eté
abandonnée au profit d’une autre plus précise [44] et plus rapide , elle consiste a

faire tourner I’échantillon de deux degrés (voir le tableau) respectivement autour

des axes z ety
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angle z -2° a +2° w2 +2°4a -2° -2°

angle y -2° -2%a +2° e +2°a -2°

en décrivant un contour géométrique fermé autour de I’axe présumé comme il
est indiqué sur la figure 32 . On canalise ainsi un certain nombre de fois les
ions incidents entre les plans principaux du cristal . Onreleve  les positions
angulaires des minimas du rendement de rétrodiffusion et on les reporte sur un
systéme de coordonnées (zy) .

En effet il a été montré que le repport de ces minimas sur un carré
(Fig . 33 ) comportant I’ensemble du domaine angulaire balayé donne les
coordonnées du point d’alignement . Cela en prenant 'intersection des droites
reliant les minimas (en vis-a-vis ) du méme ordre théoriquement, toutes  ces
intersections ne donnent qu’un seul point qui représente les coordonnées de
I’axe recherché .

Les minimas du premier ordre correspondant au plan de réseau (100),
ceux du second ordre au plan cristallin (110), et ceux du troisieéme ordre au
plan (111) . Le balayage angulaire se faitau 1/100 de degré , nous avons donc
un carré de 400 pas par coté , cela fera entout 1600 canaux auniveau de
I’analyseur .

Les trois moteurs a pas sont controlés par un instrument spéciﬁdue
( PANMURE instrument ) faisant le balayage lui-méme . Le spectre  de
rétrodiffusion d’ions He+ ( 2 Mev ) en mode random et aligné d’un cristal de
silicium vierge est représenté sur la figure 34 .
5 MESURE DES PARAMETRES DE CANALISATION DANS LE
SILICIUM :

L’enregistrement du rendement de rétrodiffusion en fonction de I’angle
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d’incidence des ions He+avec la cible donne la courbe d’extinction qu’on appelle
le puit de canalisation ( fig. 35), la valeur de I’angle critique expérimentale que
I'on désigne  généralement par \,, est mesuré par la demi largeur a mi-
hauteur ( FWHM ) de la distribution angulaire [36 ] .

La comparaison des spectres d’énergie enregistrés avec ou sans
canalisation permet de calculer le nombre d’atomes situés en sites interstitiel
on caractérise  le pourcentage d’atomes hors des sites réguliérs du réseau
cristallin par le rendement de rétrodiffusion (x,;, ) qui estle rapport entre le
rendement  de rétrodiffusion en condition de canalisation et sous une incidence
quelconque . -

6  ALIGNEMENT DES ECHANTILLONS IMPLANTES :

Les échantillons utilisés sont du silicium monocristallin d'orientation
<111> implanté a une dose de 5.10'° Fe'/cm? pour une énergie de 70 Kev .

Les impulsions servant a piloter le Goniométre sont également employés
pour commander I'avance de l'analyseur multicanaux fonctionnant en mode
multiéchelle (MCS) .

On enregistre le rendement  de rétrodiffusion  en fonction de I'angle
d'incidence du faisceau sur la figure 36 .

On canalise ainsi ~ six fois les particules entre les plans (110) et (111). On
releve alors sur le spectre obtenu les positions angulaires des réductions
correspondantes au rendement  de rétrodiffusion et on les reporte sur le papier
millimétre .

L'intersection des droites joignant ces points deux & deux donne les
coordonnées de I'axe cherché . Ainsi on positionne 1'échantillon a cette position
comme le montre la figure 37 .

DISCUSSION :

L'effet d'alignement d’un faisceau d'Hélium de 2 Mev avec I'axe <111>

d’un cristal de silicium monocristallin  implanté au Fer avec une dose de
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Fig. 37 ~ L'intersection des plans donnant I'axe principal du
silicium <111>
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5 10'° Fe+/cm® sans recuit est illusté sur la figure 38 .

On remarque la présence d’un pic correspondant au Carbone sur les
spectres obtenus . Le carbone est duaux remontés d’huile des pompes
secondaires, pour les éliminer il faut associer a l'enceinte des piéges a azote
liquide .

L'illustration de ces deux spectres (random et canalisé) nous montre
une réduction du rendement de rétrodiffusion d'un facteur de 30 de moins de la
zone proche de surface de Silicium.

