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INTRODUCTION

La durée de vie des circuits intégrés et des composants de puissance

dépend directement de la stabilité physico-chimique, électrique et

rnécanique des interfaces rnétal-silicium [1].Or les composants peuvent subir

une élévation de ternpérature soit au cours de fabrication ( lors de

l'encapsulation ) soit au cours de fonctiomernent , et il peut s'en suiwe

des interdiffilsions entre les couches minces métalliques et le substrat

de siiiciurn , suivant la nature du rnétal, cela peut se traduire soit par

une interdiffirsion, soit par la formation à I'interface de composés défi1is, ce

deuxièrne phénornène, qui peut-être génant s'il se produit de façon

incontrolée au cours du fonctionnement , peut par contre , s'il est

volontairement provoqué et maitrisé, conduire à des contacts de stnrctures

cristallines.

En effet les siliciues de fer ont été étudiés vers les années 80 .

L'intérêt que porte cette étude , êst que le siliciue de fer à gap

direct dans le proche infrarouge , vu son gap direct, l'idée était

d'en faire ur émetteur de lumière des transistors plus rapides et de nouvelles

têtes de lecture rnagnétique [2].

Ainsi le travail engagé dain le caû'e de cette thèse, coircenle d'une

part l'étude du siliciure de fer, pour nous pennettre d'acquérir ul
savoir faire dans la préparation et la caractérisation des silicirres sur

substrat de Siliciurn, et d'autre part de suiwe l'évolution des défauts

induits par I'irnplantation de fer dans du siliciurn.



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, ot la natrue sont

fonction de divers pararnètres .

Notre travail se compose de quatre parties :

Dans le premier chapitre nous présentons des notions générales

et les principes fondameutaux concemant les siliciures rnétalliques.

Le deuxièrne chapitre est consacré aux concepts d'irnplzurtation

ionique, techniques de dépots de films minces, différents systèrnes de

traitement thermique et techniques de caractérisation ( RBS , mesure

électrique).

Le troisième chapitre présente une étude de l'interaction métal-silicium

(Fer-silicium), oir on a mis en évidence grâce à la technique RBS

(Rutherford Backscattering Spectrometry) en mode random, l'apparition

de la phase B-FeSi2, la cinétique de formation et les effets

d'impuretés introduites involontairement sur la fonnation de phase.

Enfin le quatrièrne chapitre fait ressortir I'application de la teclurique

RBS en mode canalisé à l'étude des défauts. L'effet du recuit sur la couche

amorphe induite à la surface d'échantillons de silicirun par irnplantation a

été mise en évidence.

Nous tenninerons notrç travail par une conclusion.
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INTRODTJCTION:

Un siliciure est un composé binaire du silicium avec une auûe [ 3]

espèce chimique , le plus souvent un métal Au moins deux tiers des

éléments de la classification périodique peuvent se cornbiner avec le silicium

pour former un ou plusieurs siliciures , la plupart sont recensés dans le

tableau I .

C'est parmi les siiiciures des métaux de transition ( groupes IIIA

à IIB ) et des métaux réfractaires ( groupes IVA ,VA et VIA ) ou presque

nobles (groupe VIII )que I'on trouve d'excellents matériaux concemant la micro-

électronique à cause de leur bonne conductivité élechique en général .

Ils sont principalement ernployés dans les contacts Ohmiques ou

redresseurs ( barière Schottky ) sur silicium et dans les interconnexions

soit entre les dispositifs , soit les dispositifs et I'extérieur ( connexion entre

deux grilles )[a6] .

1. PRESENTATION DBS CONTACTS METAL / SILICIUM :

1.1 FORMATION DE SILICIURE :

La façon la plus simple de former un siliciure métallique consiste à

déposer une couche de métal ( Me ) sur un substrat de silicium ( Si )

( Fig. . la ) , puis à la faire réagir avec ce dernier ( Fig. lb ) par un

traitement thennique .

(a)
(a) avant traitement

thermique

Xrr

Me Si

Xsi
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(b)
(b) formation complète

d'un siliciure Me*Si"

après recuit

Fig. I Formation d'un siliciure mritallique par recuit d'une

couche mince de Me snr Sl .

1.2 CHANGEMENT VOLUMIQUE LORS DE LA FORMATION :

Si on suppose que le siliciure ne croit que normalement à la suface

( supposé plane ) du substrat , c'est à dire suivant une seule direction les rapports

entre les épaisseurs de siliciure formées Xu"oiy de silicium consommé

X si et de métal X y" sort donnés par les formules [3] suivantes

AMe*Si, 
_-x* -

^si _ y
XM" -;

Mu"*sirPv"

xMnaPu"*siy

MsiP u"

(l)

(2)

Mu,9 si

ou x ,y sont les coefficients stoechiométriques du siliciure Me*Si,

Mu" ,Msi les masses atomiques du métal et du silicium .

MMexSiy la masse molaire du siliciure Me"Sir.

pMe , pSi , p1.a"*sir les masses volumiques ( ou densité )

I
I

XMcxsiv



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

atomiques.
xM"Bir_ x+y Nv"T* =--ffi* (3)

.}si=v-k (4)Xt"t" x Nsi

L ÀM"sir_ x+y _ Nsi rs\---t/- 
^I 

\",,

^si Y l\M"pi,
t

orr Nye, Nsi , Nu"osiy sont les densités atomiques de métal , silicium et

de siliciure .

Le quotient de la diminution de l'épaissew Â de l'échantillon avant et
i

après siliciuration sur l'épaisseur de métal déposé s'exprime sous la forme

A _ (Xy"+X5,)- Xv"$i,
:o:- = -------û:-- (6)
^Me ^Me

- pour quelques disiliciures ( MeSi2 ) le rapport Â / Xyu est représenté sur la

L figure 2

1.5

-/./ 
-/

A/Xy"

10

Ti V Cr ZrNbMo Hf Ta\MFeCoNi

Fig . 2 Valeur du rapport ilXu" de quelques disiliciures

des métaux réfractaires ou presque nobles.

7



13 MECANISME DE FORMATION DES SILICIURES :

On suppose que I'on fait réagir par traitement thermique un fihn

métallique sur un subsfrat et qu'il se développe entre ces deux matériaux

wte couche de siliciure ( ou d'un mélange métal silicium ) variant pendant le

traitement thermique, les phases de siliciwes riches en métal( Me2Si ) ,

monosiliciures ( MeSi ) et disiliciures ( MeSiz ) ,la croissance de Me*Siu résulte

de deux processus fig. 3 .

Me VIe*Si, si

Fig. 3 Mécanisnte de laJbrmation d'un siliciure

métallique

La diffusion d' atomes de silicium ou cle urétal à travers le film Me*Si,

engendre une réaction des atomes ayant diffusé avec I'aute espèce atomique à

I'interface siliciure / siliciurn, c'est le métal qui diffuse , ou à I'interface

métal/ siliciure , si le silicium qui a difftrsé .

I



I.4 CINETIQUE - MECANISME LIMITANT LA FORMATIOI\ :

La cinétique de formation du siliciule est déterminée par l'évolution de

l'épaisseur totale x de la couche mince Me*Sin en fonction de la

tempérafure (T) , et la dur'ée de recuit (t) .

Pour une température donnée T , x est proportionnelle soit à ,/î soit

au temps de recuit t, da4s le premier cas la croissance est parabolique [4,5]

XO, r) = {D6 /r = JDo Exp(-El2KT) {î . (7)

XO,ù2=D(r)r=DoExp(-ËlKT)r (8)

ou T est la température absolue de recuit, t la durée de recuit,D0 le coefticient

de diffusion .

le coefficient de diffusion est donnée par la relation:

D(t) = D6Exp(-E"/KT)

Eu : l'énergie d'activation du processus

K : constante de Boltznan

Dans le second cas, la croissance est linéair.e

xO,ù = vO) t= voExp(-ElKT) t (9)

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

9
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2 LES SILICIURES DU FER

L'étude des siliciures de fer a débuté par des érudes cristallog -

raphiques des composés FeSi et FeSi2 .

Parmi les différents siliciures de fer déposés sur un substrat de

silicium : on note les phases FeSi, FeSi2 et Fe5Si3 , le diagrarnme

d'équilibre [6] Fe-Si fig.4 montre I'existence des compositions

stoechiornétriques FeSi , FesSi: et deux siliciures a-FeSi2 et p-FeSi2

2.1 LES PROPRIETES STRUCTURALES DES SILICIURES DE FER :

Les conditions expérimentales telles que :

- la nature de la surfacc du substrat

- l'épaisseur initiale du métal

- le système de chauffage ( durée de recuit , vitesse de montée )

- les techniques d'analyse .

