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Résumé :

La recherche de matériaux pour I'élmutjue a conduit a I'utilisation
des siliciures de métaux réfractaires comme maitéatiaterconnexion et de
grille des transistors MOSFET.

Ces matériaux se caractérisent par une faibletirétgsélectrique .Nous avons
déposé des couches minces de Wair pulvérisation cathodique d’'une cible
composée. La composition de ces couches a étééétubiautre part les
impuretés qui peuvent avoir une contribution dassgropriétés de ces couches
ont été étudiées par différentes méthodes d’andlysairface .

Les résultats ont montré la non stoechiométrie argles obtenues et la
présence de certaines impuretés dans ces coucheasgsistivité des couches

minces apres recuit est de I'ordre deiGecm.

Mots clés: résistivité , caractérisation , recuit , WSimpuretés.
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INTRODUCTION

Durant les vingt dernieres années , l'utilisata®s siliciures de métaux réfractaires
(ou métaux thermo-résistants) dans le domaine dedeb-€électronique n'a cessé d’occuper
une place de plus en plus importante . En microt@aique, les siliciures de métaux
réfractaires sont utilisés comme matériau de cordas grilles des transistors MOSFET
(metal-oxyde-semiconductor field effect transistet) d’'interconnexion en technologies
VLSI (intégration a trés grande échelle) et ULSitégration & ultra haute échelle) en
remplacement du polysilicium (silicium polycrisia)l longtemps utilisé Si le polysilicium
se distingue par une bonne stabilité aux hautepéeatures et une bonne adhérence il a un
inconvénient majeur qui est sa résistivité élg\i®®0-1500uQ-cm) [1]. En effet , la densité
d’intégration devenant de plus en plus grande, demensions des interconnexions
deviennent de plus en plus faibles et le poly-Stoevient plus car le temps de réponse des
circuits électriques devient élevé [2,3]. La recher de nouveaux matériaux ayant des
propriétés similaires a celle du poly-Si mais auee résistivité plus faiblea conduit a
I'utilisation des siliciures de métaux réfractaies font partie des matériaux qui répondent a
ces exigences. Parmi les principaux siliciures dganx réfractaires qui ont été le plus
étudiés citons les siliciures suivants: Ti80Si,,WSi,, TaSp ,CoSp, NiSi, et PtSi [4-8].
D’autres applications ont été envisagées tellesdgsecouches réfléchissantes dans les
photodiodes [9] ou des jauges de contraintes [10].
Différentes méthodes de croissance permettentehabtes siliciures sous forme de couches
minces. Il est possible d’obtenir un méme matésaus forme de couches minces par
plusieurs méthodes de croissance .
Cependant certaines propriétés telles que les iptéprélectriques et mécaniques peuvent
étre différentes suivant la méthode utilisée paur droissance des couches minces. La
détermination de ces propriétés nécessite la amseeuvre de techniques appropriées de
caracterisation des couches minces.
Dans cette thése nous nous sommes volontairematédia la description des techniques de



caractérisation concernant ce type de matériguietont les plus utilisées , techniques que
nous avons d'ailleurs mises en ceuvre dans le cacaeches minces de WSjue nous
avons élaborées .

Nous avons porté un intérgtarticulier a la composition et aux impuretés dasscouches
minces obtenues. En effet , la qualité des countieses dépend fortement de la pureté des

couches déposées, ce qui se traduit par un efésttdiur leurs propriétés électriques [11].

Dans le premier chapitre nous présentons une éetddlée sur I'utilisation des siliciures de
métaux réfractaires en microélectronique danshedation des transistors MOSFET.

Dans le deuxieme chapitre nous parlerons des €iffés techniques de croissance des
couches minces applicables aux siliciures de météiractaires par CVD (chemical vapor
deposition) et par PVD (physical vapor depositibe$. principes, avantages et inconvénients
de ces techniques seront passés en revue.

Le troisieme chapitre est consacré aux méthodeametérisation des couches minces telles
que la caractérisation chimique (composition éléaiesn, éléments chimiques présents, type
de liaisons chimiques ), la caractérisation morpgiojue (surface des couches minces et leur
épaisseur), la caractérisation structurelle (stmectristallographique) et en dernier la carac-
térisation électrique (résistivité électrique emtjgulier).

Le quatriéeme chapitre est consacré aux résudigiérimentaux de I'étude que nous avons
menée sur I'un des siliciures de métaux réfractadités plus haut et qui est le siliciure de
tungsténe en couches minces .Des couches minceét@mtéposées par la pulvérisation
cathodique rf magnétron d’'une cible composée .

En introduction de ce chapitre, nous décrivongtec@dure et les conditions utilisées lors de
la croissances des couches minces de siliciurerdgstene.

En premier nous exposons les résultats de I'étledela structure cristallographique des
couches minces par diffraction de rayons X (XRD).

Puis on s’est intéressé a la steechiométrie deshesuminces ainsi qu'a la concentration des
impuretés dans ces couches .Cette étude s’est fait€aide de difféerentes méthodes
d’analyses spectroscopiques . Si la rétrodiffusitons (RBS) est une technique qui permet
habituellement de déterminer la composition atomiqu elle ne nous donne pas
d’informations sur la surface ou linterface couahence—substrat . Dans ce dernier cas ,
nous avons alors utilisé d’autres méthodes d'aeatie surface telles que la spectrométrie

d’électrons Auger (AES), la spectrométrie de phietctéons (XPS) et la spectrométrie de



masse d’ions secondaires (SIMS) .Des profils dartéon en profondeur de différents
éléments dans les couches déposées ont été opmmess méthodes.

En derniére partie on présente les résultats desumas de résistivité électrique des
différentes couches minces déposées.

Ces différentes analyses ont été menées de masystématique sur les couches minces
avant recuit et apres recuit sous flux d’azote.

Une bréve conclusion mettra en avant les résuliatsette étude.



CHAPITRE |

LES SILICIURES DE METAUX
REFRACTAIRES EN MICRO-ELECTRONIQUE

1-Introduction

La fabrication de circuits intégrés avec une halgesité d'intégration de composants (en
technologie VLSI ou ULSI) est un sujet d’actuaktéqui incite & la recherche de nouveaux
matériaux permettant d’obtenir les meilleurs régaltL’intérét pour cette technique est du
aux avantages qu’elle offre . Parmi ces avantageseat citer :

-le nombre de composants intégrés trés grand,

-les circuits électriques sont plus rapides,

-la consommation électrique est plus faible.

Les dimensions des composants devenant de plutusmdaluites, il est devenu impératif
d’étudier de nouveaux matériaux qui servent ddegrilans les structures MOS, d’inter-
connexions et de contacts ohmigu@igure 1-1) . Des propriétés telles qu’'une faible
résistivité électrique et aussi une bonne tenuetemmpératures élevées sont requises pour
ces matériaux (votable I-1)

Si(substrat) '

Figure I-1: Contact entre I’Aluminium et la région active diécsiim (fortement dopée)



Matériau Résistivitéesd couches  Point de fusign
mincqg)-cm) (°C)
Al 2.7-3.0 660
W 8-15 M1
Cu 1.7-2.0 1084
Ti 70 1670
PtSi 28-35 1229
TiSk 13-16 1540
WSp 30-70 2165
CoSi 15-20 1326
NiSi 14-20 992
TiN 50-150 2950
Poly-Si 450-1000 1417
(fortement dopé)

Table I-1: propriétés de quelques matériaux servant déotaexion
L’aluminium  couramment utilisé en technologie MEES et malgré I'avantage de sa
faible résistivité, présente cependant certaingonménients. L’'aluminium a une pauvre
stabilité chimique et un point de fusion bas (66@ Cétat pur). D’autre part, il présente
aussi les problémes d’électro-migration. Le proldefondamental est cependant que
aluminium interdiffuse avec le silicium a des teématures supérieures a 400°C [12]. Ces
températures sont courantes dans les processasbrieation des circuits intégres.
Ce probléme conduit & I'apparition de phénomeénésgéking” comme il est montré a la
figure I-2 .Cet effet limite l'utilisation de I'aluminium a’'dtape finale du procédé de
fabrication des circuits intégrés. De plus, la migm des atomes d’aluminium crée des
contraintes [13] qui & leur tour créent des domesatpns le matériau. Durant ce processus ,
les contraintes dans le matériau provoquent I'apparde monticules d’aluminium a la

surface de la couche d’aluminium ou de trous daitte enéme couche



"Spiking™

Figure I1-2: Région de contact "interconnexion” Si-Al mamir le
phénomelee'spiking” de I'aluminium dans la région active
du Si . Le silicium diffuse dans I'aluminiurhl&luminium va

occuper ainsi I'espace vide crée dansithstsat de silicium.

Comme en VLSI, les dimensions deviennent de plugles réduites, la constante de temps
correspondante augmente et entraine aussi uneisiEroe de la vitesse de réponse du
circuit. La profondeur des jonctions étant trésitpe{0,1-0,2 um), linterdiffusion de
aluminium et du silicium devient critique. On pey avoir formation de "trous” dans les
jonctions ou de courts circuits. D’autre part, lésistances parasites au niveau des régions
source et drain augmentent.

A causes de ces inconvénients, I'aluminium a étdptacé par du silicium polycristallin
(polysilicium) pour réaliser les interconnexiongp@ndant I'inconvénient majeur du poly-Si
est sa résistivité élevée (1000 a 150Q-cm) .Pour diminuer sa résistivité , le poly-Sata
trés fortement dopé mais la valeur de la résigtiobtenue reste élevé pour pouvoir étre
exploitée dans la fabrication des circuits intég@n a alors remplacé le polysilicium par
des métaux réfractaires tels que Co, W, Mo Td.i...Ces métaux ,s'’ils présentent une faible
résistivité , ils se comportent cependant mal ésegmce d’agents chimiques et aussi dans le
milieu oxydant utilisés durant le processus deifalion. Tous ces inconvénients ont été
surmontés par l'utilisation des siliciures de ceaux réfractaires.

L'utilisation d’'une couche de siliciure sur du psilicium (cette structure est appelée
"polycide™ polysilicon silicide), a pour effet, non seulerhele réduire d’'un facteur 10 la
résistance de surface, mais aussi de mainteniedface poly-silicium /Si@stable [14].

D’autre part , une couche de siliciure, intercaéte I'aluminium et le silicium, permet de
diminuer la valeur de ces résistances parasites.

Cette couche de siliciure, si elle permet la diriorudes résistances parasites, n'’empéche
pas linterdiffusion de I'aluminium et du siliciumCette couche de siliciure doit étre



surmontée d'une deuxieme couche mince formée d'watémau qui empéche cette
interdiffusion et joue donc le réle de barrierediféusion.

Cette couche mince peut étre formée par exempleedatructure TiSITIN (figurel-3) et
elle constitue une barriere de diffusion effica&ell].

81 (substrat)

Figure 1-3: structure multicouches avec la barriére de diffn
TiSiiN au niveau du contact Si-Al

Plusieurs siliciures de métaux réfractaires onuétisés pour former cette couche composite
siliciure/polysilicium. Des couches minces de rigig inférieure a 10QuQ-cm ont été
obtenues avec différents siliciures de métaux cédrees tels que Wgi, MoSk , TiSk ,
CoSp, TaSp [18-22] .

Dans la technologie dit@auto-alignée"(self-aligned), ou I'aluminium a été remplacé par |
polysilicium qui sert comme grille dans les struetiMOS , les grilles sont réalisées en
début de procédé de fabrication, avant I'implantagource-drain. Les différentes étapes de
fabrication sont représentées afigure 1-4) . La caractéristique du MOSFET dans une autre
technique est la fabrication de la grille, de larse et du collecteur en siliciure de métal
réfractaire en auto-alignement et isolés les ussalgres, méme sans cales d’espacement
autour de la grille . Une partie essentielle ducpd® de fabrication est la siliciuration par
implantation d’ions a travers le métal provoquantiélange induit par le faisceau ionique du
métal et du silicium & travers l'interface avectesuits appropriés pour former les siliciures
de métaux réfractaires de haute qualité en augoainent avec les motifs de silicium, et ceci
avec une bonne reproductibilité.
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Figure 1-4: Etapes de fabrication d’'un MOSFET par le procédé
Salicide (self-aligned silicide) dans le cas du iGoS

2-Résistivité des siliciures de métaux réfractaires

La résistivité électrique est 'une des propridéssplus importantes des siliciures de métaux
réfractaires. C’est un critére important lorsque siéciures sont utilisés pour la métallisation
dans les circuits intégrés. Différentes méthodedaboration permettent d’obtenir des
couches minces de siliciures de métaux réfractaires

La table 1-2 donne des valeurs de la résistivité de quelguesuses de métaux (apres
recuit). La méthode d’élaboration est citée powqete siliciure.