La mesure du rendement de la rétrodiffusion en fonction de I'angle
d'incidence du faisceau par rapport au cristal , de partet d'autre d'un axe du
réseau, donne a la fois les valeurs de l'angle critique et du rendement X,
fig. 39.

7 DETERMINATION DE LA DOSE DES IONS IMPLANTES :

Le calcul de la dose implantée est donnée par la relation suivante :

__AFCAE Osi
Hg; [€lsi OFe

N, t(cm2) =
Ag. : l'aire du pic de Fe .
Hy; : le rendement du sﬁbstrat ( St1) en surface .
osi (Eo), ok (Eo) :les sections efficaces du Silicium et du Fer .
[e]si : le facteur de la section efficace d'arret .
La dose ainsi calculé est de 4.75 10'° Fe+/cm® qui est proche de 5.10'° Fe'/cm? .

8 EVOLUTION DES DEFAUTS AU COURS DES TRAITEMENTS
THERMIQUES :

L’introduction des dopants par implantation ionique dans le silicium
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induit des défauts , pour cela un recuit est nécessaire pour guerir ces défauts et
de mettre ces dopants sur des sites ¢lectriquement actifs (sites substitutionnels ) .

Dans cette optique , des échantillons de silicium d’orientation <111>
implantés a une dose de 4.75 10 Fe'/cm® et recuit a différents temps de recuit a
une température de 900°C ont été analysés .

Les spectres obtenus ( Fig. 40) représentent un pic de surface traduisant
I’existence d’une zone présentant des défauts . On constate que la largeur du pic
diminue en fonction du temps de recuit, de méme que le réarangement de cette
zone est initiée a I’interface separant la région endommagée et la zone cristalline
de méme la hauteur du pic décroit traduisant une reduction de la concentraction
de ces defauts .

On constate egalement que pour une dureé de recuit de 120min Iaire de la
zone endommagée est plus petite ceci caractérise une grande guerison des défauts

La guerison des défauts se traduit par retour des atomes déplaces a leurs
sites initiaux, de méme une migration des atomes des dopants (Fe+) vers les sites
substitutionnels .

Des €tudes sur la cinétique de recristallisation ont montre que la vitesse
de déplacement de I’interface est tres sensible a la température ,temps  de recuit ,
la nature de I’ion implanté et a I’orientation cristallin du substrat[37] .

9 EVOLUTION DU DOPANT AU COURS DE TRAITEMENT
THERMIQUE :

La technique R.B.S /Canalisation permet aussi l'analyse du
comportement du dopant dans le réseau de la matrice. Les spectres relatifs au Fer
sont reprsentés sur la figure 41 .

Laire du pic en mode caualisé représente la densité atomique du fer en
position non  substitutionnelle . Pour  déterminer la densité des atomes en
substitution Ny , en  effectuant le rapport entre I’aire du pic de fer en mode

canalisé et en mode random .
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On constate que 1’aire du pic de fer 4 30 min et le non recuit sont
presque confondus. Ceci dénote que  la majorité des atomes  de fer sont en
site non substitutionnelle . Par contre  a partirde 60 min le pic de fer est
relativement peu intense .

10 PUITS DE CANALISATION :

Pour mieux apprecier 1’évolution de la fraction substitutionnelle des
dopants de fer en fonction du temps de recuit thermique , des balayages
angulaires autour de ’axe <111> ont été effectues et ont permis de suivre la
fraction des dopants en sites substitutionnels . pour ce faire nous avons effectué
un balayage angulaire en ouvrant une fenétre energétique juste avant le pic
de la zone endommaggée et un balayage similaire sur le'pic de fer . Les résultats
obtenus sont reportés sur la figure 42 (a,b,c,d).

On constate de mani¢re générale que les puits de silicium sont
toujours profonds que ceux relatif au fer. En effet lorsque les ions incidents
arrivent parallélement 4 I’axe <111> , le rendement x prend une valeur
minimale x.,, .Cependant, quand on procéde 4 un balayage angulaire de +- 1.5°
du faisceau autour de cet axe , on obtient le résultat représenté  sur la figure
42(a,b,c,d). On voit que le rendement passe par une  valeur minimal quelque
soit le temps de recuit thermique . La valeur de I’angle critique expérimental
déterminée 1, est de 0.45°,

On remarque que la forme des puits tend  vers celle du silicium en
fonction du temps de recuit , ce qui traduit que les atomes de fer se positionnent
aux sites substitutionnels .