Jouent un rôle déterminant dans la technique de la réaction et

I'identification du composé formé poru une température dorurée . Nous

allons décrire les quate phases susceptibles d'apparalne dans ces divers

conditions expérimentales.

I) FesSi

Cette phase appartient à la famille des réseaux cristallins de type

DOr et sa maille (Fig. 5a ) est obtenue à partir du réseaux cubique centré du

fer [7] en substituant une fois sur deux I'atorne cenfral de Fe par un atome Si,

ceci a pour effet de conûacter la maille et d'avoir approximativement l/4 des

atomes qui seront remplacés par des atomes de Si .

La structure cristalline ainsi formée conporte deux sites poul,I'atorne

10
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de Fe, I'un noté Fea ayant 8 atomes proche voisins (,1 Fe et 4 Si ) situés tous à la

distance dr= 2.45Ao I'auffe site Fe B est entouré par 8 atomes de Fe situés aussi à

une distance ds: 2.45 A" . On compte dans la maille deux sites A pour trn site B

,2) FeSi

La structure cristalline de cette phase est de type B- 20 coffune le

CoSi ou le MnSi ( fig.5b ) pour un atome de Fe , le voisinage immédiat est

composé uniquement d'atomes de Si, eux mêmes isolés les un des autres, la

rnaille simple qui décrit cefte sfi'ucture a un palanètre de maille ao='X.48A0,

cette phase est serni-conduchice avec un gap fiès faible de 0.05 eV .

3) a-FeSiz

Cette phase est donnée par le diagramme de phase (Fe-Si) à une

température élevée ( > 900'C ) , et cristallise dans le systèrne Dras ilvgc une

sûuctrrre quadratique de paramètre [8,9] a= 2.685 Ao , c = 5.123 A" .

Elle peut être décrite pal un réseau de Fe ( bcc ) dans lequel tous les

atomes du cenfre sont remplacés par des atomes de silicium ( Fig. 5c ) ,elle a

un caractère métallique .

1) ÊFeSiz

La phase bêta cristallise dans I'holoédlie du système ofihorhornbique

Dttrn avec les paramèh'es suivants [10 ,11] a = 9.863 Aa , b = 7.791 A"

ç = 7.833 Ao , la températtu'e de fransition enffe les deux phases se situe enfl'e

915'C et 960"C . Récenlnent une auhe phase de FeSi2 a été obtenu par'

I-1. Moritz et al.[2,13] qui s'avère être une phase de syrnétric cubique de type

fluorine ( CaFz ) , cette phase appelée la phase gamma a pu être obtenu dans

un état métastable en couches très minces de 14 à 300 Ao ( sur un subsfiat du

silicium) ,cette phase présente des propriétés métalliques et irriversiblement

t2
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transformée en phase bêta .

La maille de I -FeSiz (fig 6) se compose de 48 atomes ,32 de Si et

16 de Fe, pour la structure bêta il y a différentiation des sites de fer en cieux F'e1

et Feli et de même poru les sitcs de silicium Sir et Sirr. Une étude récente pal

microscopie à haute résolution en ûansmission r monté qu'il existe

des défauts d'empilements intrinsèques dans des couches minces de B-FeSi2

préparées par épitaxie en phase solide (SPE) [4] . Ces défauts ne changent

pas les distances interatomiques par rapport à une structure parfaite mais

modifient très légèrement les angles des liaisons Si-Fe-Si .

La densité de défauts reste la même pour des films ayant des

épaisseurs de 70 à 300 A" , à peu prés un défaut d'empilement tous les 15Ao.

Enfin il faut signaler que dernièrement le disiliciure de fer est

synthétisé par I'implantation d'ions de fer [15,16,17] dans le substrat de

silicium monocristallin Si(l11) , 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 à differentes doses de 31017 Fe*/cm2 610r7Fe*icm2

et l0r8 Fe*/cm2 pour une énergie de 450 Kev [17] .
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2.2 QUELQUES PROPRTETES DU SrLrCtuRE DE FER

SEMI.CONDUCTEUR :

La phase B-Fesi2 est semi-conductrice de gap direct I lg,l g,20]

0.87 eV proche du minirnum d'anénuation des fibres opriques à 1.42 pnr [21] .

les mesures électriques indiquent que ce matériau est dans la majorité des cas

de type P dégénéré ( densité de porteurs l0l8 - 10re cm-3 ) avec des porreur.s

de faible mobilité (2 cm v-r S-r contre 1500 cmv-r S-' dans Si et g5û0 cmV-r S-i

pour Ga As ) .
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3 LES SILICIURE DE COBALT:

Patmi la technique épitaxie en phase solide ( dépôt de cobalt à

température ambiante suivi d'un recuit ) , seuls frois siliciures de cobalt peuvent

être obtenus [22] : cozSi à 300"c , coSi à 400'c er cosi2 à 550.c . Nous

allons donner ici quelques caractéristiques cristallographiques de chacun de cgs

siliciures

1) Co2 Si

(lcttc phasc cristallisc tlans lc systùrne orthorhonrbiqrrc ( (-li )

comme le PbCl2 , avec les paramètres de maille suivants a:4.90 Ao

b = 7.095 Ao et c : 3.738 A" , d'une géornétr.ie très cornplexe .

2) CoSi

La structure cristalline du CoSi est la ntême que celle ciu ireSi

Cubique simple (C20 ) avec un paramètre de maille a = 4.38 Ao .

3) CoSi2

Le disiliciure de cobalt cristallise dans la structure cubique centrée

( Cl ) comme Ca F2 avec un paramètre de maille a = 5.356 A" .

Dans le volume de Ia couche de siliciure chaque atome de Co est

entouré de 8 atomes de Si et chaque atome de Si est entour'é de 4 atornes de Co .

Enfin il faut signaler que dernièrement le disiliciure de cobalt est

synthétisé par I'implantation d'ions de cobalt [23,24) dans le subsh'at de siliciupr

monocristallin Si(100) , la figure 8 présente le speche R.B.S en mode random er

canalisé d'un échantillon de siliciurn Si(100) rnonocristallin implanté au cobalt à

une dose de 210t7 Co*/cm2 pour une énergie de 170 Kev [25] .
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CHAPITRË II

TECHNTQUES EXPNRIMI,NTALES
ET FORMALISMES TFTEORIQUBS
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I IMPLANTATION IONIQUE:

L'irnplantation ioniqtte consiste à bombarder u.n matériau avec des ions

d'énergie suffisante pour qu'ils pénèh'ent jusqu'à une certaine profondeur" Ceite

rnéthode possède plusieru's avantages sur les procédés classiques ( diffusion ) ,

exemple par simple variation de l'énergie des ions [27] ,on modifie le profil de

répartition de I'irnpureté implantée .

Toutefois , I'implantation ionique présente

toujours accompagnée de création cle défauts dus

atomes de la cible de leurs sites initiaux .

1.1 Description générale d'un implanteur des ions : 
-

[,es principaux colnposants d'un irnplanteur ( moyen courapt ) solt
représentés dans la figure 9 Cet implanteur est constitué eslsentieilelnent

de trois parties distinctes t}6l .

I) Lu suurcc :

La source d'ions à filament ( dopants solides ou gazeux ) et lcs

optiques cl'extraction et de formation du faisceau produisent uti faisr,eari

d'ions positils à relativetnent basse énergie ( 20 Kev à 200 Kev ). Ce faisccau

passe à travers un aimant analyseur por"u' la sélection des ,ions rJésirés.

L'ensemble l'epose sur des colonnes et esf maintenu à une haute tcpsiou ptlsitivc
régulée et ajustable .

2) illise en forme du faisceau :

A la sorTie de I'airnant le faisceau passe à travers une ouverture de

résolution , puis il est accéléré da's urre c'lcl'rr* d'accélér,ati.'.r\prùs

l'àccélération , le faisceau est focalisé en traversant les lentilles quadri'ôles ,puis
il passq à travers un système de déflexion ( pour élirniner les électrons associés),

enfin il est soumis à des plaques de balayage sur x et y , afin cle balayer. tout
l'écharrtillon à implanter .