La résistivité des couches minces d’un méme sikcitarie selon la méthode d’élaboration
utilisée. Par exemple, et apres recuit , les cauahences de Wgiélaborées par co-
pulvérisation ont une résistivité de I'ordre de®-cm et une résistivité de 35 a AQ-cm
lorsqu’elles sont élaborées par LPCVD .

Le rdle des impuretés dans les processus de rsétaih est trés significatif en technologie
VLSI. La présence des impuretés peut considéralemiéecter la croissance en phase
solide des siliciures comme les propriétés éleatisq structurales, et mécaniques des
siliciures formés. La résistivité de la couche reinta taille des grains , et la contrainte
induite pendant tout le processus de formation affectés par la présence des impuretés
dans le film de siliciure [23,24] . En particuliefpxygéne est connu pour étre un
contaminant primaire dans des réactions de méicilish et son effet sur la formation du
siliciure a fait de nombreux articles dans le pd2%,26, 27] . En outre, la reproductibilité
de la couche mince de siliciure peut étre affegtdela présence d'impuretés telles que
'oxygene. Afin d’éviter des effets non désirésletbtenir un meilleur contréle du processus
de croissance des couches minces, une bonne campiéh du mécanisme qui affecte la
réaction métal-silicium est nécessaire.
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e i 3 . Température| Résistivité
Siliciure | Méthode d’élaboration _
de recuit (°C) (uQ-cm)
Tisi Métal sur polysilicium 900 13-16
iSi

2 Copulvérisation 900 25
HESi Métal sur polysilicium 900 45-50

? Pulvérisation d’'une cible composég00 60-70
VSi, Métal sur polysilicium 900 50-55
Tasi Métal sur polysilicium 1000 34-45

g Pulvérisation d’une cible composé£000 50-55
CrSk Métal sur polysilicium 700 600
MoSi Métal sur polysilicium 1100 90

i

? Pulvérisation d’'une cible compose£000 100
Wsi, Pulvérisation d’'une cible composét000 70
FeSp Métal sur polysilicium 700 >1000
CoSi Métal sur polysilicium 900 18-20

g Pulvérisation d’une cible composég00 25
NiSi Métal sur polysilicium 900 50

? Pulvérisation d’une cible composeg00 50-60

Table I-2:Résistivités de quelques siliciures

3-Diffusion dans les siliciures

siliciures aprés traitement a haute température.

12

Les différentes études effectuées sur les silisiwte métaux réfractaires ne donnent que
rarement des renseignements au sujet de la diffuls impuretés d’origines diverses dans
les siliciures. Les €léments résultants des r@astchimiques en phase vapeur tels que le
fluor, le chlore...s’incorporent dans les couchesadtiteur croissance . Il ne faut pas aussi
oublier que les substrats en silicium utilisés stogés , méme si leur degré de dopage reste
faible. Ces impuretés vont diffuser durant I'opiémra de recuit . Les substrats que nous
utilisons sont aussi recouverts d’'une couche d’exyditif et il serait intéressant de savoir si
les impuretés a l'interface siliciure-substrat d@snt ou non, et de quelle maniéere, dans les




Le réle joué par la couche d’oxyde Sién tant que barriere de diffusion entre la couche
mince et le substrat est important [28,29,30]. damfation des siliciures a lieu méme en
présence de I'oxygéne dans le substrat [31].Cepentdaprésence de cette couche d’oxyde
natif retarde la réaction entre la couche de nupbsée et le substrat de silicium a cause de
la migration des atomes de la surface de la couthee vers l'interface métal/Si lors du
recuit [32] .

On peut résumer les principaux avantages de satitbn des siliciures de métaux réfractaires
comme suit :

* Une faible résistance ,

* un bon processus compatible avec le Si,

* une absence ou faible électromigration,

* une gravure seche facile ,

* un bon contact avec les autres matériaux.

Cependant , on rencontre toujours des probléaregu’on travaille & haute densité

d’intégration.
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CHAPITRE I

TECHNIQUES D’ELABORATION DES COUCHES MINCES

1-Introduction

Les applications des couches minces sont multipdesefois on trouve toujours a la base le
méme principe : utiliser un matériau composite dg propriétés de surface soient
différentes de celles du matériau massif.

On utilise ensuite ces matériaux ainsi recouvatsdin nombre croissant d’applications
telles que :

-microélectronique,

-dispositifs électro-optiques,

-cellules solaires,

-isolation thermique,

-optique,

-prévention des corrosions chimiques,

-tribologie, outils de coupe,

-bio-technologies,

-résistance aux corrosions a haute température,

-décoration, etc.

Une grande variété de matériaux est utilisée pmayre ces couches superficielles,
appelées plus généralement "couches minces" . laestructures, et donc les propriétés
des couches, peuvent varier trés largement, peanié#t conception et la réalisation de
nouveaux matériaux avec des propriétés uniques.

Il'y a toujours trois étapes dans la formation diép6t en couche mince :

1- Synthése ou création de la ou depéces a déposer.

2- Transport de ces especes de la source verbsaai

3- Dépobt sur le substrat et croissance de la counimee.

Ces étapes peuvent étre complétement séparéaselesies autres ou étre superposées

selon le processus suivi.
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Le choix, d'une technique de dépdét de couches mjndé&pend de plusieurs facteurs parmi
lesquels:

-Le matériau a déposer,

-la vitesse de dépbt désirée,

-Les limites imposées par le substrat, telle quergpérature maximum de dépot,
-L’adhérence du dépdt sur le substrat

Nous allons maintenant décrire différentes tectesqie dépdt des couches minces qui sont

utilisables dans le cas des siliciures de métafnaataires.

2-Méthodes de dépdt des couches minces

On parle de couche mince lorsque I'épaisseur dn fiEposé est inférieure ou de
'ordre dupm. Il existe un grand nombre de techniques utitifes produits en phase vapeur
pour réaliser des couches minces ; elles peuveatci&tssées en deux groupes. Le premier
groupe englobe les méthodes qui se basent suédesans chimiques) [33] ou I'on trouve
les dépbts chimiques en phase vapeur (Chemicalu/dpeposition- CVD); c’est un procédé
exploité industriellement depuis de nombreuses eswdans des secteurs d’activité trés
variés (électronique, aéronautique, décoration.!inchnvénient le plus important qui limite
la diffusion des techniques CVD dans lindustri¢ &s température élevée (>800°C)
nécessaire pour la décomposition thermique degy@aloes gazeux utilisés pour réaliser les
dépbts . De plus, ces techniques comportent deegsas complexes et mettent en présence
des produits toxiques et/ou explosifs donc dangerpaur 'homme et aussi pour
linstallation elle-méme car la croissance descbes se fait dans une atmospheére réactive
qui peut attaquer le substrat ou I'équipement.
Le second groupe englobe les techniques de dépdsiqnes qui se basent soit sur un
processus d’évaporation thermique, soit sur un ge®wes d'éjection de matiére par
pulvérisation (sputtering). Les techniques de depdhysiques en phase vapeur (PVD)
[34,35] sont parmi les applications les plus séiéis pour réaliser des couches minces du fait
des basses températures utilisées [&6] rapport aux autres techniques comme les dépbts
CVD qui nécessitent des températures élevées (>3C3087]. L'objectif est de transférer des
atomes d’'une source solide ou liquide sur un sabsti se condensent des couches qui se
construisent grace aux éléments libérés par las@uf'état gazeux.
Parmi les techniques physiques les plus utilisées fa fabrication des couches métalliques
minces, on trouve la pulvérisation cathodique e et notamment utilisée dans l'industrie

des semi-conducteurs, mais aussi pour la réalisdts dépbts décoratifs
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La pulvérisation cathodique présente de grandstagas tels que : une surface importante
de la source, un meilleur contrble de la compasitites couches ainsi qu'une grande
flexibilité selon les types des dépdts souhaitéBorgine, la pulvérisation était effectuée au
moyen d’'une décharge luminescente en courant eon@iette méthode, encore largement
utilisée a I'heure actuelle, a rapidement montré kmites : faible vitesse de dépot et
impossibilité de réaliser correctement des dép@stygpe céramiques. De ce fait, cette
méthode de réalisation de dépdbt est de plus en mglmplacée par la décharge plasma
radiofréquence ou améliorée par I'adjonction d'drarop magnétique radial a la cible et
perpendiculaire au champ électrique, qui a poleteaffaccroitre la trajectoire des électrons
émis par la cible et donc d’augmenter le taux ddation dans le plasma, ce qui donne accés
a de plus grandes vitesses de dépbt dans les afpiis industrielles.

2-1-Dép6bt en phase vapeur chimique ("CVD")

Le dépdbt en phase vapeur chimique (CVD) est unédaodét dans laquelle le ou les
constituants d’'une phase gazeuse réagissent pomerfoun film solide déposé sur un
substrat.

Les composeés volatils du matériau & déposer semtésllement dilués dans un gaz porteur
et introduits dans une enceinte ou sont placésubstrats. La couche mince est obtenue par
réaction chimique entre la phase vapeur et le mtbshauffé . Dans certains cas, une
élévation de température est nécessaire pour maitéeréaction chimique. La technique
CVD met en jeu un ensemble de réactions chimiquesprocessus thermodynamique et
cinétique et un phénomene de transport . La @actiimique détermine la nature, le type
et les espéces présentes.

Il existe deux types de réacteurs: le réacteurd phaude et le réacteur a paroi froide. Dans
le cas du réacteur a paroi chaytigure 11-1) , ce dernier est chauffé directement, ce qui
permet d’opérer a plus faible pression: a peu péestorr. Les dép6ts se produisent sur les
substrats, mais aussi sur les parois (techniqueVOPC Low Pressure Chemical Vapor
Deposition).Un nettoyage régulier des parois deteda est donc obligatoire [38].

Dans le cas du réacteur a paroi froifigufe 11-2) , seul le substrat est chauffé, si bien que la
réaction n’est effective qu’au niveau du substratuffé; Par exemple lors de la croissance de
couches minces Tigi les substrats de silicium sont chauffés a I'alime lampe halogene
au tungsténe entre 660 et 780°C [39].Dans certzéiss une élévation de température se
produit a pression atmosphérique (technique APCVAtmospheric Pressure Chemical
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Vapor Deposition ). LAPCVD a été notamment utiéggéour I'obtention de couches minces
de SiQ [40].

eléments chauffants
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melangewr de gaz

gazy gaz2

Figure 1I-1 Schéma de principe de dépbt en phase vapeur clémiqu
(CVD), réaatex paroi chaude

A titre d’exemple, le dépobt d’un film de tungsténgs réfractaire peut se faire a I'aide
d’'une méthode décrite par I'’équation suivante :
WFgaz + 3H gaz ----- 600%C ———-> Wiojige + 6HFya;
Cette formule impligue que si I'on mélange deux 94z et H, une couche de
tungsténe peut étre obtenue. Avec la méthode C\43t possible de déposer des matériaux
métalliques, diélectriques et composites .

( chanffage par
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Figurell-2 :Schéma de principe de dépbt en phase vapeur cléemiqu
(CVD)acdeur a paroi froide
La réaction chimique peut étre activée a l'aidenddlasma. Cette méthode s’appelle"CVD
plasma" ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical VappoBition).
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Dans ce cas, il y a création en plus de particélesrgétiques .Le plasma est un gaz
totalement ou partiellement ionisé contenant &is des molécules ionisées, des molécules
neutres, des radicaux et des électrons. Les ionglatima sont formés par collision entre
atomes et électrons. L’électron éjecté d’'un atomoelydt un ion positif, qui peut lui-méme
produire d’autres ions et éjecter des électr@es ions énergétiques générés par le plasma
participent a la croissance de la couche mince difiégsents aspects [41]. Le plasma est créé
par un signal électrique radiofréquence, a 13.5&Miti active une décharge luminescente
dans un mélange gazeux placé entre deux électra@ssélectrons libres crées par la
décharge sont acceélérés par le champ électriquea@plls acquierent ainsi suffisamment
d’énergie pour provoquer, par collision, l'ionigatiet la dissociation des gaz de réaction.
Les especes réactives s’'adsorbent alors a la sudiacsubstrat et générent le dépét d’'une
couche mince. Le principe de cette méthode de d&gigirésenté dansfigure 11-3.

alimentation RF

+—t—— Flectrode
Cplasma
_*______FSuhstrats

ﬁ*\— Electrode
ii I Echauﬂhge
1

enirée des gaz sortie des gaz
(vexs pompe’

Figure 11-3 : Principe du dépét par PECVD

Cette méthode permet de déposer des couches endjg@dratures inférieures a celles utilisées
en CVD et ainsi de diminuer I'énergie dépensée pewhauffage en PVD. En effet, lors
d’'un dépbt par PECVD, l'apport d’énergie de la dige luminescente créée par le plasma
est suffisant pour engendrer les réactions négessa la formation du dépdt a des
températures assez basses, typiquement entre 200°&.Cette technique est utilisée quand
on veut déposer des couches minces sur des ssbgtrahe peuvent pas supporter des
températures relativement élevées [42]. L'entretieia décharge luminescente nécessite de
travailler dans une gamme de pression comprise @ntnTorr et 10 Torr afin d’obtenir une
densité d’électrons suffisante et permettre aiaumage du plasma. La technique PECVD

est donc une technique basse température et basssiop. La puissance de la radio-
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fréquence est généralement comprise entre 100 Mkt pour le type de machine de dép6t
utilisé. La technique permet également des vitedsedépbt importantes, comprises entre
100 nm et Jum/min ,une bonne reproductibilité des dépbts ajniine faible contamination
des couches obtenues .