Le tableau ci-dessous présente I’évolution de la fraction substitutionnelle

de fer . Celle ci est calculée par ’expréssion [44,45 ] .

l-X,'mp

l- Xsubstrat
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temps de recuit (min) | fraction substitutionnelle(%)
non recuit 0
30 2.4
60 31
120 60

On note que la fraction substitutionnelle est maximale & une température de
900°C, et un temps de recuit 120 min . La figure 43 présente I’allure de f, en
fonction du temps de recuit .

11 MESURE DE LA RESISTIVITE :

La mesure de la résistance superficielle p(Q /- ) est effectuée

par la méthode des quatre pointes .

temps de recuit(min) | p (Q /g)

non recuit 9000
30 1034
60 _ 475

120 445

‘De ce tableau on note une décroissance de la résistance superficielle
€lectrique en fonction du temps de recuit . La figure 44 présente 1’allure de

p . Nous notons que lorsque f; augmente p est diminu .
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CONCLUSION GENERALE:

Au cours de cette  étude nos  travaux étaient organisés
autour de deux  objectifs : Le premier objectif portait sur 1’étude
d’ échantillons , constitués par une couche de fer d’épaisseur 450 A°
et 800 A° déposée par évaporation ( effet Joule)  sur des substrats de
silicium monocristallin. Ces échantillons ont  été préparés et recuits
sous vide (2.10 torr) pour des températures de 700°C et 850°C pendant
différents temps de recuits . '

Ces échantillons ont  été ensuite analysés par la technique
de rétrodiffusion des particules chargées  (He+) en mode random ce qui
découle de cette caractérisation est que
- Le seul siliciure formé est la phase B-FeSi, .

- Lacinétique de croissance suit une loi linéaire. Ce qui traduit que
le mécanisme de croissance de la phase est limité par la réaction a
Pinterface B-FeSi, / Si .

Le second objectif était orienté vers I’étude des  substrats
de silicium monocristallin d’orientation <111> implantés au fer a une
dose de 5.10' Fe+/cm? pour une énergie de 70 Kev .

Ces échantillons ont subit un traitement thermique a 900°C
pour  différents temps de recuit , puis sont analysés par la technique de

rétrodiffusion des particules alpha  dans les deux modes random et

- canalisé au niveau de I’accélérateur électrostatique  Van De Graff de

3.75 MV du CDTN .

Les résultats obtenus montrent que pour une température de
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recuit de 900°C et pour différents temps , la fraction substitutionnelle f,
augmente en fonction du temps de recuit. Elle est maximale (60 %)
pour un temps de 120 min . Ce qui traduit qu’un  grand nombre
d’atomes de fer s’est  déplacé  des sites intersticiels  vers les  sites
substitutionnels , d’ou rétablissement partiél de la couche endommagée
Par contre on note un phénoméne mverse , la
résistivité superficielle diminue en  fonction du temps de recuit .  Cette

diminution est di  au réarangement des atomes®  de fer dans les sites

substitutionnels .
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ANNEXE :
1/ Etalonnage de la chaine électronique de détection :

L'obtention de résultats précis dans la simulation des spectres passent
nécessairement par la connaissance de la relation entre le numéro de canal de
I'analyseur ou est acquis I'événement et I’énergie de la particule détectée. Un
calcul de régression linéaire  fournit alors 1'équation de la droite d'étalonnage
selon la formule

Bg=al +b

Eq4 : Energie diffusée a la surface ( Eq=KEy)
C : Numéro de canal a la surface
Les constantes de conversion a et b sont déterminées par deux méthodes selon la
connaissance de :
a/ Calibration avec deux éléments différents et une énergie E,
Kr. Eg=aCp, +b
Kie Eg=aCg. + b
b/ Calibrations avec deux énergies différentes et un élément
Kr.E; =aCg. + b
KrEr=aCre + b

2/ Méthode de simulation des spectres R.B.S par RUMP :

RUMP est un programme de simulation de spectres de rétrodiffusion des
pariicules chargées (RBS) élaboré par L. Doolitle et al en 1985 .

Pour lire les données d’un spectre on tape la commande { get <nom du

fichier >}, ainsi le fichier est active et il sera automatiquement lu dans le premier



tampon (buffer) . RUMP peu lire les fichiers dans sa mémoire temporaire

appellée buffer . Il y’en 11, numérotés de 0 a 10 . Le spectre simulé se référe sur
le buffer0.