I'inconvénient d'êfre

aux déplacentents ilcs
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1. Source d,ions
? Sys tème d 'extracti on des .iorr>
3. Terminal haute tension4. Aimant anal yseur
5. 0uverture à rësolution variable6. Colonne d,accélêration
7-. Lentille',Triplet Quadripole.,B. 3a 1 ayage du .f a i sceau
9. _Panneôu de rêg1age

10. thambre d,implaniation

lI. Pompe à d'i f f usion
l?. Pompe mecanique
13. Pompe à diffusion
l4. Pompe mecantque
ll- Rêglages et affichages de source
16. Transfonnateur -d, i sô'l ementI7. Vanne Ultra-vide
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3) Chambre d'implantation :

Elle est dotée d'un goniornètre qui pernret de positionner l'éc6altillop .

L'ensernble des trois parties est sournis à un vide poussé de I'ordre de vide
secondaire l0-7 torr par des pQmpes cryogénique pou'éviter les remontés d'huile .

2.3 PARCOURS ET PROFIL DE CONCENTRATION DES IONS

IMPLANTES DANS LA MATIETTE :

1) Le parcours total réel :

Le parcours total réel est délini par. :

2) La portée Rc :

La portée Rc est égale à la distance entre le point de pénétr-ation et celui
d'arret dans la cible .

3) I.e parcours projcté Rp :

Le parcours projeté est égale à la projection de R sur la clistance du
faisceau incident fig. 10. Rp est la grandeur qui intéresse I'expérinrenrâteur

dans I'implantation d'ior1s dans un semi-conducteur.

LINDFIARD et al. [28] ont monh'é qu'il existe un rapporr enn-e R et Rp

S. = I,irr*^;!pcos 1+-+l , ,,ri tri, al" ''' A

^ - \1,/
avec r-\ - .,r'lr1

pour fracer le profil de concentration , on a besoin de conaitre cleux pararnètres :

la projection moyenne du parcours Rp et son écart type ARp .

" 
={il,T; (r.,)

rtr-l =(*-1, = (*T)u,".,,",,,u,.*(*)",,.,,,,,. (l 1)

.i
il
I'

)",



oil M : le numéro atornique de l'ion inciderrt

M1: le numéro atomique de I'atorne cible ,dans le cas ou M1<< M on a

ll " i\4r

0,, = t * llvt

Enfin à ce parcours projeté Rp corespond l'écart ARp qui détinilla largeur

à mi-hauteur de la distribution des ions implantés dans la cible

4) Lu distrihurion dcs ions impluttlés :

La distribution des ions implantés dans la cible est

approxirnativement Gaus sienne

N(x) =+L-u*1 t. *'{l
d2n aRn \ zano, /

( l3)

ou N(x) est la concentration par unité de volume des impuretés implantés , N;; ln

dose implantée par unité de surface .

AR

aRp

I;ig l0 Sché ma ti.sq li on du pa rcou r.s d' i mpl a n t a I iCIn

Il et du parczurs projeté llp .

incidents
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3 TECIINTQUE DE DEPOT SOUS VIDE :

3.1 Principe de la méthode :

Le matériau à déposer est placé dans un creuset dans la géornétr.ie est

adaptée au matériau utilisé . Il est muni d'un système de chauffage par effi.t
joule , la pièce à recouvrir appelée substrat est placé au dessus clu crcusct

appelée source .

l.'ensetnble est monté dans une enceinte ii vide raccordéc ii urr

groupc cle pornpage pcl'tncttattt de ranrcncr la llrcssicln :i urre valcur'égalc rlrr

inférieunà l0-7 torr ( fig. I I ) lorsque cette pression est atteinte , o1 pgrte

le creuset à une ternpérature jusqu'à ce que re rnatériau qu'il contient

s'évapore .

La vapeur du rnatériau se condense sul' le substrat forrnant ainsi

une couche mince dont l'épaisseur est comprise enhe 100 Ao et quelques

microns , l'épaisseur varie avec la quantité de matériau contenu dans le creuser,

sa température et le ternps d'évaporation .

3.2 Diflérentes sources d'évaporation :

Les sources d'évaporation utilisées sont dif-ferentes selon le nratériau

Qu'on veut déposer . Principalement trois types de sources sont utilisées :

a/ Les sources fanctionnant par rér-istance :

Ce sont généralement les filarnents . les nacelles , les creusets

obtenus à paftir de feuillard réalisé à I'aide de rnatériau réfi.acraires .

b/ Source ù bomhardement ëlectronique :

Le principe de fonctionnetnent est le mêure que précédernnrent , seul

Ie systèrne de chauffage du matér"iau est diffèr.e,nr .
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ll est obtenu par bombardement des électrons proveniutt ti'tttt

hlarnent de tungstène ( W ) chauffé à 2800'C appelé la cathode et accélérés par

une électrode polarisée positivement à quelques milliers de volts qui esf I'anode .

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

Le faisceau d'électrons qu'il engendre est incurvé au moyen d'ttn

champ magnétique pelpendiculaire au plan de I'appareil . La croissitnce et

I'adhérence de la couche nécessitent un chauffage du substrat avant ,pettdartt et

après le <tépôt , ce cas particulier nous arnène à parler de la pulvér'isation qtri

pennet de déposer directement certains rnatériaux avec une bonne adhérerrcc

sur le substrat maintetru souvent à la ternpérature arnbianTe

cl I.a pulvérisution cathodique :

dans cefte technique , le nratériau à déposcr' est introduit dalts

I'enceintc à vicle sous forme cl'unc plaque de quelques rnillintètrcs d'ellaissettr et

de dirnension sensiblen"rent égale à celle de la pièce à couvrir . La plaque esl

soudée sur une électrode refroidie appelée cible ou cathode qu'on porte à une

tension négative de 3 à l0 Kv .

La deuxième électrode appelée anode ou pofie substrat est placée en

face de la cathode à quelques cm Elle est en générale maintenue à la

masse . Si la pression résiduelle dans I'enceinte est cornprise entre l0-2 à I torr',

le champ électrique crée . entre les deux électrodes provoque I'ionisation cl'utt

gaz inerte convenablement choisi , le gaz de décharge le plus utilisé est I'atgott

( Ar ) [31]

La nature rnécanique de I'effet de pulvérisation lhit que lcs

métaux réflactaires ( W,Tâ, C, Mo,... )peuventêh'edéposésaussibien tl,uc

les métaux à bas point de fusion .
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Plusieurs variétés de la pulvérisation sont aujould'hui utilisés. tjlle

varient avec le rnatériau à déposer , matériau sinrple ou alliage, conduçtcur ou

non .

4 D | û't' tiR [,NTS'r'Y PriS D [l, I'll,A l'l'Et\{ [,]N'l"l'l I li lt M I Q tl U :

1/ Recuits rapides :

Parmi les différents types de recuit rapides développés réçernment nous

citerons :

a/ Recuit par laser :

Dans ce type de recuit [32] ,l' énergie est transférée au réseau de

silicium en moins d'une fraction de seconde pour des densités d'énergie allant

de 1 à 1000 J I cmz. L'échantillon est alors fondu sul une proforrdeur

maximale d'un rniçron ( largeur supérieure à la profondeur de pénénation de

I'atome irnplanté ( fig. 12 ) ) .

La recristallisation du siliciurn fondu est exempte de défauts éterrcius

I'utilisation d'une telle teclurique est néannroins linitée par la diflirsion rapide

des dopants dans toute la zone fondue ainsi que la fonnation de vagues à la

surface de l'échantillon traité .

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

C'est un mode de recuit récent, il utilise des sources de lurnière telles

que les lampes àhalogène deforte puissance [ 33],lampes à arc, etc.. (tig. 13 )

son profil de température est présenté sur la figure 14 a .

c) Rccuit optique rupitlc

. Le systèrne R.O.A n'entraine pratiquernent pirs de cltartgerttent

important du profil implanté dans le substrat. Il permet la reconstitution du réseau

cristallin et présente un avantage très irnportant par lapport au recuit llar laser et
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au recuit thermique rapide. Cet avantage réside dans son profil de

température ( fig. 14b), il lui associe une distribution particulière de I'irnpureté

dopante

La croissance épitaxiale même si elle pennet la transition d'une

phase amorphe en une phase cristalline , ne suffit pas pour guérir tous les

défauts incluits dans le substrat. En e{fet dcs déliruts résicluels en

concenfiatioruélevées pouvant être élech'iquernent actifs ont été observés après

recristallisation au voisinage de I'interface arnorphe - cristal d'origine. Néarunoins

tout traitement thermique à haute température risque d'introduire d'autreg

défauts cians ie substrat nécessitant d'autre.r traitements thermiques

complémentaires à basse température faisant appel au recuit classique dans les

fours semblables au four à diffusion .