La fabrication de couches minces métalliques geaces méthodes s’est particulierement
développée ces dernieres années. Les avantagespdecédé sont les suivants : il est facile
d’obtenir un assez grand nombre d’éléments ou dgoeés chimiques.

On obtient une bonne qualité des couches, et unaebadaptabilité dans une chaine de
production et un excellent recouvrement des mar¢hegl4] telle que la marche entre le
drain et la grille. De plus, elle offre la possitgilde réaliser des dépbts sélectifs [45,46], ce
qui permet d'éliminer une étape de gravure et dengisation de la surface. Les
inconvénients sont les suivants : les couchesgantenses, elles sont souvent contaminées
par des gaz tres réactifs issus de la réactionighan(hydrogéene,fluor, chlore...), tous les
matériaux ne peuvent étre déposés par CVD, etstesye de dépdt est d’'une mise en ceuvre
relativement lourde.

Il est a noter aussi que dans le cas des silicdeemétaux réfractaires , seul le siliciure de
tungsténe en couches minces peut étre obtenu\iar C

2-2-Dép6t en phase vapeur physique ("PVD")
Le dépbt en phase vapeur physique (PVD) préserdacbep d'avantages par rapport au
dépbt en phase vapeur chimique, par exemple lehesisont denses, le processus est facile

a contréler et il n'y a pas de pollution.

2-2-1-L’évaporation

Cette méthode consiste simplement a évaporer oblaner le matériau a déposer dans un
creuset sous vide en le chauffant a haute tempérdte matériau évaporé est déposé par
condensation sur le substrat & recouvrir et unetmest formée sur le substrat. Il existe
plusieurs méthodes pour chauffer le matériau a#d’ d’'un filament réfractaire par effet
Joule, a l'aide d’'un faisceau d’électrons interisérergétique, typiquement 5 a 10 KeV ou a
'aide d’'un laser. Le premier sert a I'évaporatibe matériau facile a fondre et le deuxiéme
sert a I'évaporation de matériaux réfractairesvitesse de dépodt dépend de la température
de la source, de la distance entre le creusetsitlistrat mais aussi du coefficient de collage

des especes évaporées sur le substrat. Elle Vassiquement de 1 nanometre par minute a
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10 micrométres par minute. La pression de trawstil € 10° mtorr . Le schéma de principe
est présenté sur fgure 11-4.

L’évaporation est la méthode la plus simple cardkt pas nécessaire d’injecter un gaz pour
créer un plasma, alors que les autres méthodes BMDbesoin du plasma comme
Zintermeédiaire. Cependant, certains problémesifipées a I'évaporation existent : il est
difficile de déposer des matériaux trés réfractaioer & faible tension de vapeur. Cette
méthode ne permet pas de maitriser facilement haposition chimique dans le cas d'un
alliage par suite d’'un effet de distillation du qousant le plus volatil. Un autre inconvénient

de I'évaporation est un coefficient de collageédeveé ($[1) et qui a pour expression :

S= nombredeparticulesiéposées
nombredeparticulesncidentes

. Treés peu de particules incidentes rebondiroriede

endroit d'impact initial pour se redéposer sur ante partie de la surface de la couche . On
obtient des couches avec une mauvaise couvertsrendeches pouvant exister a la surface
de ces couches. Elles peuvent étre aussi contagnpaderéaction avec le creuset, avec le
filament et surtout par le dégazage des paroistipadw I'échauffement ou le bombardement

des électrons. Dans le cas de I'évaporation pacdaiu d’électrons, les rayons X mous émis

peuvent étre a I'origine de défauts cristallins .

L’évaporation reste toutefois une méthode partcalinent appréciée car elle conduit a
I'élaboration de matériaux trés purs et d’autansgurs que la pression pendant le dép6t est
faible. La pression dans les systémes d’évaporatiassiques demeure le plus souvent
inférieure & 10 torr pendant le dépot et elle est particuliérenigrgse dans les systémes
d’épitaxie par jets moléculaires .

De nos jours I'évaporation est une méthode utilisées fins expérimentales , elle n’est que

rarement utilisée dans la technologie modernealgdation des circuits intégreés.
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Figure 1I-4: Schéma de principe d’'un systéme de chauffagemar
faisceau d’électrons

2-2-2- Le dépbdt ionique (lon Plating)

C’est une évaporation assistée par plasma ou uit aapque .Cette technique couple
I'évaporation sous vide classique, avec une prassiopeu plus élevée, a l'utilisation d’'un
plasma Yoir figure 1I-5). La terminologie devient ici tres délicate: efegfnon seulement il
s’agit a la fois de PVD et de CVD , mais en plussi nécessaire de bien définir ce que I'on
entend par évaporation réactive et dépot ionique.

- soit le gaz employé est neutre, auquel cas npava étre le siége de réactions d’échanges
de charges entre le métal issu du creuset non&lealg gaz ionisé : il s’agit alors d’un

dépbt ionique en atmosphére non réactive. Par deeenec du titane et de I'argon, la
réaction dans le plasma sera Ti {Ar% Ti + Ar : des ions de titane se déposent,
donnant une couche plus dense qu’avec une évamosample ;

- soit, le gaz est réactif, auquel cas le plasmétra le siege de réaction chimique entre le
métal issu du creuset et le gaz : il s’agit aldm diépdt ionique en atmosphére réactive ou
évaporation réactive. Par exemple, avec du titade €azote, la réaction simplifiée sera

Ti+ N* ——= TiN : le TiN déposé est trés dense du fait des ions.

Pour faire respectivement des dép6ts de nitrutegydes ou de carbures, on utilise pour le

plasma des gaz réactifs a base d’'azote, d’'oxygeme @arbone.
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Substrat

Creuset

Figure 11-5: Schéma de principe de I'évaporation assistée
par plasma ou dépot ionique.
En général cette technique s’emploie en deux tedssvoir le chauffage du creuset puis
l'ionisation par le plasma des particules évaparé&anmoins, le plasma peut étre utilisé

non seulement pour I'ionisation, mais aussi powhlauffage de la charge [47].

2-2-3-L’ablation laser

Il s'agit aussi d’'une méthode d’évaporation soigke vI'énergie étant apportée par I'impact
d’'un faisceau laser de puissance élevée, typiquelaser excimére [48] olaser YAG. Si la
densité de I'énergie du faisceau pulsé utilisé é&cane certaine valeur dépendant du
matériau , 'absorption de I'énergie du faisceasel provoque I'éjection de particules de la
surface [49].Un avantage considérable est de pouwdiser des cibles de trés petites
dimensions, I'ablation se produisant sur une serfie quelques millimetres carrés.

Cette technique permet de déposer des couchessratwehiométriques car la composition
du matériau est assez bien conservée durant étparde dépot [50].

Cette méthode présente l'avantage de ne nécessiteme source thermique polluante a
l'intérieur de I'enceinte, ce qui est un avantags significatif pour les dépbts effectués dans
un environnement ultravide.

2-2-4-La pulvérisation cathodique

Les systemes de pulvérisation cathodique bénéfidieme trés grande popularité en milieu
industriel. lls sont moins performants que le pd&c€VD au niveau du nombre de couches
traitées simultanément et de la vitesse de dépds imcontestablement, ils sont plus simples
a mettre en ceuvre et ils permettent le dép6t depaite quel matériau solide a température
ordinaire, surtout des matériaux difficiles a éwgpoBien entendu, on ne peut pas pulvériser
les solides organiques peu stables a cause denlentgtion de la température. Les
polyméres, qui possédent de trés longues chainEésutaires, ne peuvent pas étre pulvérisés

non plus. Les matériaux trés volatils posent soudes problemes de déficience conduisant
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a des couches non stoechiométriques a cause dmeydéepompage. Ces mémes effets sont
observés dans le cas de la méthode d’évaporation.

La pulvérisation cathodigue connait un grand sucizs le domaine de I'élaboration des
métaux et des diélectriques.

En pulvérisation cathodique nous distinguons lavgnigation simple et la pulvérisation
réactive. Dans la pulvérisation simple I'atmosphdeda décharge est chimiquement neutre,
c’est-a-dire que I'on produit un vide de™dbrr. On injecte ensuite le gaz d’argon pur pour
créer le plasma. Dans le cas de la pulvérisatitimdégue réactive I'atmosphére du plasma
est réactive, c’est-a-dire que I'on introduit umta pourcentage de gaz actif dans I'argon,
par exemple de I'azote,Nou de silane SilH. Dans chacun de ces cas, la cible peut étre
constituée d’'un élément simple ou bien d'un comp@® peut aussi pulvériser des cibles
différentes constituées d’élément simple (copusdedion) [51]. Il existe différents types de
systemes de pulvérisation cathodique, suivant ldentte création du plasma ou la nature de
la cible (conductrice ou isolante) : diode & cotramtinu, triode a courant continu, ou haute
fréquence.

2-2-4-1-Description générale de la technique

Le matériau & déposer appelé matériau cible estdunit dans I'enceinte a vide, sous forme
d'une plague de quelques millimétres d'épaisséutteedimensions sensiblement égale a
celle de la piece a recouvrir (vdigure 1I-6).

(9)pC

o —

e e——— C Cible (cathode)

m

Plazma d'argon —
(décharge luminescente)
Groupe de

pompage

LLJ

¥ (+) Anode gervant de
porte-substrats

Ar (Masse)

Figure 11-6 : schéma du bati de pulvérisation cathodiqueDEn
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Cette cible est fixée sur une électrode refroidée dathode) qu’on porte a une tension
négative de 3 a 5 kV. Une deuxieme électrode pbia) est disposée parallelement a la cible,
a une distance de quelques millimeétres. Dans déreur cas I'anode sert de porte substrat,
elle est généralement maintenue a la masse, dadilite cette utilisation.

Si la pression résiduelle dans I'enceinte est cmamntre 1 Pa et 1@a, le champ électrique
créé entre les deux électrodes provoque l'ionisadio gaz résiduel. Cette ionisation apparait
sous forme d’'un nuage luminescent, localisé emsedeux électrodes. C’est ce phénomene
que l'on observe dans les tubes fluorescents. Amenéoment, un courant électrique
s’établit entre les deux électrodes : le gaz ré&didst devenu conducteur, il contient alors :

- des électrons, qui sont attirés par I'anode,

-des ions positifs qui sont attirés par la ciblatitode). Si on place une piéce devant la cible,
on observe que cette piece se recouvre progressitedtune couche du méme matériau que
celui de la plague constituant la cible. Le démbtdgl a la condensation d’atomes provenant
de la cible, expulsés de celle-ci sous I'effet’dedact.

2-2-4-2-Mécanisme de la pulvérisation cathodique

2-2-4-2-1-Introduction

Plusieurs hypothéses ont été avancées quand awisréeade la pulvérisation cathodique,
aucune n’étant totalement acceptable mais on pruefois se baser sur la théorie des
momentsde Whener : le taux de pulvérisation cathodiqueeddple la masse des ions autant
que de leur énergie, il est trés sensible a I'adijteidence des ions de bombardement.

Il existe un seuil d’énergie au dessous duquehenpméne de pulvérisation n’apparait pas.
Les atomes libérés par les mécanismes de puliérisaiathodique ont une énergie
supérieure a celle des atomes libérés par évaporidermique sous vide.

Les atomes pulvérisés a partir de cibles monotlitsta proviennent des directions de plus
grande densité atomique. Le taux de pulvérisatiéerait a trés haute énergie du fait de la
pénétration plus profonde des ions dans le résestallin. Le taux d’émission secondaire
sous impact ionique est faible. Il n’y a pas dev@rsation sous impact électronique excepté
a tres haute énergie. Le processus de pulvérisatoh donc se quantifier en terme de
rendement de pulvérisation.