Paramétres d’un spectre :
Les parametres d’un spectre  peuvent étre visualisés par la commande
‘active’ , ces paramétres sont :
- Date : on peut spécifier la date et ’heure d’acquisition .
- Identify [text] : pour identifier le type d’échantillon .
- Mev [val.] : I’énergie du faisceau incident en Mev .
- Charge [uC] : dose du faisceau en pC .
- Conversion : deux constantes de conversion, la premiere constante est la
largeur du canal en Kev / canal et la seconde est I’énergie au canal 0 en Kev .
- Correction [val.] : le courant collecté ,varie souvent d’un échantillon 4 un
autre et d’un fonctionnement a un autre . De méme I’émission  d’électrons

secondaires introduit elle aussi une source d’erreur , dans ce cas la on introduit

un facteur correctif compris entre 1 et?2 .
- Theta [deg. ] : angle entre le faisceau incident et la normale a la cible .
- Phi [deg. | : angle entre le faisceau incident et le détecteur .
- Omega [msr] : angle solide du détecteur .
- Geometry | Cornell. IBM | : Cornell signifie que le détecteur est au-dessous
du faisceau et IBM signifie que le détecteur est en face du faisceau .
- Beam [ He',He™, H| : type des particules rétrodiffusées.
- FWHM : résolution du détecteur . |
Pour visualiser un spectre sur I’écran , il faut utiliser la commande {plot
<numéro>} (numéro de buffer ) .
A T'interieur de ce programme en peut parcourir différentes banlieues tels
que SIM, PERT et ANNOTATE . Dans SIM en peut construire une cible de

couche(s) mince(s) en utilisant des commandes de  simulation pour différentes



couches du matériaux . Dans PERT les simulations peuvent étre ajustées pour
faire un bon assortiment  avec le spectre expérimental et avoir une bonne
simulation . Dans ANNOTATE, apres avoir tracé un spectre, on peut faire des
légendes dessiner une image de la cible etc...

La commande (SIM), nous permet de construire une  description de
I'échantillon . Les résultats de cette simulation sont  stockées dans le Buffer 0
et les parametres d'expérience (angle de diffusion, énergie ...) pour la simulation
sont pris du Buffer 1 . (SIM) donne la description d'un mono-échantillon, ce
demnier est composé de couches d'épaisseur et de composition uniformes.

(SIM) est configuré pour accepter jusqu'a 20 couches et 20 éléments actifs .
Les commandes utilises pour modifier 1'échantillon sont :

Layer : se déplacer entre les couches qui sont numérotées a partir de la surface

(Layer 1).

Sublayer [nombre] : les couches peuvent étre divisées en sous couches, le

nombre de sous couches qu'on peut atteindre dans I'échantillon est de 100 .

Next : nous permet de se déplacer d'une couche a celle qui s'ensuit .

Thickness : 1'épaisseur de la couche

Composition [element] : modifier la composition de 1'échantillon : laquelle est

donne en concentration atomique relative .

Open : avoir une nouvelle couche avant la courante

Ajustement des donnes FIT:

Pert permet de faire l'ajustement d'un spectre simulé par rapport au spectre

expérimental en variant le description de I'échantillon . Néanmoins, avaint de

commander le processus d'ajustement, il faut que :

1/ Les données expérimentales soient dans le Buffer 1 .

2/ Avoir une simulation, plus au moins correcte .



3/ Mettre une région de normalisation dans PERT avec la commande (Normal) .
Le spectre théorique (simulé) doit étre normalisé pour qu'il ait la méme intégral
que le spectre expérimental dans cette région .

4/ Mettre une fenétre d'erreur en utilisant la commande Window. Les spectres
théoriques et expérimentaux, peuvent étre comparable seulement a l'intrieur de
cette fenétre .

Le processus d'ajustement dans le mode mono-variable, choisi avec la
commande (Single), est comme suit :

- Thickness [Layer Min Max] : varie l'épaisseur de la couche .

- Composit [Layer Element Min Max] : varie la composition de la couche .

- Mev [ Min Max] : Varie 1'énergie incidente du faisceau .

- FWHM [ Min Max] : Varie la résolution du détecteur .

- Strag [ Min Max] : Varie la constante de Straggling .

PERT essaye de minimiser l'erreur total entre le spectre théorique et le spectre

expérimental .
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