2/ Recuit conventionnel :

Dans le recuit conventionnel de longue durée ( ou recuit thennique

classique , recuit four ) , les plaquettes sont chauffées ( le plus souvent pendant

quelques dizaines d'heures ) dans des fours élecn'iques , qui sont en fàit des lirurs

de diffusion soit sous vide , soit sous flux de gaz iner-fe ( Ar,[{ , Lle , ...) ou soit

sous afinosphèreréactive (N, O, POCI3 ). Il s'agitde recuits isothennes,la

distribution en température étant uniforme .
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5 TECHNIQUES D'ANALYSE

Différentes techniques seront mises en oeuvre pour analyser les

dépots de fer sur du silicium et les zones endormnagées par irnplzurtation

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 rnéthodes faisant appel à des faisceaux d'ions telle que la

retrodiffusion de particules chargées avec et sans condition de canalisation

(R.BS).

Généralités sur la technique RBS :

La teclurique de refrodiffusion des particuled chargées RBS associée à

la canalisation est une méthode puissante d'analyse . cette technique qui est non

destructive ,pemet d'effectuer une analyse en profondeur avec une résolution de

quelques angsfroms sur une profondeur pouvant aller de quelques angstrorns

jusqu'à quelques microns . Elle donne des renseignernents quartitatil:s et

qualitatifs sur la nature de la composition de l'échantillon analysé .

parmi ses principales application nous citons :

- la détermination de la nature et de l'épaisseur des élérnents qui composent les

couches minces .

- la RBS permet d'étudier les siliciurcs [34] intcrfaoe métal / semi-conduoeur.

- en diffusion ou en jmplantation ionique de dopants lourds dans des

subsffats légers la RBS permet également de déterminer le profil du dopant. et la

profondeur de la jonction réalisée .

I - Rétrodiffusion des particules chargées :

c'est une méthode d'analyse de la cornposition des régions proches de
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la surface des solides (x:0 à quelques microns de profondeur[35]. La cible à

analyser fig.15 est bombardée par un faisceau monocinétique de parlicules (H+ ,

He+ , ..). L'analyse en éneryie des particules rétrodiffusées élastiquement

par les atomes constituant la cible va pemettre d'identifier les masses des atornes

de la cible , leur position en profondeur ainsi que leur concenuation.

la technique de rétrodiffusion est basée sur quaûe concepts qui induisent

les paramèfres nécessailes pour mener à bien l'analyse [36].
* Concept de collision de deux particules qui entrainent le facteur

cinématique.

* Concept de probabilité de collision d'ou la section efficace différentielle.

* Perte énergie du projectile dans la cible qui est déterminée par

le pouvoir d'arrêt .

* Dispersion statistique dans la perte d'énergie ou sh'aggling.

l- Facteun cinématique :

L'intéraction élastique d'une particule légère de masse Mr et

d'énergie incidente E6 ôvec un noyau de la cible de masse M2 peut êh'e décrite,

en première approximation, cornme étant la diffusion de cette particule

par un potentiel coulombien . Les particules dilfusées à la surface ont une

énergie donnée par l'équation cinétique suivante [37]

E1 = KEç

ou K est le facteur cinérnatique qui dérive des écluations de la conservafion de

l'énergie et la quantité de mouvernent du projectile et de la rnasse diffusante à un

angle de laboratoire 0 .
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/ "t)

M,Cos0 * (*rt-M
M,

.1/

,tsinto ) 
' '

Mr+
( t4)

2- La sectiorr efficace de diffusion :

L'un des principaux avantages de la diffusion élastique est sa

capacité à effectuer de I'analyse quantitative. Ceci provient du fait que la

diffusion est déterminée par un processus à section dfficace différentielle

dans le système de centre de masse [38]

(ls)

dans le svstème du laboratoire , la section efficace diflérentielle serait :

( l6)

/lg\ =l''',"')'
\tiof. 

lde"s^b7, )

OU 21

avec

et z2 sont respectlvement les numéros atomiques du projectile et de la cible

nombre de particules diffusées dans un angle 0
drr
d() nombre de particules incidentes

3 Perte d'énergie:

L'écart d'énergie AE entre un ion rétrodiffusé en surface ( KEe ) et

rétrodiffusé à la profondetrr x , !1" t,':llrl
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AE=KEo-Ez ( l7)

le projectile pénètre d'abord dans la cible ( trajet aller égal à x/cos0r ) ou il perd

de l'énergie par intéraction inélastique avec les élech'ons du milieu ,son énergie

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

r/' l*\E1x;=E,,-f l=l clx (18)
" 

J,, 
\tlx i rr:r1er:rllcr

dE/dx est le pouvoir d'arrêt de la par-ticule dans le rnatériau a la profondeur x , la
particule enffe en collision avec un atome de masse M2 , aprèS le choc , l'énergie

de la parTicule est égale a :

E'(x) = KyE(x) (19)

avec Ky: K(01+02, Mr , Mz )

01.:0t+ S,

sur le tralet du retour , x/Cos02 . la parlicule perd encore de l'énergie à la sortir' ,

son énersie restante est :

,t
y^/c"a,

Ez 
= 
E,-, 

J. i*)-,,",,",n,"d* 
(20)

il résulte des relations précédentes que l'écaû de AE entre un iou

. rétrbcliffusO en surt'ace (KEo) et rén'ocliffusé à la profoncleur x vaut :

Âtj = KEo - E2=KEo - E' (x) + l;%*hp),rajcr rcrour 
(21)
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ou en tenant compte de relations (16) et (17)

"/l€I ,r* * f '*lg\ Q2)

\cli Jrr"1"t utt"r"^ ' 
Jo \clx irraicr rctou

En fait le ralentisserncnt de la particule Mr avant et après le chos du

trajet aller et retour

Cependart comme dE/dx varie peu avec E , vrr que le ralentissernent

de la par-ticule avant et après le choc du trajet aller et retour est faible donc :

ldEI - ldEI
\tlx /r"1"r orr"r- \dx feo

ldE\ _ fdEl
\ dx /,r'i"t.",.*- \ d* /rrp.

et pour un faisceau incident perpendiculaire à la surface analysée ( 01 : 0o et

t: = tto, ) la relation (20) devient

ae =(rc{*),,.#ffi*".F (23)

ÀE=(S)* (23')

si (S) est le facteur de perte d'énergie

, 4 Straggling:
't,. ..

La perte d'énergie spécifique ( dE/dx ) est sujette à une fluCtuation
' i : 

-'; r ' , '

statistique dont I'importance augmente avec l'épaisseur d'après Bohr, si une

36
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particule a perdu une énergie moyenne AE sur ure épaisseur Ax l'énergie

de straggling autour de AE à une variance donnée par

Ç!2= 4n 1z2c4NAx
(24)

N est le nombre d'atomes cible par cm' .

e est la charge de l'électron .

s.2 ANALYSE D'UN COMPOSE An,B,,ENTRE DEUX

COUCIIESAETB:

Soit à caractériscr par R.B.S , l'évolution de la tbrmation d'un

composé An,Bn entre un fihn A et un substrat B [36] . On veut observer la

croissance de A*Bn depuis l'état initial ou la couche rnince A vient d'être

déposée sur le substrat B , jusqu'à l'état final ou le composé A,uBu est

entièrement forné sur B .

En vue de faciliter le raisonrrernent, nous utiliserons des spectres tt.ll.S

idéaux [39] .

- Catibruttion tle Ia chuine tle tlétection :

Pour exploiter et interpréter les spectres , il est nécessaire de

cofllmencer à 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 monfrés par les ligures l6a et

16b... La connaissance des positions correspondant aux énergies K,1Es et KsË11

permet la calibration en énergie de l'échelle des abscisses .
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Fig. 16 Spectre RBS idéal des échantillons témoins
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(b) : Substrat
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A partir des hauteurs HlHolronoy

Hf;=Hrirre p

en utilisant I' approximation suivante [ 3 6]

4e-{E"'e) 
-l'o\"-= t:-t (25)

le rapport des <r''(Eo'o) \zs/

hauteurs sera simplifié cornrne :

..A ,z[. lBH; /zo\-lsojn
" "! 

=\zu,J,.o (26)' n3'-'Itujo

Nous constatons qu'il est constant

Lorsque l'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

homogène . La mesure de AEAa donne l'épaisseur Xe du {îtm A déposé .