Le processus de pulvérisation se produit lorsgespose la surface d’'un matériau a un
bombardement ionique. En effet lorsqu’un ion péndtans un solide avec une énergie de
'ordre d’'un KeV, il céde son énergie aux atomeatet électrons du solide par des collisions

(figure 1I-7). Ces atomes mis en mouvement peuvent déplacetreaatomes et ainsi de
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suite. Il en résulte une nouvelle distribution llecdes espéces [52-54] .

Faisceau d'ions o
primaires

Echantillon

Figure II-7 : principe du phénomeéne de pulvérisation

2-2-4-2-2-Rendement de pulvérisation

Définition : c’est le nombre d’atomes éjectés patipule incidente.

Ce rendement va dépendre :

* de la nature de la cible (matériau, état de saifa

* de la nature des ions incidents (gaz rares deer@ass ou moins élevée, ou gaz réactif);

* de I'énergie des ions incidents;

« de I'angle d’incidence.

Il ne dépend pas de la température de la cibldurfait que les particules incidentes soient
ionisées ou non. Cette notion de rendement estragtnent importante car elle permet de

prévoir les vitesses de dépot que I'on obtiendra po matériau cible donné.

nombre moyen d'atomes émis
nombre d'ions incidents

On définit le taux de pulvérisation parY =

Si la cible contient plusieurs espéces atomiquesgge espéce a son propre taux de

pulvérisation ¥, et le taux total Yest la somme des taux de chacune d’elles :

¥ Y

2-2-4-3-La pulvériskation cathodique diode en courarcontinu

Un dispositif de pulvérisation cathodique diodedsstrit sur ldfigure 11-8.

Ce dispositif est composé d’'une enceinte a videegne une pression résiduelle inférieure a
10°torr,dans laquelle ont été disposées deux électmpldmes, cathode et anode, distantes de
guelques centimétres. La cathode froide, sur ldguelmatériau a pulvériser est fixé, est
reliée au pble négatif d’'un générateur de tensoguklques kilovolts. L'anode, sur laquelle
se trouve le substrat, est reliée a la masse.
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Figure 11-8 :Le systéme de pulvérisation de type "diode"

2-2-4-4-La pulvérisation cathodique haute fréquence

Le dispositif haute fréquence présente la mémetsire que la pulvérisation diode DC, mais
on remplace le champ électrique continu par un ghélectrique alternatif a haute fréquence
de l'ordre du mégahertz (1 kV créte a créte). Qut pesi maintenir la décharge jusqu’a une
pression inférieure & TOtorr. Si I'on ajoute un champ magnétique continu champ
électrique haute fréquence, on peut maintenir @tdarge stable jusqu’a quelques' 1orr .
Ceci est un avantage considérable car le libreopascmoyen des molécules gazeuses est
d’environ 50 cm. La plupart des atomes éjectésadible ne rencontreront pas les molécules
du gaz résiduel. L'avantage essentiel du procédédespermettre la pulvérisation de
n’importe quel matériau, qu’il soit conducteur solant [55],car dans des systémes a courant
continu les charges électriques des ions bombatdanilble s’accumulent a sa surface. Elles
y créent un champ électrique qui repousse lesdonglasma, ce qui a pour effet de réduire
considérablement I'efficacité de la pulvérisatiGtour éviter cela, on choisit d'utiliser un
plasma haute fréquence. Dans le cas du systenuetrin applique une tension haute
fréquence a la cible. On élimine de cette mani@g)e alternance a l'autre, les charges qui
ont tendance a s'y accumuler.

Considérons par exemple une plaquette de saphié@laur un conducteur porté a un
potentiel haute fréquence. Lorsque ce conductdysas® a un potentiel négatif par rapport
au plasma, il attire les ions qui pulvérisent Ipt8ajusqu’a ce que les charges positives ainsi
apportées créent un potentiel égal et opposé antiet du conducteur. La pulvérisation
s’arréte alors puisque l'attraction des ions eshpensée par le potentiel des charges a la
surface du saphir. Si maintenant, nous inversopsliarité du conducteur, celui-ci va attirer
les électrons présents dans le plasma. Ces élecgons’accumulant sur la cible vont
neutraliser la charge positive, autorisant ainsndaveau l'attraction des ions au cours de
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l'alternance suivante. Ainsi, une différence degptiel continue se crée entre le plasma et la
cible ( pratiquement au potentiel de la terre)citde étant portée au potentiel négatif.

Une des applications les plus fréquentes de cedtbade est la réalisation de films multi-
couches isolant-conducteur avec des machines éguges plusieurs cibles haute fréquence.
Ces machines sont utilisées pour la réalisatiorcalelensateurs en couches minces. Les
vitesses de dépdt obtenues grace a ce procédédsentement proportionnelles a la
puissance appliquée sur la cible ; le courant iomigst lui aussi directement proportionnel a
la puissance dissipée dans la cible. Ces procé&Essitent I'utilisation de générateurs haute
fréquence de puissance, de dispositifs d’adaptalionpédance de cible, et de toute la
technologie propre aux ondes haute fréquence.

2-2-4-5-Pulvérisation cathodique magnétron

Dans les procédés diode DC ou haute fréquencelatamp est produit au moyen d’une
décharge a cathode froide. Ce procédé de produdéenions exige I'utilisation de tensions
relativement élevées ce qui est un inconvéniens darntains cas. De plus il N’y a pas assez
d’électrons pour ioniser le plasma. Dans le systdm@ulvérisation cathodique DC triode,
présenté dans fegure 11-9, on produit la décharge au moyen d’électrons énpartir d’'une
cathode chaude et accélérés dans un champ électiée par une anode qui est un cylindre
porté & un potentiel d’environ +150 volts. Ces#tms provoquent l'ionisation d’une faible
fraction des particules du gaz, un sur dix mileefreuvant entre ces deux électrodes.

Substrat

]

Filament Plasma

SUSEY

Ancde

L

Cathode
Cible

Figure 11-9Schéma de principe du systéme triode

Un champ magnétiqgue superposé au champ électriguaep d’allonger les trajectoires

électroniques en les spiralant et d’augmenter &usiprobabilité d’'ionisation par choc : on
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parle de structure magnétron. Ce champ magnétiggal@ment pour effet de concentrer le
plasma dans la zone centrale de I'enceinte. L'eb&=oonstitué par le filament, 'anode et la
bobine générant le champ magnétique, est un difpgsnérateur de plasma indépendant de
la cible et du substrat. Le potentiel de la cibbyant aucune influence sur le maintien de la
décharge, on pourra se contenter de tensions $a(blé0 a 1500 volts ou moins), ce qui
annule les risques de claguage. Cette indépendgmnizecible par rapport au plasma fait que
I'on pourra déplacer la cible au-dessus de I'anmaldui donner n'importe quelle forme (ce
qui n'est pas le cas avec des procédés diodesyubstrat lui aussi peut étre déplacé a
volonté et se présenter sous n'importe quelle fold@ns le systéme triode, la décharge peut
étre entretenue a une pression plus faible queldansntage DC diode : de I'ordre de*1®
10*torr, ce qui est un avantage du point de vue dmtdamination des couches par le gaz
utilisé pour former le plasma. De plus, ce systgmnésente une tres grande souplesse
d’utilisation : la cible, indépendante du plasmst, mombardée a des énergies faibles, ce qui
n'est pas le cas dans le systéme diode.

La pulvérisation cathodique magnétron est une déehluminescente améliorée par des
magnétrons donnant accés a des plus grandes sitgssEpot en augmentant le rendement
de la pulvérisation par minimisation de la pertes @dectrons qui se produit lors de la
décharge luminescente. Il y a deux cas de déchanggnétrons :

- premier cas : application, au sein de la déchadgen champ magnétique paralléle au
champ électrique.

- deuxieme cas: le champ magnétique est perpeaitiedu champ électrique.

Dans les deux cas, les électrons émis de la cafledale) avec une vitessi, sont soumis a
une force résultante (E2et deE , la force de Lorent¥: F= m% =q(E+VOB) ol g est la

charge de I'électron et m est la masse de I'élactro

2-2-4-5-1-Champ magnétique paralléle au champ élemjue

Lorsqu’on applique un champ magnétic;_EfeparaIIéIement au champ électriq_E'eentre les
deux électrodes, I'électron émis normalement autfase de la cible et voyageant le long
d’axe du champ magnétigue ne sera pas aff(Etét V seront paralléles et le produit
vectoriel dans I'expression de la force de Lorefigparait ; I'électron n’est pas influencé par

E, il est accéléré par le champ électritﬁje‘igure [1-10 g.
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Figure 11-10: Effets des champ magnétique et électrique pdesll
summuvement de |'électron.
Lorsque I'électron est émis de la cathode avec vitesseV formant un anglé avec le
vecteur du champ magnétique, dans un champ éleetriggligeable, le produit vectoriel

. . , , . . . —-
devient BVsi® et I'électron décrit un mouvement circulaire autda E avec un rayon

) : . m(Vsing)? : : :
donné par la relation suwante% =qVBsind, ce qui donne I'expression du rayon :

r:mVsinH

Be L’électron, ayant un mouvement hélicoidadnsbule avec une vitesse

constante autour de I'axe du champ magnétique=Wcod9 (figure 11-10 .

Dans le cas olE est non négligeable, la vitesse de I'électron nf@gs constante suivant
—- . P , - .

'axe deE parce qu'il est accéléré par le champ électrE fggure 11-10 g.

Le champ magnétique appliqué parallélement au chéegtrique fait croitre le temps de

présence de I'électron dans la zone inter-électeide@ugmente la probabilité de collisions

des ions et I'effet d’ionisation.

2-2-4-5-2-Champ magnétique perpendiculaire au chamelectrique

Soit un électron émis avec une vite:?;@erpendicuIairement a la surface de la cible dans

une région de champ magnétic,'_B',eavec champ électrique faible. Sous l'effet de ladode

%

oB Dans ce cas, I'électron n'a subi

Lorentz, I'électron fait un demi-cercle de rayon

aucune collision, et il retourne a la surface deilde avec une vitessv (figure 11.119.
Lorsqu’on ajoute un champ électrique normal au ghamgnétique, les électrons émis de la
cathode sont initialement accélérés vers I'anodsuiée ils subissent une déviation due au
champ magnétiqudi@ure 11.110. L'effet du champ magnétique est de captureettbn a

la surface de laquelle il était émis.
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Figure 11-11: Effet des champs magnétique et électrique

perpendiculaires sur le mouvement de I'électron .
Aprés la résolution du systeme d’équations difféedles, les équations du mouvement sont
de la forme suivante :

_Et(, sinwt _qE .

X=g (1 ot j et vy po (2-coswt)

Avec , x : la distance reportée sur la surface gelpupoint d’émission de I'électron.
y : la distance le long de la cible

Ces équations du mouvement décrivent une trajectyitloidale autour des lignes du champ

magnétique avec un rayon de courbure instantmé&(ﬁbrmer:rg—g) qui décroit quand on

s’éloigne de la cathode. La trajectoire cycloidalécrite par I'électron augmente
considérablement la longueur de son parcours au deiplasma avant que celui-ci ne

retourne a I'anode.

En conclusion : la pulvérisation magnétron a denprbpriété d’élever le rendement
d’ionisation, c’est-a-dire le flux d’ions a travefanode, et par conséquent le taux de
pulvérisation cathodique, ce qui permet d’avoir géesses de dépbt élevées, mais avec
l'inconvénient majeur d’étre non homogeéne.
2-2-4-6-La pulvérisation réactive
La pulvérisation réactive, et en particulier la ulsation magnétron réactive, est un
processus de dépbt dans lequel les atomes pulvéégertés) d’'une cathode métallique se
combinent avec des molécules gazeuses pour fonrmasrmposé en surface d’un échantillon.
Dans lafigure 11-12 on présente un schéma simplifié de la pulvérisatactive .

En général, la formation d’un film composé se pibdua surface du substrat et non pas en
phase gazeuse ou vapeur d’ou un probléme de laroardtion de la cible cathodique. S'il y
a suffisamment de gaz réactif, il y aura aussiti@éaavec la cible au niveau de sa surface.

Le probleme de cette technique est qu'il s'agitcdatrdler la contamination de la cathode
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par le gaz réactif. Il s’agit donc de controler demditions de dépbt ( pression totale, pression

partielle du gaz réactif, puissance de la cathgdemeétrie du systéme) [56].