AE:
xA= -;î Q7)

N'{uujo

I' interprétation du spectre R.B.S d'une couche A,,,8,, entre A et B est alors

facilitercelui-ci est représenté sur la figure l7 .

les rapports suivants pour une énergie fixée Eo sont aussi constants

'' 
A#' r tA

HA- -_ 
_11_ Lrulo

rr$ n+m I tAF" (28)
'A 

lnul"

"l'u'
llP n+mr 

lA,,P,'rr8 |

lÊols

j-
I
I
I

il

I
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ti:= *l:.\'['u]T"u"
Hl,F, n \rr/ f^ lo"F" 

(30)

'^B lt"lo
En mesuran, oul"u" ou oE;"p'

on obtient l'épaisseur Xnmgn de la couche A,,,8,, .

AIl"f'" n,r']"""
X ,r tt = "--=---'"\"1i" 

r rA,,P,, . 'A,,8., 
(3l)

N o,r,ltio No,u[.0]r "' '

quand la couche A,',Bn est entièrement fonnée sur le substrat B , le film A
est complètement consommé

Le spectre idéal d'un tel échantillon est indiqué par la figure l g .

La figurelg montre le spectre réel d'une couche An,Bn entièrement foplee .

la mesure des pertes oul"u" et oul"u"
se fait ilu moyen de la règle sur les rni-hauteurs .

5.3 MESURE DE LA RESISTIVITE SUPERFICIELLE :

La détermination de la valeur de la résistivité superficielle est mesurée

en utilisant grâce à la méthode dite " des quaûes pointes " . on applique sur. la

surface du film , une sonde à quatre électrodes alignées régulièrement espacées

(Trg. 20 ) d'une distance (s) nettement plus importante que l'épaisseur ( e) .

Un courant étalonné [, arrive par une pointe exteme . On mesure une

différence de potentiel v ehtre les deux électrodes internes .

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

des pointes déposées en ligne par [a0] :

n.= 
r-fo- 

Y = 4. slv/rLil'I /
(32)
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Fig . 18 spectre RBS idéal d'une couche AmBn entièrement sur
un substrat B .
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Fig. 19 spectre RBS réel d'une couche ArBn entièrement formé
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lorsque le rapport e/s est inferieur à 0.4 la résistivité moyenne de la couche est

donnéepar: p=&e

R.=#Y= a.sr v/, t (33)
LnZl tL

avec p en Ohm cm, V en volt, I en Ampère et e en cm .

l'épaisseur de la couche diffirsée ou implantée est considérée cornme une tache de

matériau très conôrctrice par rappoft au substrat . Ce dernier joue le rôle d'isolant.

Connaissant la résistivitég, il est facile de connaîne la concentration des

impuretés additifs t4U .

I
i-
I
I
I
I
I
I
I

i-

T-
!
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1 INTRODUCTION:

L'étude des siliciures de fer nécessite une préparation minutieuse des

échantillons . Cette préparation çonsiste aux :

* Neftoyage chimique des subsu'ats de silicium.

* Dépot de fer ( grande pureté) sous forme de poudre sur du silicium .

* Le dépot s'effectue à I'aide d'un évaporateur , sous uhra - vide , le vide le

plus poussé est souhaité (10-8 ton ).Ces échantillons subissent une série de

traitement thermique pour suiwe l'évolution de la phase B-FeSi2 . Pour cela la

technique de microanalyse RBS a été utilisée

2 PREPAR.ATTON DES ECT{ANTILLONS :

2.1 Nettoyage des substrats de silicium :

Des plaquettes circulaires de silicium commercialisées de type P

( dopé au bore ) de diameffe 5 cm, de résistivité ( 8-15 Otun cm ) et de

croissance (111) sont utilisées comme substrats .

Ces substrats ont subi , avant la métallisation un taitement selon la

méthode de type SHIRAKI [42].

30 sec HF 10%, rinçage eau désionisée

10 min NH4OH I HzOz I H2O ( 1:1:5 ) à 80"C , rinçage eau désionisée

30 sec HF 10%, rinçage eau désionisée

10 min HzSO+ / HzOz ( 2:1 ) , rinçage eau désionisée

30 sec HF lû%, rinçage eau désionisée

10 min HCI lHzOz /HzO (2:l:1 ), rinçage eau désionisée .

Les substrats airrsi nettoyés sont immédiatement introduits dans

l'enceinte de l'évaporateur afin d'éviter toutes contaminations de surface .
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2.2 Dépôt de fer sur du silicium :

La technique que nous avons utilisé est l'évaporation par effet Joule .

Pour ce faire nous avons placé une quantité de Fer sous forme de poudre dans

une nacelle de tungstène (W), celle-ci est placée en face du substat à 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 I'ordre de 10-7 tolr ,

les films de Fer sont déposés sous un vide de 5 .10{ torr, sur des substrats de

si(t1l).
L'épaisseur est controlée in-situ à I'aide d'un cristal en quartz

maintenu en petmanence en liaison avec rur oscillateur .

La vitesse de dépôt du Fer est de 20 Ao/s . Les épaisseurs dc fer

obtenues sont de 450 Ao et 800 Ao .

2.3 Découpage des échantillons :

Le découpage des échantillons se fait à I'aide d'une pointe de diamant

. Celle-ci nous permet de préparer des échantillons de dirnensions

5 mrn 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 fube en quartz relié à un système de pompage primaire et secondaire

permettant ainsi diatteindre un vide de 3 .10'5 torr Le connôle de la

température du four s'effectue à l'aide d'un thermocouple Cromel-Alurnel dont

la précision est de "- loC . Le but des fraitements thermiques est de

suiwe la cinétique de formation de siliciures de fer .

D'après le diagramme de phase , les températru'es de recuit choisirssont

700 'C et 850 oC pour différents temps de recuit allant de l0 min jusqu'à

60 min .

47



3 ETUDB ANALVTTQUE DBS 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 2l représente le spectre énergétique R.B.S enregistré sur un

échantillon formé d'une couche de Fer déposée sur un substrat de Si(l1l) non

recuit . Comme nous le remarquons, le specfre enregistré est formé de deux

parties distinctes. La première partie se situe au niveau des faibles énergies

et coffespond au substrat de silicium ( couche épaisse ) . La seconde pÉutie se

situe au niveau des énergies élevées est représente le dépot de fer ( couche

mince ) , w que Zp"2 Zsi , c'est à dire le facteur cinéinatique des atomes de fer

est plus elevé que celui des atomes de silicium .

L'allure du spectre monûe qu'aucune réaction ou fonnation de phase ne

s'est produite durant la préparation de l'échantillon .

Ainsi nous rema.rquons 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 specFe a permis d'évaluer l'épaisseur de la
couche de Fer avec exactitude , à I'aide du logiciel RUMP ( voir annexe ) ,

nous avons évaluer l'épaisseur à 800 Ao . Il est a noté que l'épaisseur donnée

par la RBS est plus précise que cclle dorurée par l'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 expérirnentaux

respectivement à un échantillon non traité (0 rnin ) et un echantillon recuit

à l0 min , 700oC . Une nette différence entre ces deux spech'es traduisant une

naissance d'un phénomène qui s'est formé entre le Fer et le Silicium .
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Superposition de deux spectres de rëtrodffision de particules He+ de deux
échantillons FelSi (1i,1) qvant et après recuit ù une tenîperqture 700oC
pendant I0 min.

(,
O
O

èo
O

(.,.J
()
O

N)o
OU.l

+

rn
..a f
,^t O

(O

--à (}
it,s

$ooo
4
a
4

=
lL6

aa

\aa

@(^

Fig.22

N)

CD

I
CD

+

r'T)

tl

N)
\J

9

I
I

IItl

!
LJ

o

r au r\
v 

^
Æ"z>l-

6 : ->-<-on- 
- :-

^ ryq'' ; - I Ôo n"o^fu =-* I o

.otô---- t-- OG 
-> C"o.4 \

^o -.v :I- o\-- )
o;è- 3- , r'
:}bo l

-.-€"^ O
o='3 "^5^q
- 

o^o

O^"oa
8v

3\
--^ -€

^ o--o> o
o;5

.>

-\

--\

-fe.^'
oo

oo

O^
o

+.- - o
g--ov



Ce phénomène est le début d'une formation de phase enfie le silicium

et le fer .

Comme il existe une relation directe enfte la largeur enregistrée du

pic de fer et l'épaisseur de la phase formée,sur la figure 23 , nous mettons en

évidence que les différents traiternents thenniques ont permis de suiwe le

comportement de la phase intermédiaire en fonction du temps de recuit; la

cinétique de la formation de la phase n'est pas encore compléternent établie, cil
d'autres recuits thermiques pour des temps plus élevés peûnettent d'observer

son evolution jusqu'à saturation , consommation totale .

Il est à noterégalement,qu' un autre effet a été mis en évidence lors de

ce tavail . Il s'agit du rôle inhibiteur de I'impureté d'oxygène

introduit involontairement ( mauvais vide au moment du dépôt ) lors de la

préparaton des échantillons sur la formation de phase.

La stoechiométie de cette phase est établie en procédant toujours

par simulation Il sagit du composé p-FeSi2 .

Aussi nous remarquons que I'aspect raide du Fer du coté des

hautes énergies a tendance à disparaine avec I'augmentation de la température

€ig. 2a) .

Ceci monte la formation d'une nouvelle couche sur la surface de

l'échantillon ,c'est I'oxyde FezOr , l'épaisseur de ce dernier est évaluée à 100 Ao.

La couche FezOl formée à partir des haces d'oxygène se trouvant à

I'intérieur du tube à quartz où s'effectuent les recuits thermiques semble jouée

un role très important dans la protection de l'échantillon contre toutes softes

d'oxydations effectuées durant les procédures technologiques .

Des aspects énergétiques typiques R.B.s enregisftés sur des

échantillons fer-silicium sont illustrés sur la {igure 25, l'évaluation de la couche
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de fer déposée est de 450 A" avant ûaitement thermique. L'interface est très

abrupte , ce qui prouve qu'aucune réaction ou formation ne s'est produit durant

la préparation .

La figure 26 représente les specffes R.B.S des éhantillons de dépots

de fer (450 A' ). Après recuit thennique à la température 700 "C poul des

différents temps de recuit thermique 4 0 rnin et 45 rnin , une interditTusion

importante des deux parties du speche R,B.S en donnant naissmce à un

plateau à 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 spectes 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 dépôt .

4 CINETIQUE D[, FORMATION DU SILICIURE DE FER:

Nous représentons sur la figure 27 les variations de l'épaisseur ciu

p-FeSi2 en fonction du temps de recuit Elle conespond à un traitement

effectué à une température 850 oC . .Le fiacé est effectué à I'aide du

Logiciel Kaleidagraph qui nous pennet de touver la meilleure équation

reliant l'épaisseur du siliciure en fonction du temps de recuit La pente

obtenu est 25 Ao/min , elle représente la vitesse de croissance de la phase

B -FeSi2 .

La forme linéaire de la croissance de la phase p -FeSi2 en fonction de la

durée de recuit thermique , indique que le processus est limité à I'interface

p-FeSi2 / Si [38]
En conclusion la cinétique de croissance des siliciures des métaux,

dépend énormément de la présence ou non des irnpuretés telle que I'azote ,

le carbone et surtout I'oxygène qui est inévitable durant le recuit .
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La présence de I'oxygène conduit à une décélération ou voinmêrne à
un blocage de la formation de phase à I'interfac e . Lamicroanalyse à I'aide des

particules alpha rétrodiffusées n'est pas très sensible à I'oxygène en présence

d'un substrat de silicium vu que 26 <Zsi .

Un petit pic est apparant sur le plateau de silicium il caractérise la
présence de I'orygène au moment du recuit , car les recuits ont été effectués à

3.10-5 torr .

Pour mener à bien une bonne érude des siliciures , il est necéssaire

d'effecfuer des dépôts sous un vide tès poussé de f'ordre de l0'e ton .

Nous avons essayé de mener à bien ce travail malgré les conditions
matérielles renconftées telle que la qualité du vide au moment des dépôts et

des recuits

5 CALCUL DE L'EPAISSEUR DES FILMS:
Pour calculer les différentes épaisseurs des films de Fe et de FeSi2 pous

avons utilisé les valeurs suivantes:

- valeurs du facteur cinématique poru l'angle 160o d,après la formule, les

facteurs cinématiques sont :

élément Ta Si Fe

1600 a.9n 0.573 4.757

- valeurs des coetficients ai ( en l0-r5 eVcm2/at)etde E ( en Mev )

[e]so = x aiEi
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ài a0 ilr u ê3 tu ô5

Si 57.97 56.59 -77.66 36.41 -7.624 0.5995

Fe 44.36 137.5 -143. I 61.02 -r2,03 0.901I

(E=E6)' 2 4 8 16 32

(E=EoKs;)n 1.146 1.313 1.505 L72s 1.976

(E:E0Ke")" 1.515 2.29s 3.477 5.270 7.98r

Perte d'énergie :

[.]t't".u = 49.2510'15 eVcm2/at

[.]u'**,ro: 63.698 10-r5 eVcm2/at

[e]t'*o"ro = 80.2210-15 eVcm2/at

Facteur de perte d'énergie :

[e]si: 93.5 lo'r5 eVcm2/at

[e]r. = 139'512 10-r5 evcm2/at

[e] zu,u 
FesD - 326.51 10'15 evcm2/at

[t]*o.uou"to = 224.138 l0-r5 eVcm2/at

^X(4"): 
ÂE(ev) / Nr. [E]F"Fosi2
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[e]r.F 
sP : Kr.[e]soFesi2 * ( 1 / cos0 Xul*r"rot"o

: 485.855 10'15 eVcm2/at

^x(A") 
= ÂE(eD/ 485.855 10'15 Np,

^X(A") 
FcSi2 a ÀE(eV) / 412.977

AX(Ao)Fu : ÂE(eV) / 1 18.585

NFu = 8.5 1022 aVcm3

En conclusion, l'étude des siliciures est délicate , car elle necessite une

préparation ûès minitieuse des échantillons . Les problèmes rencontrés tels que

la pureté du métal à déposv, la qualité du vide au moment des dépôts, au moment

des recuits et le traitement des specfres .

Il est à notaqu'une première tentative a été lancée , pour des analyses en

diffraction de rayon X , malheuresemeùt la non disponibitité en permanence du

diffractomète ne nous a pas permis de mener à bien l'étude .
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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 < 1 1 1> ont été irnplantés à

une dose de 5 1016 Fe+/cm2 poru'une énergie de 70 Kev .

L'irnplantation a été effectuée sur des plaquettes de siliciurn à 7o par

rapport à la direction du faisceau , afin d'éviter le phénornène de canalisation ,

la surface implantée est de lcm xl cm.

Les échantillons préparés sont de dirnension 3mmx2cm pour des

analyses R.B.S / canalisation et pour mesuler la résistivité superficielle .

2 TRAITEMENT THERMIQUE :

Les recuits thermiques que nous avons effecrués avaient pour but de

suiwe l'évolution des défauts introduits par I'implantation de fer clans du silicirun

Pour ce faire des échantillons ont subit des traiternents à 900'C

pour des durées de recuit variant de 30 min à 120 min .

3 DISPOSITTF EXPERIMENTAL :

Le dispositif expérimental utilisé pour I'analyse RBS / Chiurneling 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

pzulicules alpha dans la ganlme d'énergie lMev à 3.75 Mev , ii est équipé à sa

sortie d'un analyseur magnétique qui permet de défléchir le faisceau vers I'une

des ûois extensions (chambre d'analyse) .

3"2- Chambre d'analyse :

C'est une enceinte cylindrique en ALU 4G (Dural) de 45 cm de

hauteur,37 crn de diamètre et de 2 crn d'épaisseur,scellée par des joints toriques.
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Le vide est assur'é pal un système de pornpage classique à I'aide d'une

pompe primaire et d'une pompe secondaire à diffusion d'huile assistées d'un piège

à azote liquide. Le vide limite atteint dans la chambre est de I'ordre de 2. 10'5 ton

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 goniomètre de précision et repose sur une table

réglable par trois vérins .

3.3 - Goniomètre :

Le goniomène (fig. 29)permet de positiorurer l'échantillon suivant trois

axes de rotations . Les rotations autour de ces axes sont assurées par des

moteurs pas à pas cotnmandés de I'extérieur par le biais d'une commande

automatique , le pas est de 0.01o .

3.4 Chaine de mesure :

La chaine électronique de mesu'e (fig. 28) est formée par :

3.4.1 Un détecteur :

Un détecteur de particules chargées de fype bzurière à 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 préampliJicateur :

La charge deliwée 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

fofte amplirude ( > 0.1 volt ) c'est un adaptateur d' impédance , si les signaux de

sortie sont de I'ordre de quelques millivoltes il faut utiliser un préamplificateur à

faible bruit de fond.

3.4,3 L'umpliJîcateur :

I.'amplificateur employé a un niveau de sortie maximal de 8 à
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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 monocunal ) :

Le but du sélecteur monocanal (ou fenêtre ) est de classer les

impulsions sortant d'un arnplificateur suivant leur hauteur que nous desigrtons

par V (frg 30) . Deux circuits vont assurer cette selection .