Entrée

— des gaz |

Substrat |

Film en creissance

Cibl

el cathode)

Enfin, nous terminons ce chapitre en donnant &aatéristiques essentielles des diverses

Figure 11-12 : Schéma simplifié de la pulvérisation réactive

méthodes de dépdt sous vide dansitgeau I1-1

Caractéristiques Evaporation lon Plating Sputtering C.V.D.
Moyen de production . . . . Transfert de Réaction
SN Energie thermiqugEnergie thermique L
de I'espece a déposgr moment chimique
Vitesse de dépbt Tres élevée : Trés élevée : Faible, sauf pour | Moyenne: 200
P jusqu’a 7sm/mn | jusqu’a 2%im/mn | les métaux purs |a 2500 A/mn
Pression de travail| 10°-10torr | 10”-10"torr | 10"-10"torr | 10" - 10 torr
R R Excellent
Recouvrement Bon Trés bon Trés bon (PECVD)
Espece d.eposee SOUS Atomes et ions Atomes et ion{ Atomes et iops Atomes
forme de :
Dépot de métaux Oui Oui Oui Oui
Dépbts d'alliages Oui Oui Oui Oui
erots _de composep Oui Oui Oui Oui
réfractaires
Energie des atome} Faible élevée : élevée : élevée
de I'espece déposée 0.1a0.5eV 1a >1000 eV 14100 eV enPECVD
Bombardement du
substrat par des ions En général non Oui Oui Oui
de gaz inerte
Chauffage des . . . Oui enCcvD
substrats oul Possible Possible PossiblePECVD

Tableau lI-1 Caractéristiques principales des méthodes détdéps vide
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CHAPITRE Il

METHODES DE CARACTERISATION DES COUCHES MINCES

Introduction

Toute méthode de caractérisation est basée suréamerprincipe qui consiste d’'une part, a
envoyer une sonde sur un échantillon afin de cufer interaction sonde-échantillon et
d’'autre part, une analyse de la réponse que I'diertb. Donc la sonde joue le réle d’'une
excitation qui peut étre un faisceau de partic#lasrgétiques, un rayonnement électro-
magnétique, un champ électrigue ou magnétique alpepr mécanique, etc. La réponse de
I'échantillon a cette excitation peut étre exteavec eémission d’'un rayonnement ou d'une
particule ou circulation d’'un courant, mais ellaupaussi avoir lieu de maniere interne (par
exemple : population de piéges dans les semi-caadrs).

La figure IlI-1 illustre schématiquement et de maniere simplepriacipe général des
différentes méthodes de caractérisation d’une serfa

Nous allons aborder dans ce chapitre différentelsniques de caractérisation des couches
minces. Nous nous limiterons a la description déscjpales techniques que nous avons

utilisées pour la caractérisation des couches mirces méthodes sont couramment utilisées

Excitation Interaction Réponse

Faisceau
FPhotons ) Gmissinn
Electrons Photons

Electrons
Ions S
Neutres >—}r / /—}": Ions
[

Température Neutres
Chawp &lectricue Echantillon Courant
Chatp magnétiqu_g .

Etc...

Figure IlI-1 :Principe général des méthodes de caractérisdé@urface
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pour faire la caractérisation de matériaux en cesahinces utilisés dans le domaine de la
microélectronique . Nous allons insister partia@igent sur les conditions expérimentales
ceci dans le but de donner un ordre de grandeutitfésent paramétres (pression, courant...)
qui interviennent lors de l'utilisation de ces teifues. Il n'est pas facile de donner une
classification des différentes techniques de céraettion sous forme de groupes car on peut
étre amené a décrire une méme technique dansysigjeupes.

Néanmoins , nous pouvons distinguer les quatrepg®sguivants :

-les techniques de "caractérisation chimique" aquinpettent d’identifier la nature chimique
des éléments présents dans un échantillon, sa citiopoélémentaire et pour certaines de
déterminer I'environnement chimique d'un élémenésent dans I'échantillon (type de
liaison chimique).Ces techniques sont dites teclesgl’analyse de surface.

- les techniques de "caractérisation morphologigpe“servent a visualiser un échantillon et
par extension a mesurer les dimensions d’'un édlamti

- les techniques de "caractérisation structureligil mettent en évidence I'éventuel
agencement ordonné des atomes dans un échangilfantgre cristallographique).

-les techniques de "caractérisation fonctionneijgi' permettent de mesurer la réponse d’'un

composant €lémentaire a une sollicitation extéeeur

1-La caractérisation morphologique

Les techniques de caractérisation morphologiqumetent de visualiser un échantillon (état
de surface, défauts, structure, texture) et awhksimesurer des dimensions d’objets. Nous
exposerons seulement le principe d’'une méthodecEss@ I'imagerie , la microscopie

électronique a balayage et une méthode assoc&mattologie , le stylet mécanique (appelé

aussi profilometre).

1-1 Microscopie électroniqgue a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEMarglais pour Scanning Electron

Microscopy) permet d’obtenir des images de surfatepratiguement tous les matériaux
solides, a des échelles allant de celle de la I¢xp@) a celle du microscope électronique en
transmission (x500.000 ou plus). Ces images serrpraat en premier par le rendu tres
parlant du relief et la grande profondeur de champ.

Le MEB conventionnel fonctionne dans un vide orif410° & 10° mbar); les échantillons

peuvent étre massifs, de dimension allant de gaslqum (particules) a une dizaine de cm de
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diamétre, voire plus (prélevements industriels)dibivent supporter le vide sans le polluer et
étre conducteurs. La préparation est en généralasim

Le MEB & pression contrblée (on dit vide environeatal ou low vacuum) permet
l'observation dans un vide allant jusqu'a 30 mbeendant ainsi possible I'examen
d’échantillons humides ou gras (échantillons bimogs), d'isolants sans métallisation
préalable (céramiques, métaux corrodés), voirerésepce de liquide. Equipé de détecteurs
appropriés, le MEB permet de faire entre autretadmicroanalyse X, analyse élémentaire

locale. Le principe de la microscopie électronigugalayageeporté sur ldigure 111-2.
Electrons mcidents
1 a40 EeV

Detecteur

FElectrons
secondaires
ou rétrodiffugés

Echantillon

Figure IlI-2 : principe de microscopie électronique a balayage

Un faisceau d’électrons moins énergétiques qu'eMTE a 40 keV) balaie la surface de
'échantillon a analyser. En chaque point, les téters secondaires et/ou rétrodiffusés qui
s’échappent de I'échantillon sont détectés. L'imagt formée sur un écran image en
balayage synchrone avec le balayage sur I'échamtille volume d’interaction entre le
faisceau d’électrons primaires et I'échantillonaafdrme d’une poirefigure 111-3) dont les
dimensions dépendent de I'énergie des électronglents et du matériau analysé.
Typiquement, la profondeur totale de la poire eskardre de 0,2 um et la largeur maximale
de l'ordre de 0,1 um. Les électrons secondairesé&urs au voisinage de la surface et sont le
résultat d’interactions inélastiques entre lestébes primaires et les électrons des atomes de
la cible. L’énergie des électrons secondaires @st dres inférieure a I'énergie des électrons
incidents. Les électrons rétrodiffusés sont émisda volume plus éloigné de la surface. lls
sont le résultat d’interactions élastiques entsetlectrons primaires et les noyaux des atomes

de la cible et ont une énergie proche de celledtitrons primaires.
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Electrons incidents
{Microzonde)

Electrons Auger Electrons secondaires

Electrons rétrodiffiuszés

2

C ot

de rayons X
* Rayons X caractéristiques

Fluorescence X

Figure IlI-3 : Poire de diffusion et distribution spatiale des
différents rayemments émergeants

SoitE, I'énergie des électrons primaires, une distributignique du nombre d’électrons
secondaires et rétrodiffusés en fonction de leargaE est représentée surfigure 111-4.

Eq=2000 eV

INTENSITY

iy

100 0
ENERGY LOSS (meV)

Intensité(u.a.)

e —\
Eo-50 Eo
e NIk

ENEGIE (eVv)

Figure IlI-4 : Distribution en énergie des électrons secondateétrodiffusés
ZonelV: Région correspondant aux électrons sedmwldvrais " ( courbe en trait

discontinu) résultant principakent des processus en cascade dans le solide.

Ces électrons sont utilisés écrascopie électronique a balayage .
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Zonelll :  Région des électrons secondaires résultaptatessus Auger.
Zonell : Les électrons primaires subissent des pe#esctéristiques d’énergie
(pertes plasmons) : pertes dtakion électronique et pertes d’ionisation .
Zonel : Pic des élastiques , c’est a dire des d@pstprimaires rétrodiffusés
élastiguement ou quasi-téasment (pertes phonons).

Les électrons rétrodiffus@mnt une énergie proche de I'énergie des électraridentsk,. Ils
sont émis dans une direction proche de celle dedréhs primaires. De plus, le rendement

d’émissiom des électrons rétrodiffusés est fonction du nuraésmiqueZ des atomes de

wambre d o rétrodiffsds

n7
la cible: n= =002Z

nombre d'e primaires
Ceci confére aux images formées a partir de lactiétedes électrons rétrodiffusés une

sensibilité chimique.

Le rendement d’émission des électrons secondastdsrection de multiples facteurs.

Il dépend du numéro atomique de la ciBlmais aussi du travail de sortie .

Le contrasteen MEB est donc multiple. On a un contraste de dogguhie (relief de
I’échantillon) mais on peut également avoir un caste de composition (chimique) ainsi que
des contrastes cristallin, de potentiel ou magnétidte contraste topographique est trés fort
pour les deux types d’électrons que I'on peut détedl est trés sensible également a
I'orientation de I'échantillon par rapport au faésw primaire. Le contraste de composition
est fort pour les électrons rétrodiffusés , surtpotr des énergies d’électrons primaires
supérieures a 10 KeV. On parle alors de "sondeiqbifl. Le contraste cristallin peut étre
important en détection des électrons rétrodiffuEéseffet, le rendememtvarie de quelques
% si le faisceau primaire est en incidence de Bpaygrapport & un domaine cristallin de
'échantillon. Le contraste de potentiel est la s#quence de la variation du rendement
d’émission des électrons secondaires en fonctiontrdvail de sortie . Il s’applique
particulierement aux électrons secondaires. Latrale sortie ne doit pas varier au cours de
'analyse ce qui signifie que I'’échantillon analydgit étre conducteur. Sinon, la surface de
I'échantillon va se charger au cours de I'analytgeeeturber voir rendre impossible I'analyse.
Tout échantillon non conducteur doit donc étre veeot d’'une fine couche de métal (en
pratique on utilise souvent de I'or) avant d’étralgsé par MEB. Enfin un contraste d’ordre

magnétique peut apparaitre lorsque I'on détectéleadrons secondaires.
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En condition classique d'utilisation, les électroésodiffusés sont utilisés pour analyser la
topographie et la composition d'un échantillon algue les électrons secondaires sont
utilisés pour analyser la topographie.

On utilise un détecteur qui n’est sensible gy’électrons rétrodiffusés (Semiconductor
detector ) ou un autre détecteur (de type Eveiftastnley) qui permet de collecter le signal
des électrons secondaires seulement ou des électé@modiffusés seulement. Pour
sélectionner I'un ou l'autre type d’électrons, uifft de changer le potentiel du détecteur et
du collecteur afin de ne sélectionner que les &lastd’énergie proche d& (rétrodiffusés)

ou au contraire d’énergie faible (secondaires)d€ecteur utilise un "Collector" qui permet ,
par différence de potentiel, de collecter les éterst secondaires peu énergétiques. Un
"Scintillator" permet de convertir les électrorscendaires en photons qui sont ensuite

multipliés dans le photomultiplicateur avant deététectés.

1-2-Le Profilomeétre

Un profilometre est constitué d’une pointe (stykrt)déplacement horizontal sur la surface
de I'échantillon. Un schéma général est reportdasfigure 111-5.

Ce palpeur a base de stylet est la technique glamsient utilisée pour mesurer le relief 2D
d’'une surface. La plupart des stylets sont de smmliamants fagonnés de maniere a
présenter un angle de cbne et un rayon de courbere définis. Cette technique est
généralement utilisée sur les substrats durs (métarres, silicium, ...), la force de la
pointe étant trop élevée (1 a 10 mg) pour pouvairdiller sur des surfaces de polymére mou
sans creuser dans la couche . La précision derétteode peut étre affectée par la rugosité
de la surface qui génére un bruit de fond qui elnpéa détermination précise de la marche
[52].Cette précision peut étre aussi affecté psavlbrations de I'instrument de mesure lui-
méme.

La surface de I'échantillon est explorée par lelaggment d’'une pointe en diamant de forme
sphérique sur cette surface. Chaque déplacemetitaletde la pointe (jusqu’a 1nm) est
amplifié puis restitué sur un enregistrement swapigr. Suite aux progres technologiques
récents dans plusieurs domaines (le micropositimeme, I'informatique, ...), il est possible
d’enregistrer les données du profil de la surfamesforme d’'un fichier numérique pour les
traiter ultérieurement grace a des logiciels spfioifs .En général , une "marche" est

nécessaire pour mesurer le déplacement vertical .
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Figure IlI-5 : Schéma de principe du profilometre.