Le discriminirateur de seuil (lower level) et le discritninateur de

bande (upper level) .

- Le discriminateur de seuil reglable par un potentiomètre , fixe la hauteur des V1

minimum des impulsions que I'on desir enregistrer.

- Le discriminateur de bande reglable par un commutateur et un potentiomètre ,

fixe la hauteur Vz .

La mesure alors effectuée pendant un temps t, nous indique

nombre d'impulsion N dont la hauteur est comprise entre Vr et V2 , co qui

traduit sur un analyseur multicanaux à une fenêne d'énergie AE.

le

se

v(r)

Yz

Vr

VzVr

impulsions d'entrée

Fig- 30 l"onclionnement de sêlecteur monocanal

impulsions de sor'ûe

l
I
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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 specûe en énergie , la corespondence

enfte le numéro du canal et l'énergie de la particule incidente rétrodiffusée et

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

calibration de la chaine de détection (voir annexe).

4 PROCEDURE DE CANALISATION:

4.1 Alignement d'unfaisceau de 2 Mev avec I'axe <100> /'un cristal tle

sîlicium

La méthode d'alignement des échantillons est fondue sur- la

reduction du rendement de réhodiffusion lorsque le faisceau pénètre dans le

cristal le long d'un çanal . On choisit une fenêu'e énergétique juste en dessous

de la surface du specûe RBS en mode random comme I'illustre la {igur-e 3l et

on registre le taux de rétrodiffusion pour une charge fîxe en fonction de I'angle

d'incidence du faisceau.

deux méthodes sont généralement utilisées pour orienter le cristal [a3 ] . La

première consiste à incliner l'échantillon de quelques degrés autour de l'axe z

du gonimètre ,puis on effectue une rotation de 360'autour de I'axe x . A chaque

fois que le faisceau pénètre parallèlement à des pians 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 cenir-é et

parallèle à la normale à. la surface de l'échantillon . Cette procédure a eté

abandonnée au profit d'une autre plus précise [44] et plus rapide , elle consiste à

faire tourner l'échantillon de deux degrés (voir le tableau) respectivernent autour

des axes zety
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angle z -2" à +2" +2" +2" à -2" /)O

angle y -Z'l +2" +'2 +2" a -Z

en décrivant un contour géomètrique fermé autour de I'axe présumé cornme il

est indiqué sur la {îgure 32 . On canalise ainsi un certain nombre de fois les

ions incidents entre les plans principaux du cristal . On releve les positions

angulaires des minimas du rendement de rénodiffusion et on les reporte sur un

système de coordorurées (z,y) .

En effet il a été montré que le repport de ces minimas sur un carré

(Fig . 33 ) comportant l'ensemble du domaine angulaire balayé donne les

coordorurées du point d'alignement . Cela en prenant f intersection des droites

reliant les minimas (en vis-à-vis ) du même 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 (l l0) , et ceux du ûoisièrne ordre au

plan (111) . Le balayage angulaire se fait au 1/100 de degré, nous avons donc

un carré de 400 pas par coté, cela fera en tout 1600 canaux au niveau de

I'analyseur.

Les ffois moteurs à pas sont controlés par un instrument spécifique

( PANMURE instrument ) faisant le balayage lui-même . Le specffe de

rétrodift'usion d'ions He+ ( 2 Mev ) en mode random et aligné d'un crista! de

silicium vierge est représenté sur la figure 34

5 MESURE DES PARAMETRES DB 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

l'on désigne généralement par p172 est mesuré par la demi largeur à mi-

hauteur ( FWHM ) de la disribution angulaire [36 ] .

La comparaison des spectres d'énergie enregisûés 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 rén'odiffusion (x,,,;,, ) qui est le rapport entrc le

rendement de réroCiffusion en condition de canalisation et sous une incidence

quelconque .

6 ALIGNEMENT DES ECIIANTILLONS IMPLANTES :

Les échantillons utilisés sont du silicium monocristallin d'orientation

<l1l> implanté à une dose de 5 .1016 Fe*/cm2 poru une énergie de 70 Kev .

Les impulsions servant à piloter le Goniomètre sont égalernent ernployés

pour commander I'avance de I'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 enfre les plans (l l0) et (l l l). On

releve alors sur le spectre obtenu les positions angulaires des réductions

colrespondantes au rendement de rénodiffusion et on les reporte sur le papier

millimètre .

L'intersection des droites joignant ces points deux à deux dorure les

cobrdonnées de I'axe cherché . Ainsi on positiorure l'échantillon à cette position

cornme 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 irnplzurté au Fer avec uue dose de
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5 1016 Fe+/cm2,sans recuit est illusté sur la figure 38 .

On remarque la présence d'un pic conespondant au Carbone sur les

speçtres obtenus . Le carbone est du aux remontés d'huile des pompes

secondaires, polu les éliminer il faut associer à I'enceinte des pièges à azote

liquide.

L'illustration de ces deux specres (random et canalisé) nous rnonffe

une réduction du rendement de rénodiffusion d'un facteur de 30 de moins de la

zone proche de surface de Silicium.

La mesure du rendement de la réuodiffusion en fonction de I'angle

d'incidence du faisceau par rapport au cristal , de part-et d'autre d'un axe du

réseau, donne à la fois les valeurs de I'angle critique et du rendement Xurin

fig. 39.

7 DETERMINATION DB LA DOSE DES IONS IMPLANTES :

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

Lr -/.. --r\ AP"ÂF 6q;
Np.l(cffi-') = t\ Ic]s, oF"

A6u : I'aire du pic de Fe .

H,1 : le rendement du substrat ( Si ) en surface .

osi (Eo ) , oe" (Eo) : les sections efficaces du Silicium et du Fer .

I r ] ri : le facteur de la section effÏcace d'arret .

La dose ainsi calculé est de 4,75 1016 Fe+/cm2 qui est proche de 5.1016 Fe"/cm2 .

8 EVOLUTION DES DEFAUTS AU COURS DES TRAITEMENTS

THE,RMIQUES:

L'introduction des dopzurts par implantation ionique dans le silicium

irl
ll
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Fig. j8 Spectres RBS en made rsndom et canalisé d'un échantillon
de silicium implanté aufer.
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induit des défauts , pour cela un recuit est nécessaire pour guerir ces défauts et

de metfre ces dopants sur des sites électriquement actifs (sites substitutionnels ) .

Dans cette optique , des échantillons de silicium d'orientation <11l>

implantés à une dose de 4.75 l0 Fe*/cm2 et recuit à differents temps de recuit à

une température de 900'C ont été analysés .

Les spectres obtenus ( Fig. 40) représentent un pic de surface û'aduisiurt

I'existence d'une zone présentant des défauts . On constate que la largeu'du pic

diminue en fonction du temps de recuit, de même que le réarangement de cette

zone est initiée à l'interface sèparant la région endommagée et la zone cristalline

de même la hauteur du pic décroit traduisant wre reduction de la concenffaction

de ces defauts .

On constate êgalement que pour une dureè de recuit de l2Omin I'aire de la

zone endommagée est plus petite ceci caractériss une grande guerison des défauts

La guerison des défauts se traduit par retour des atomes déplaces à leurs

sites initiaux, de même une migration des atomes des dopants (Fe+) vers les sites

substitutiorruels .

Des études sur la cinétique de recristallisation ont monfre que la vitesse

de déplacement de I'interface est ftès sensible à la température ,temps de recuit ,

la nature de I'ion implanté et à I'orientation cristallin du subsrat[37] .

9 EVOLUTION DU DOPANT AU COURS DE TRAITAMENT

THERMIQUE:

La technique R.B.S / Canalisation permet aussi I'analyse du

comportement du dopant dans le réseau de la matrice. Les spectres relatifs au Fer

sont reprsentés sur la figure 4l .

L'aire du pic en nr.,cJc calalisé représcute la tlcnsité atourique du fer en

position non substitutionnelle . Pour déterminer la densité des atomes en

substitutior Nru6 , €fi effectuant le rapport enûe I'aire du pic de fer en nrode

canalisé et en mode random .
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Fig. 40 Evolution du silicium amorphise par implantqtion dufer enfonction
du temps de recuit à 900oC,vue en RBS / Canalisation .
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On constate que I'aire du pic de fer à 30 min et le non recuit sont

prèsque confondus. Ceci dénote que la majorité des atomes de fer sonr en

site non substitutionnelle . Par conhe à partir de 60 min le pic de fer est

relativement peu iirtense .