Pointe diamant

Ce dispositif permet de mesurer I'épaisseur e @desles minces , la rugosité de surface
d’un échantillon, des hauteurs de marche (figure 111-6),des crateres creusés apres analyse
par SIMS. Tres simple d'utilisation, cette techu@cest trés souvent utilisée en électronique.

Figure 111-6 : Mesure de I'épaisseur d’une couche mince WSi
aitle d'un profilometre (Alphastep ).

I11-2-Diffraction des rayons X (XRD)

La structure cristalline des dépodts est obtenualifiaaction des rayons X (XRD).
En configuration Bragg-Brentano, appelée a3, le schéma de principe de ce
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diffractomeétre est représenté sufitaure IlI-7. La source de rayons X est, dans ce dispositif,
fixe, tandis que I'échantillon & analyser et leedétur (D) effectuent une rotation progressive
autour d'un axe passant par le centre de I'échamtilL’appellation6-20 signifie que,
lorsque I'échantillon effectue une rotation suru@me d’'und pendant un temgs, alors le
détecteur tourne d’'un anglé Dendant ce temps. Les plans qui diffractent sont alors
repérés par l'angle2

Deétectenr

Echantllon

Figure 11I-7 : principe d’'un montage Bragg-Brentano

Dans un dispositif de ce type, seuls les plansulitires paralleles a la surface de
I'échantillon diffractent. Les différentes réflexis sont régies par la loi de Bragg :

20hk SINB =nA ou di est la distance interréticulaire, c’est-a-direiktahce séparant les plans
paralleles d'une méme famille repérée par les axlide Miller h, k et I\ est la longueur
d’onde du faisceau X incident (on utilise souvént 1,5418 A, qui correspondant a la raie
K, du cuivre)) est I'angle de diffraction, et n 'ordre de laleXion dans la famille de plans
paralleles.

Une fois I'analyse effectuée, on obtient un diagrede diffraction, représentant le nombre
de coups vus par le détecteur en fonction de leadgl détection@

L'épaisseur des couches analysées doit &tre amminide I'ordre de 1000A [57].
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[1I-3-Caractérisation chimique

Introduction

Les techniques de caractérisation chimique permiettee déterminer la composition
élémentaire d’'un échantillon mais aussi la teneuingpuretés, la stoechiométrie et le cas
échéant la nature des liaisons chimiques. L’ideatiion d’'un élément donné peut étre
directe en mesurant la masse de I'élément ou sengi€n(ou sa longueur d’'onde associée) ou
indirecte en mesurant la "signature" d’'un élémemtre. La méthode indirecte est basée sur
des études antérieures et complémentaires etinestaine quant a I'identification formelle
d'un élément. En termes de performances, on sdeg@ra particulierement a la détectabilité
(aptitude a détecter un élément donné), la seiéilfihtensité du signal mesuré par rapport
au signal d’excitation), la quantificatidmesure absolue de concentration apres calibration)
et a la limite de détectiofplus petite concentration mesurable) des diff@emechniques.
Les résolutionsspatiales latérales et en profondeur des difféseézhniques seront
également prises en compte. La définition précesiadésolution est illustrée, dans le cas de
la résolution latérale, par l&égure 11I-8 . Soit un profil abrupt entre I'élément X et
I'échantillon dans le plan de déplacement de ladepta résolution latérale est la distance
parcourue par la sonde pour passer de 90 % del glgeampuretés a 10 % de ce méme
signal[58]. La résolution en profondeur a une dééin équivalente.

+ Signalde
1'élément X

Résolution
sparciale

I
I
I
|
| :
I Position

Figure-BI: illustration de la résolution spatiale latérale.
Lorsqu’un échantillon est soumis au bombardemanup rayonnement incident (électrons,
photons, ions ou neutres) cet échantillon émeétdtrons, des photons (rayons : X, UV, IR
ou visibles) des ions. Des neutres sont arrachéstiéchantillon. Il se produit aussi une
rétrodiffusion des électrons et des i@aesnme illustré a l&igure 111-9.

Nous allons nous limiter a I'étude de cinq techeis couramment utilisés pour la

caractérisation chimique des couches minces destihéun usage dans le domaine de la
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microélectronique. Laable IlI-1 résume les principales caractéristiques de d&yaltes
méthodes de caractérisation

Faisceau incident

Elecirons émis Ions ou électrons

rétrodiffusés
lons émi Photons émis
TS ens RX UV IR Visihle
Mewtres
arrachés

| Echantillon a analyser |

figure I11-9 : interaction entre faisceau incident et échantill

Méthode EPMA AES XPS SIMS RBS
Electrons Rayonx X lons lons
Excitation Rayons X
(5-10 KeV) (1-2KeV) (1-15 KeV) (1-4 MeV)
Electrons Electrons lons lons
Détection Photo-électrons
(1-30 KeV) Auger secondaires rétrodiffusés
Eléments
Z>9 Z>3 z>2 Tous Z>&yie
analysés
Profondeur
1-10pm ~ 50A 3-20A ~ 10A 1-1am
d’échappement
Résolution
~5um ~0.2um ~1um ~ 0.5um ~1um
latérale
Résolution en
< 0.005um < 0.005um 0.5-2 um < 0.005um 0.01-0.03um
profondeur
Informations Oui Oui
Non Oui Oui
chimiques (qualitative) ~ (staechiométrie)
Compatible Résolution Information Trés sensible  Quantitative
Avantages
MEB latérale chimique analyse Z petits chimique
-Peu sensible -Peu sensible -Résolution -Quantification -Résolution
-Résolution latérale faible difficile latérale faible
Inconvénients
latérale faible Méthode lourde
non destructive peu destructive non destructive destructive non destructive

Table llI-1: Caractéristiques des différentes méthodes dectéaisation utilisées
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111-3-1-La microanalyse X

La microanalyse X (microsonde de Castaing) ou ERElActron probe micro analysis) est

une technique traditionnellement associée au MEB.

3-1-1-Principe

Lorsqu’un faisceau d’électrons interagit avec l&ctilon a analyser, des électrons des
niveaux de cceur sont éjectés. La désexcitation’alenie ainsi ionisé se fait par une
transition d’un électron d’un niveau externe verslcune.

L’énergie disponible est libérée par I'émissiont sbiin photon X, soit d’'un électron Auger.
Les photons X sont caractéristiques de la tramsitd donc de I'élément concerné.
L’indexation des raies se fait soit en énergie (Wit en longueur d’onde associée (A ou
nm), selon la relatioi = hc/E, £ longueur d’'ondeh constante de Planck,vitesse de la
lumiere et E énergie cinétique). Ces raies caractéristiquessiggerposent au spectre
d’émission continu de rayons X . L’émission X éngamgte (rayonnement caracteéristique et
fond continu) provient d’'un volume d’interactiorleétrons-échantillon appelé poire de
diffusion (voir figure 111-3). Sa dimension (de I'ordre dum®) et sa forme dépendent de

I'énergie primaire et de la densité de I'échantillo

3-1-2-Fonctionnement.

L’appareil est constitué d’'une source d’électrathant I'énergie primaire est choisie entre
quelques KeV et 35 keV, et focalisée sur I'échbotil Un spectrométre associé a un
calculateur collecte les photons X et permet déstrées données.

On distingue trois types de spectrométres:

-Le spectrometre a dispersion de longueur d'qidBS). C’est un monochromateur qui fait
un tri séquentiel en longueur d'onde selon la lei Bragg. Il détecte les éléments du
béryllium (Be, Z = 4) a l'uranium (U, Z = 92), aveoe résolution en énergie de 5 a 30 eV,
un rapport pic sur fond de 100/1 a 1000/1 et umétdi de détection de I'ordre de 100 ppm.
La nécessité d’adapter le parametre du cristalyaeat a la gamme de longueur d’onde
impose de changer de cristal au cours de I'analysge disposer de plusieurs spectrometres

ayant chacun un cristal différent. C’est I'instrurhde I'analyse quantitative fine intensive.
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-Le spectrométre a sélection d’énergie (EDS). Qlestdiode Si dopée au Li, qui, associée a
un analyseur multicanal, fait un classement desgoh¥ en fonction de leur énergie. Il
détecte les éléments du bore (B, Z=5) ou du sodNen Z=11), selon le type de fenétre
d’entrée de la diode, a l'uranium, avec une résmiule 60 a 160 eV selon I'énergie, un
rapport pic sur fond de 10/1 a 100/1, et une lirdéedétection de 1000 ppm.

Le positionnement de I'échantillon est nettemeninmaritique qu’en WDX. Son manque de
résolution en énergie est largement compensé psolgaesse d’utilisation et sa rapidité de
mise en oeuvre.

-Une technologie voisine est le "Silicon Drift Deter" (SDD) qui permet une résolution
actuellement comparable au SiLi, avec les avantdgesupporter des taux de comptage de
300 a 500 Kcoups/s (20 & 50 Kcoups/s pour le ®tLde ne nécessiter qu’un refroidissement
a -30°C par effet Pelletier, donc sans azote ligutktte gamme de taux de comptage permet
de faire des cartographies X en quelques minutemyament que le MEB peut fournir assez
de courant. L’absence de refroidissement et la gamdentempérature permet une mise en
froid rapide, a la demande, avec une bonne fighdit détecteur dans le temps (ce qui n’est
pas le cas de SiLi a effet Pelletier).

3-1-3-Analyses quantitatives.

Les intensités des raies mesurées par le specteométessitent une correction dite des
effets de matrice, pour remonter a la concentratémile. : L'intensité mesurée d’'une raie
caractéristique d’'un élément X peut étre exprimébajement comme :

Ix = lox CxFz-Fa-Fe 0U lpx est l'intensité qui serait mesurée sur un stahdarl’élément
pur X, Cx la concentration de I'élément X dans le volumeys®F; le facteur de correction
lié au pouvoir de pénétration de I'électron inciddans un matériau de numéro atomique
moyen Z,Fa le facteur de correction d’absorption de photoret Ke le facteur de correction
de fluorescence.

Correction d’absorption: Tous les photons X générés a l'intérieur de ltdecne parviennent
pas a s’échapper. Un certain nombre d’entre ewonseéabsorbés , principalement en créant
des ionisations (sur des seuils d’énergies infée®upar effet photoélectrique.

Correction de fluorescenceles atomes de I'espéce i, ionisés par I'absonpdi® photons
caractéristiques ou de photons du rayonnement elaafye, produisent a leur tour des
photons X dits de fluorescence d’énergig. ECette contribution est proportionnelle a
'absorption par I'espéce i. Elle est en généréhtieement faible (sauf s’il y a un effet
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d’absorption important). Les facteurs de corractiépendent des parameétres expérimentaux
(énergie du faisceau incident, angle d’échappemgrt de la composition de I'échantillon.
Divers modéles théoriques ou empiriques permetdentes calculer, le plus souvent en
supposant la structure et la composition unifordeess le volume d’interaction, parfois avec
un modele en strates (analyse de films minceskdim la composition de I'échantillon est
inconnue (ce qui est presque toujours le cas eigpey, les facteurs de correction sont eux
aussi inconnus. Une démarche itérative est alooptéad, le plus souvent a partir d’'une
premiére estimation de la composition obtenue ppasant que tous ces facteurs sont égaux
a l'unité. Diverses routines d’analyse, type cdaicetZAF, sont disponibles et livrées avec
les installations

Avec le recours intensif a I'informatique et sesyers de stockage de l'information, il est
possible aujourd’hui de réaliser des analyses da&mes de bonne qualité sans recourir
chaque fois a la comparaison expérimentale aveédwmtillons de référence ("standards").
Les formes de raie et les efficacités (ionisatavsorption, fluorescence) sont acquises pour
un jeu de parametres expérimentaux (énergie duefaisélectronique, angle de sortie des
RX...) et mémorisées une fois pour toutes.

Cependant, lintensité de la sonde n’étant le @ogvent pas connue précisément, il est
nécessaire de faire I'hypothése que les élémerdsinde représentent la totalité des éléments
présents dans le volume d’interaction et que lanserdes concentrations est 100%.

On distingue:

-L'analyse semi-quantitative, sans standards de position, ou les intensités sont
normalisées a 100% avant correction des effetsatgae.

-L’analyse quantitative, ou le calcul se fait pamparaison des intensités des échantillons
inconnus avec celles de standards existants eiothidtjue, ou acquis au moment méme et
dont on connait avec précision la composition. kac@dure de correction des effets de

matrice est appliquée sur ces intensités corrigées.
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111-3-2-Spectroscopie d’électrons Auger

3-2-1-Mécanisme
Le principe de désexcitation d’'un atome par émissgion électron Auger est rappelé sur la
figure 111-10.0n peut constater que I'éjection d’'un électron &ugpet en jeu trois niveaux

d’énergie .
Electron
Auger
......... YVide I i T
19 E 14 E
[ ) § e EF
Y —— — e
X ——— —_—
Wee——— —s
Eiat initial Excitation et Eiat final

émisission

Figure 111-10 :Désexcitation par émission d’un électron Auger

Sous l'effet de I'impact du faisceau d’électronsidtents ,un électron d’'une couche interne
W est éjecté. Le trou ainsi crée sera occupé palagiron provenant d’'une couche externe
X.Ce type de désexcitation est probable pour desed de numéro atomiqde32. Pour un
atome isolé, la conservation de I'énergie, en saitasur les notations de figure IlI-10,
conduit a:  kugemEwxy = Ew(Z) —Ex(2)-Ev(Z+A) —-®s ou By — Ex est I'excédent d’énergie
lorsqu’un électron de la couche X comble la plaaeante laissée par I'ionisation de I'atome
(électron éjecté d'une couche profonde W) gi&l'énergie cinétique transmise a I'électron
Auger provenant du niveau YA est un terme de correction qui tient compte dudae la
charge nucléaire effective Z change suite a I'#tal doublement ionisé des atombsest le
travail de sortie de surface. En fait cette refapeut étre un peu affinée pour tenir compte du
fait que I'atome, avant émission de I'électron Aggest dans un état ionisé et qu'il existe
une énergie nécessaire au franchissement de liéreade potentiel de surfade (ou bien
fonction travail). Cette correction peut étre tréyvar l'utilisation de formules empiriques
[ 59] .La relation qu’on obtient s’écrit alors :

Enuger= Ew(2) -3 [Ex(@) + B(Z+1)]-5 [E(2)+E/(Z+1)]-0s

Si on tient compte du fait que techniqguement Hatillon et 'analyseur sont en contact

électrique et donc que leurs niveaux de Fermi abigiés alors cette relation devient :

Eauger= Ew(Z) ‘% [Ex(Z) + EX(Z"']-)]'% [Ey(z)"'Ey(Z"'l)] -Og-( 5 Ds) ,
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ou ®,est la fonction de travail de I'analyseur.
On obtient finalement : Fger = Ew(2) —%[EX(Z) + EX(Z+1)]—%[Ey(Z)+Ey(Z+l)]—¢)a.

L’énergie d'un électron Auger est donc caractéristi de 'atome émetteur. Pour un atome
lié & un solide, cette équation doit encore étre némlipour tenir compte des bandes
d’énergie (en lieu et place des niveaux discréds).peut dans ce cas avoir acces a des
informations sur les liaisons chimiques entre Pagoémetteur et son environnement. Les
électrons Auger sont émis dans un volume trés pratshla surface avec une profondeur
d’échappement de l'ordre de 50 A. La distributiamegétique des électrons Auger est
reportée sur ldigure IlI-4. Elle se singularise par des raies peu intensgasedjie comprise
entre celle des électrons secondaires et celléldesons rétrodiffusés. Les électrons Auger
émis représentent une faible fraction (216n général) du courant total des électrons
secondaires. lls ne sont pas facilement identdigbdans la distribution en énergie des

électrons secondairesc’est a dire le spectre direct N(E).

La détection peut s’effectuer avec différents typanalyseur. Nous présentons ici
l'exemple de l'analyseur a miroirs cylindriques CM&ylindric Miror Analyser) dont le
schéma de principe est donné suidare I11-11.

fr Détecteur
= . L

Figure 111-11 :Analyseur de type CMA pour la détection des tétets Auger

h

Le canon a électrons fournit les électrons prinsaifénergie comprise entre 1 et 10 keV. Le
détecteur est constitué de deux cylindres de mémel@longueur L et de rayon Bt R et

mis & des potentiels différents, respectivememhdsse et —V.On montre que les électrons
Auger de charge élémentairajei s’échappent de I'échantillon sous une incidedeet2.3°
sont détectés symeétriquement si leur énergie gnétest donnee par afge~ €V 10g(R/Ry).
Avec un détecteur CMA, le balayage en énergie tistréns Auger est obtenu en faisant
varier le potentiel V. On obtient alors directemingspectre d’émission des électrons Auger
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en fonction de leur énergie. lfgure 111-12 montre le spectre Auger du cuivre. Le spectre
brut N(E) doit étre amplifié pour visualiser de nigae claire les raies dues aux électrons
Auger caractéristiques du cuivre. Afin de visualisans ambiguité la position énergétique
des raies dues aux électrons Auger , on a recaumealérivation du signal dN(E)/dE parce

que lintensité des raies N(E) est faible.

dN(E)

N(E) M -

S

2

@ Série de pics Auger

= (LMM) du cuivre

c

L

£

Cu
N(E)

600 700 800 900 1000
Energie (eV)

Figure 111-12: spectre Auger du cuivre [60]

Comme nous lI'avons mentionné, I'énergie cinétigee électrons Auger dépend de I'élément
émetteur mais aussi des liaisons chimiques c’'eliteade I'environnement de I'élément
émetteur. Pour cela, un étalonnage de I'appareiié&essaire et une analyse quantitative
reste délicate.

La profondeur d’échappement des électrons Augentt dgable (50 A), on peut également
établir des profils de concentration d’élémentdarction de la profondeur. Une telle étude
nécessite de creuser I'échantillon entre deux nesswat de mesurer précisément la
profondeur du cratere effectué entre deux mesufes de reconstituer le profil de
concentration des différents éléments analysésnBmi détecteur d’électrons Auger couplé

a un MEB permet de réaliser des cartographies agasition.
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La spectroscopie des électrons Auger est sensibiéer adaptée a I'étude des éléments
légers. La résolution spatiale est bonne ( faiidenétre de la zone d’émission des électrons
Auger) mais il faut se méfier des dégats d'irradiatpar le faisceau d’électrons primaires.

L’étude des matériaux isolants est impossible.

3-2-2-Etude quantitative
Aprés identification des éléments chimiques présdans I'échantillon , la quantification est
la deuxiéme étape en AES. L'intensité d’un pic Augécrit sous la forme :

alE Ao(E,Ep).oa (E). r(E, Ep, matricel.(Ea) .na .Ip
A est une constante qui tient compte des facteypérenentaux tels que la transmission de
'analyseur, I'angle d’incidence du faisceau d'élens primaires et la rugosité de la surface
de I'échantillon analyséoc est la section efficace d’ionisation qui est ligkxhent bien
connue dans le cas des couches internes, maidedeas des couches externes, on a besoin
de plus de données.
wa €st la probabilité de transition Auger pour legeaux d’énergie concernés. Le facteur de
rétrodiffusion r est d’'une importance considéradédes les analyses quantitatives Auger .1l
dépend de I'énergie de liaison de la couche élefoe de laquelle provient I'électron
Auger, relative a I'énergie des électrons primaidesl’angle d’'incidence et des propriétés de
rétrodiffusion de la matrice.
L (Ea) est le libre parcours moyen de I'électron Auger.représente la concentration

volumique moyenne dans une couche superficiellpaidSeur égale a (Ea).
Comme on le constate I'analyse quantitative nétes&siconnaissance précise de plusieurs

parametres d’ou la difficulté de faire ce type @lgse. En pratique, on préfére plutdt une
approche largement utilisée qui est basée sdatdsurs de sensibilité relatifs élémentaires

Sc obtenus a partir d’éléments purs standard. La cdreggon d’'un élément X est donné par

la relation suivante : Cx= ; 1représente les éléments existants dans I'éitloan

/S
E

Cx est la concentration de I'élément X gtebt la hauteur pic a pic de la raie de I'élément X
du spectre dN(E)/E .xSvarie de 0.02 a Jet dépend de I'élément en question ainsi que de

I'énergie du faisceau d’électrons incidents.
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111-3-3 -Spectrométrie des photoélectrons

3-3-1-Principe
Le principe de la spectrométrie des photoélect(®RS : X-Ray Photoelectron Spectroscopy
ou ESCA : electron Spectroscopy for Chemical Analy®st rappelé sur fagure 111-13.

Photon X 4 Photoélectron

\7

| j | Eande de
L_) valence
[ L
< L
1 Ly
K

Figure 111-13: Principe de la spectrométrie des photoélectrons

Si un photon X primaire suffisamment énergétiquase un atome de la cible, I'ionisation
s’accompagne de I'émission d’'un photoélectron dénergie cinétiquele-) est telle que :
E..= hv -E. — @, .Dans cette équationhv est I'énergie du photon X incident, Eénergie
nécessaire pour amener |'électron depuis son nijessu’'au niveau de Fermi du matériau et
®, la fonction travail de I'analyseur. La fonctionveal du matériau n’intervient pas pour la
méme raison qu’'en spectroscopie d'électrons Augenngce nous l'avons déja vu . En
premiere approximation, Eest I'énergie de l'orbitale atomique de I'électrdrénergie des
photoélectrons créés par l'interaction de la mati@&vec des rayons X monochromatiques
permet donc d’accéder aux niveaux énergétiquesidases de la cible sondée. Des rayons
X permettent de sonder les niveaux profonds demegade la cible alors que des photons
UV permettraient d’accéder aux électrons de la batalvalence. Cette derniére solution est
utilisée en UPS pour Ultra-Violet Photoelectron Spescopy.

Une différence de liaison chimique n’influe pasedtement sur les niveaux profonds d’'un
atome mais elle modifie I'environnement électromiqee qui a un effet sur I'énergie du
photoélectron. La technique ESCA est sensible #@igohs chimiques. Ldigure 1lI-14
représente schématiquement un spectrometre ESCA.
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Figure IlI-14 : Schéma de principe d’'un spectrometre ESCA

Le tube & rayons X sert de source de photons djéné&s faible (pour réduire le trajet des

photoélectrons) et faiblement dispersés. Les o@natijues des anti-cathodes les plus

utilisées sont répertoriées dangdble IlI-2.

Elément| Raie| Energie (eV)AE (eV)
Mg Ko 1253.6 0.75
Al Kq 1487.6 0.85

Table 1ll-2: caractéristiques des principales anti-cathatiésés en XPS

3-3-2-Energie des pics XPS
Le spectrometre XPS mesure I'énergie cinétiqueptiesoélectrons émis par I'échantillop E

(kinetic energy) Par ailleurs, le contact électrique entre ce deetianalyseur égalise leur

potentiel électrique et, de ce fait, leur niveauFgemi. On peut donc prendre le niveau de

Fermi comme référence de mesure (on pose arbitraitek:= 0), ce qui permet d’établir un

bilan d’énergie figure 111-15) . B« = hv — B, —W,, specOU B, (binding energy) correspond a

'écart entre le niveau de Fermi et 'énergie néa@s pour extraire le photoélectron. Cette

valeur est caractéristique de I'’élément qui a denjzhotoélectron. Quant au travail de sortie

du spectrometre WWpecl caractérise la différence entre le niveau denfrete I'analyseur et

le vide. Mais, dans la pratique, plutét que de mi@teer cette grandeur, on étalonne
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généralement l'analyseur grace a des échantilldasdards, tel I'or, dont on connait
I'énergie des photoélectrons.

La méthode XPS s’applique aussi aux matériaux nétalfiques. Mais, si leur conductivité
est insuffisante, les niveaux de Fermi de I'analyset de I'échantillon risquent d’'étre
différents, diminuant alors la précision des résslt

La spectrométrie des photoélectrons permet de @éteas les éléments sauf I'hydrogéne.
La limite de détection est de I'ordre de 5%L@n?. La résolutioratérale est typiquement de
150 pum alors que la résolution en profondeur estatdre de 100 A car les rayons X
incidents sont peu pénétrants.