IO PUITS DE CANALISATION :
Pour mieux apprecier l'évolution de la fraction substitutionnelle des

dopants de fer en fonction du temps de recuit thermique , des balayages

angulaires autour de I'axe <l1l> ont été effectues et ont permis de suiwe la
fi'action des dopants en sites substitutiormels . pour ce faire nous avons effectué

un balayage angulaire en ouwant une fenêh'e énergétique juste avant le pic
de la zone endommagée 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 manière générale que les puits de silicium sont
toujours profonds que ceux relatif au fer . En etfet lorsque les ions incidents

arrivent parallèlement à I'axe (r 11> , le rendement x prend une valeur
minimale x,,,;n .cependant, quand on procéde à un balayage angulaire de +- 1.5o

du faisceau autout de cet axe , on obtient le résultat représenté sur la figur.e

42(a,b,cd). 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 V,t, est de 0.45o.

On remarque que la forme des puits tend vers celle du silicium en

fonction du temps de recuit , ce qui û'aduit que les atomes de fer se positionnent

aux sites substitutiornels .

Le tableau ci-dessous présente l'évolution de la fraction substitutiorurelle

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

Ç=
l -Ximp
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temps de recuit (min) fraction substitutiorurelle(7o)

non recuit

30

60

t20

0

2.4

31

60

On note que la fraction substitutionnelle est maximale à une température de

900oC , et un temps de recuit 120 min . La figure 43 prësente I'allure de f, en

fonction du temps de recuit .

11 MESURE DE LA RBSISTIVITE:

La mesure de la résistance superficielle p( a lt ) est effectuée

par la méthode des quatre pointes .

temps de recuit(min) p(cl/n)

non recuit

30

60

r20

9000

1034

475

445

.De ce tableau on note une décroissance de la résista.nce superficielle

élèctrique en fonction du temps de recuit . La figure 44 présente I'alhu'e de

p . Nous notons que lorsque f. augmente p est diminu .

87



\o

0

100

BO

60

40

20

0

60 B0
r (min)

120 1 40

Fig. 43 Variation de lafraction substitutionnelle enfonction
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CONCI,US.ION GBNERALE:

Au cours de cette étude nos travaux étaient organisés

autour de deux objectifs : Le premier objectif portait sur l,étude

d' échantillons , constitués par une çouche de fer d'épaisseur 450 Ao

et 800 Ao déposée par évaporation ( effet Joule) su des substrats de

siliciun monocristallin. Ces échantillons ont été préparés et recuits

sous vide (2.10é tor) pour des ternpératures de 700'C et 850'C pendalt

différents ternps de recuits

Ces échantillons ont été ensuite analysés par la technique

de rétrodiffusion des particules chargées (He+) en mode randorn ce qui

découle de cette caractérisation est que :

- Le seul siliciure fonné est la phase F-FeSiz .

' La cinétique de croissance suit ule loi linéaire. Ce qui traduit que

le mécanisme de croissance de la phase est limité par la réaction à

l'interface B-FeSi2 / Si .

Le second objectif était orienté vers l'étude des substrats

de silicirun monocristallin d'orientation <111> irnplantés au fer à une

dose de 5.1016 Fe+ I cmz pour une énergie de 70 Kev .

Ces échantillons ont subit tm traitement thennique à 900"C

pour difiérents temps de recuit , puis sont analysés par la techliqge de

rétrodiffusion des particules alpha dans les deux rnodes raldorn 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 diftrents 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 gand nombre

d'atomes de fer s'est déplacé des sites intersticiels vers les sites

substitutionnels , d'où rétablissement partièl de la couche endommagée

conte on note un phénomène furverse , la

résistivité superficielle diminue en fonction du temps de recuit . Cette

diminution est dû au réarangement des atomes' de fer dans les sites

substitutionnels .
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ANNEXE :

l/ Etalonnage de lu chaine électronique de détection :

L'obtention de résultats précis dans la simulation des spectes passent

nécessairement par la connaissance de la relation entre le numéro de canal de

I'analyseur ou est acquis l'événement et l'énergie de la particule détectée. Un

calcul de régression linéaire fournit alors l'équation de la droite d'étalonnage

selon la formule

E6:aC*b

E6 : Energie diffusée à la surface ( Ea = KEo )

C : Numéro de canal à la surface

Les constantes de conversion a et b sont déterminées par deux méthodes selon la

connaissance de :

u/ Calibration avec deux éléments différents et une énergie Es

Kr" Eo = aC1" + $

KF. Es = âCp" * $
b/ Calibrutions avec deux énergies différentes et un élément

KrrEr=ôCp6*$

Kr"Ez: ôCp" * $

2l Méthade de simulution des spectres R.B.S par R|IMP :

RUMP est un progranrme de simulation de spectres de rérodiffusion des

particules chargées (RBS) élaboré par L. Doolitle et al en 1985 .

Pour lire les données d'un spectre on tape la commande { get <norn 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 à l0 . Le spectre sirnulé se réfère sur

le bufferO.

Paramètres d'un spectre :

Les paramètres d'un spectre peuvent ên'e visualisés par la comrnande

'active' , ces paramètres sont :

- Date : on peut spécifier la date et I'heure d'acquisition .

- Identify [text] : pour identifier le type d'échantillon .

- Mev [val.] : l'énergie du faisceau incident en Mev .

- Charge [pCI : 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 l'énergie au canal 0 en Kev .

- Correction [val.l : le courant collecté ,vru'ie souvent d'un échantillon à un

auffe et d'un fonctionnement à un autre . De même l'émission d'élecEons

secondaires introduit elle aussi wre source d'eneur , dans ce cas la on inhoduit

un facteur correctif compris entre 1 et 2 .

- Theta [deg. I : angle entre le faisceau incident et la normale à la cibte .

- Phi [deg. I : angle enfre le faisceau incident et le détecteur. .

- Omega [msr] : angle solide du détecteur .

- Geometry I Cornell. IBM | : Cornell signifîe que le détecteur est au-dessous

du faisceau et IBM signifie que le détecteur est en face du faisceau .

- Beam I He*rHen*, H *l : type des particules réuodiffusées.

- FWHM : résolution du détecteur .

Pour visualiser un specte sur l'écran , il faut utiliser la conunande {plot
(numéro)) (numér'o de buffcr ) .

A I'interieur de ce progriilnme en peut parcourir différentes banlieues tels

que SIM, PERT et ANNOTATE . Dans SIM en peut consrruire une cible de

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



couches du matériaux . Dans PERT les simulations peuvent êre ajustées pour

faire un bon assortiment avec le spectre expérimental et avoir une bonne

simulation . Dans ANNOTATE, après 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

l'échantillon . Les résultats de cette simulation sont stockées dans le Buffer 0

et les paramètres d'expérience (angle de diffusion, énergie ...) pour la simulation

sont pris du Buffer I. (SIM) donne la description d'un mono-échantillon, ce

dernier est composé de couches d'épaisseur et de composition uniforrnes.

(SIM) est configuré pour accepter jusqu'a 20 couches et 20 éléments actifs .

Les commandes utilises pour modifier l'échantillon sont :

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

(Layer l).

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

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

Next : nous pernet de se déplacer d'une couche à celle qui s'ensuit .

Thickness : l'épaisseur de la couche

Composition [element] : modi{ier la composition de l'échantillon : laquelle est

donne en concentration atomique relative .

Open : avoir une nouvelle couche avant la courante

Ajustement des donnes FIT:

Pert permet de faire I'ajustement d'un spec0e sirnulé par rappofi au specûe

expérimental en variant le description de l'échantillon . Néamnoins, avant de

comrnander le processus d'ajustement, il faut que :

l/ Les dorurées expérimentales soient dans le Buffer I .

2/ Avoir une simulation, plus au moins correcte .



3l Mettre une région de nonnalisation dans PERT avec la commande fNormal) .

Le spectre théorique (simulé) doit être normalisé pour qu'il ait la mêrnc intégral

que le spectre expérimental dans cette région .

4/ Mettre une fenêtre d'erreur en utilisant la commande Window. Les spectres

théoriques et expérimentaux, peuvent être comparable seulement à I'intrieur de

cette fenête .

Le processus d'ajustement dans le nrode mono'variable, choisi avec la

commande (Single), est comme suit :

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

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

- Mev I Min Max] : Varie l'énergie incidente du faisceau .

- FWHM I Min Max] : Varie la résolution du détectEur .

- Strag I Min Max] : Varie la constante de Sraggling .

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

expérimental .
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