La spectrométrie des photoélectrons est une teglrignsible aux liaisons chimiques. Il n'y

a pas de problemes de charge avec les matéridaxts@u faiblement conducteurs.

f

E

K E,
hv B, T —_— Nivean du vide
P e
y Ep=0 —F—— Niveau de Fermi

Ey,

r ¥
Echantillon Spectrometre

Figure 11I-15 :diagramme d’énergie pour un conducteur en éqaillvec le spectrométre

3-3-3-Désignation des pics XPS

Prenons I'exemple de 'argent dont le spectre XB®tSdenné a lafigure 111-16. Comme on
peut le remarquer il y a de nombreux pics, camplestoélectrons proviennent de plusieurs
niveaux d’énergie dans I'atome. On définit les €@gantiques des électrons avec les trois
nombres suivants: le nombre quantique principal b,2,3..., exprimant les couchBsl,
M,...,le nombre quantique secondaire I=0,1,2,...,(ddsignant les sous-couchepsd, f,et
moment cinétique total de I'électron considéréts:, ou le nombre quantique de spin

s = +1/2. Le double pi8d indique que les deux électrons de spin opposé tgr@ant a cet

état ont été éjectés.
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Figure 111-16: Spectre XPS de l'argent
Les notations utilisées pour indiquer le type dmdition qui se produisent durant I'éjection
d’un électron d’'un atome se font comme suit :
-notation rayons X: un état de nombre quantiquecjpal n = 0, 1, 2, 3... est noté
respectivement K, L, M,N... Les différentes combionas des nombres | et j sont quant a
elles simplement numérotées 1, 2, 3...
-notation spectroscopique : un état est défini ggar nombre quantique principal n, suivi
d’une lettre représentative du nombre | (s, p),dydiant au nombre |, il est placé en indice.
| =0:spour'sharp”, | =1:p pour principal ", | =2 : d pour 'tiffuse ".
Par suite, nous obtenons les notations X et spadpique suivantestgble 111-3):

n I j Pics XPS | Suffixe X | Rayons X
1 0 1/2 1so 1 K
2 0 1/2 282 1 La
2 1 1/2 2p2 2 Lo
2 1 3/2 2012 3 Ls
3 0 1/2 382 1 My
3 1 1/2 3p» 2 My
3 1 3/2 3B 3 Ms
3 2 3/2 34 4 Ma
3 2 5/2 34 5 Ms

Tableau [lI-3 Désignation des pics XPS et nomenclature dessa}o
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3-3-4-Analyse des spectres

3-3-4-1-Position des pics

Une fois le spectre obtenu, il est possible deefaime analyse des éléments car la position
d’un pic XPS est une caractéristiqgue d’'un élémeécip.

Cependant les pics peuvent étre déplacés de Isitigns caractéristiques. Ce déplacement
peut étre di aux modifications des couches de waldBl] et autres. Bien que ce
déplacement soit généralement trés faible [linfaion qu’il apporte reste cependant trés
intéressante [62,63]

3-3-4-2-Largeur des pics

La largeur d’un pic tient compte de la largeurimgéque du niveau. la largeur de la raie X et
de la fonction de l'analyseur. La largeur d’un ptant une convolution de ces données, les
pics obtenus sont une combinaison de Lorentzieahds Gaussiennes. En plus, la mesure
des largeurs des différents pics permet I'analysmntitative de la surface de I'échantillon

que nous allons étudier dans le paragraphe suivant

3-3-5-Etude quantitative par XPS

3-3-5-1-Traitement quantitatif des spectres XPS

L'intensité des raies principales dépend de laisecefficace de photo-ionisation de
l'orbitale considérée, de la position de I'atomeetteur et également des fonctions de
transmission et de détection du spectrométre (@oeéddent de I'énergie des photoélectrons).
La largeur & mi-hauteur (FWHM) de ces raies dépadmda durée de vie de I'état ionisé
(profil de nature lorentzienne) et de la largeustimmentale (de nature gaussienne).
Généralement, la largeur de la source X contribapritairement & celle des raies et celle de
'analyseur d’électrons est moindre. Les spectmed fraités en commencant par retirer le
fond continu .

Il existe trois principales méthodes de retraitigee de base : la méthode linéaire, la
méthode de Shirley et la méthode de Tougaard :

* Le retrait d’'un niveau linéaire est simple d’'uning de vue pratique, mais comme lillustre
la figure 11I-17, cette technique est trés sensible au point dartlép d’arrivée de la droite
tracée, donc fortement dépendante de la subjextietutilisateur.

» La méthode dite de Shirley [64] consiste a défume ligne de base en forme de S au
dessous du pic XPS,dont l'intensité est proportatienen tout temps a la hauteur de ce pic.

Bien que cette solution soit purement empiriquée ekt relativement satisfaisante et se
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retrouve aujourd’hui implémentée dans la majorits dogiciels équipant les appareils

commerciaux (CasaXPS, XPSPeak , GaXPS , FitXPS...) .

* La méthode de Tougaard [65], basée sur la théde transport des électrons, a la
particularité de définir une ligne de base s’étemdar plusieurs dizaines d’eV du coté des
énergies cinétiques décroissantes. Elle prend empteo les collisions inélastiques que

subissent les électrons en sortant du matériauyshaPar ailleurs, ce modéle permet
aujourd’hui d’interpréter les différentes formeslidme de base et d’en tirer des conclusions
pertinentes sur la structure des premiéres couatwmmiques du matériau analysé .Cette
technigue est actuellement la plus évoluée, landlaste mais aussi la plus compliquée. Elle
commence cependant a détroner le modéle de Shplégsant de sa notoriété et de sa
simplicité.

Une fois la soustraction du fond continu faitepé&s sont ajustés par une fonction contenant
une composante lorentzienne et une composanteigansgénéralement comprise entre 90
et 100 %.

Ag Epag

700 600 500 400
Energie de liaison (¢V)

Figure 111-17 : lllustration des différentes méthodes de rettaitigne de base sur un
pic Ag3p, dont les poiAtet B marquent les frontiéres : (a) méthode
linéaire ; (b) théde de Shirley ; (c) méthode de Tougaard .
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3-3-5-2-Contenu spectral

Les spectres caractéristiques de la technique lgen&PS représentent la distribution des
photoélectrons N(E}en fonction de leur énergie de liaisor .EDOn y retrouve des structures
primaires et secondaires. Les structures primaioed le produit d'une convolution de la
distribution des photons X incidents, de pics agsoau niveau de cceur et la séparation des
multiplets, aux bandes de valence ainsi que desgmduits par effet Auger. Pour leur part,
les structures secondaires sont le résultat des gatellites et fantbmes provenant de la
source des rayons X et des pertes par collisiorigéiectroniques [ 66].

3-3-5-2-1-Structures primaires

a)Contribution de la source des rayons X

La distribution en énergie des rayons X est déteémipar des singularités attribuées a des
transitions de niveau de cceur qui surviennent idusg anode métallique est bombardée par
des électrons hautement énergétiques. A chaqusitiosn correspond une raie dans le
spectre d’émission susceptible de provoquer I'éoisde photoélectrons.

La raie principale, la plus intense, est resporesalel ce qui compose essentiellement les
spectres XPS. De plus, un rayonnement continu teégutiu freinage des électrons lors de

leur collision avec les atomes de I'anode, contribu fond continu.

b) Pics de photoémission des électrons de coeur et g@tian de multiplets

Les pics d’intérét en XPS sont le produit de latpkemission des électrons de cceur diffusés
élastiquement (photoélectrons primaires) a traversnatériau. Pour un échantillon de
composition homogeéne, l'intensité @)i(provenant d’'une couche d’épaisseur dz situéeed un
profondeur z de la surface, mesurée suivant ure@ngist donnée par :

dio =0 N (99) oL expl 725) T(EeEx) D((EcEx) (B%) dz

ol @ est le flux de photons X & la profondeur z @nsonsidéré comme constant sur la
profondeur analysée, N est la densité atomiqu&deantillon (cni®), Ao est la section droite
de l'aire analysée et donc {&o¥)dz le volume analysé,ottQ est la section efficace
différentielle de photo-ionisation du niveau de caeonsidéré (pour une énergie bt un
angle 6 donnés),Q, est I'angle solide d’'acceptance de I'analyseut edst I'anisotropie
d’émission.

T et D sont les facteurs de transmission et dectéte de I'appareil, et le terme en

exponentielle représente la fraction des photo@est n'ayant pas subi de collision
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inélastique avant de sortir de I'’échantillon. Na@ue le paramétre de base de cette équation
est la section efficace de photo-ionisation et lguBonction de transmission de I'analyseur
peut également appliquer d’importantes modulatitimtensité détectée.

Ainsi, en divisant la surface analysée en couclaentaires de composition connue et en
intégrant les intensités sur I'épaisseur sondé@a peut obtenir I'aire du pic mesuré en XPS.
En pratique, il est tres difficile de mesurer unaaentration absolue, mais on peut procéder
par analyse quantitative relative soit a tous léménts détectés, soit a un élément donné.
L’angle d’analyse azimutal (suivant une directioistallographique de surface) peut influer
sur lintensité du signal provenant du substrat omoistallin. On observe un renforcement
d’intensité dans les directions cristallographiqdesforte densité atomique (diffusion "vers
avant" pour les photoélectrons d’énergie élevé#000 eV). La rotation de I'échantillon
pendant l'analyse permet de moyenner lintensit@lysée sur les différents angles
azimutaux.

c) Pics associés kémission Auger

Le phénoméne de I'effet Auger est un processusdeatle par lequel la lacune laissée par le
départ du photoélectron est comblée par un éleditug dans les couches supérieures,
amenant ainsi I'éjection d’un second électron ¢t Auger). En spectroscopie XPS, il est
possible d’observer quatre séries Auger :

La série KLL (un électron est émis d’'un niveau de cdéet la lacune est comblée par un
électron de la couche L ; pour combler ce désémailun électron du niveau L , un électron
Auger, est alors émis) peut étre observée a pdetifatome de bore jusqu’a I'atome de
sodium, en utilisant une source de rayons X dekgLa série LMM débute avec le soufre
jusqu’au germanium. La série MVpeut étre divisée en deux branches distinctesséfie
M4sN4sNss et la série MsNg7/Ng7. La premiere s’observe a partir du molybdéne jusgu’a
néodyme. Enfin , la seconde branche de la série MbiNaccessible seulement en utilisant
des photons de haute énergie et le premier €léobservé de fagcon adéquate est le hafnium.
Mentionnons, enfin, que I'énergie cinétigue d'urecdfon Auger est indépendante de
I'excitation radiative, électronique ou ionique t@irement a un photoélectron. Par exemple,
si la nature de la source de rayons X était chatm®ed’'une expérience (changement de
'anode de Mg pour une anode Al ), les pics assoaid’effet Auger ne subiraient aucun
changement de position (en énergie cinétique) $amaié les pics de photoélectrons seraient

déplacés. C’est la situation inverse si I'écheléndrgie est convertie en énergie de liaison.
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3-3-5-2-2-Structures secondaires

a) Pics satellites et fantdbmes provenant de la sa@ des rayons X

Nous avons mentionné que la distribution en énedgi® rayons X est dominée par des
singularités attribuées a des transitions de nivd@&woeur. A chacune de ces transitions
correspond une raie dans le spectre d’émissionar |p raie principale, il existe donc
d’autres raies, dites secondaires, qui ont aussinfluence dans la composition des spectres
XPS. Ces raies secondaires sont a l'origine des @& moindre intensité, appelés pics
satellites, situés a des distances caractéristigesspics principaux. Ces distances sont
fonctions de la différence en énergie entre: léssr, et K; produites par I'anode de
magnésium. De plus, puisque I'énergie des raieemEple la nature de I'anode, une
contamination de cette derniére peut amener I'agipade pics fantémes.

b) Contribution de la structure d’état final

La largeur des pics de photoélectrons de cAEuest définie par la largeur a mi-hauteur
(Full Width at Half-Maximum : FWHM) qui est déterndie par la contribution des trois
éléments suivants:

La fonction d’appareil de I'analyseur prend génématnt la forme d’une courbe gaussienne
et dépend du mode d’opération, de I'énergie degugsst du type d’analyseur. Puisque les
pics XPS dépendent d'une combinaison de facteutssien et lorentzien, alors leur
convolution tient des deux types de distributioral$ié tout, les pics sont habituellement
symeétriques mais on remarque toutefois, chez osrtminducteurs, une dissymétrie (longue
queue vers les hautes énergies) attribuée a untégea(shake-up sur des niveaux inoccupés
au-dessus du niveau de Fermi) par les électrormdéuction, des trous laissés lors de la
photo-ionisation [67].

De plus, la structure d’état initial est détermimée le phénoméne de couplage spin-orbite
qui, a I'exception des orbitales s, provoque leadidsement des pics de photoélectrons. La
séparation en énergie d’un multiplet est propréogbitale de I'élément en présence. On
observera, par exemple, un doublet dont la séparat de 0.61 eV pour 'orbitap du
silicium. Lors de la photo-ionisation, certains processugattes multiélectroniques peuvent
survenir. On les rencontre dans le spectre XPS feoose de pics situés a proximité du pic
principal du coté des faibles énergies cinétigllemn existe deux types : shakp et shake
off. Les pics shakaup proviennent d’'une photo-ionisation simple accomgagm’une
excitation d’'un second électron vers un niveawd#éant. Pour leur part, les pics shake off
proviennent d’'une ionisation double, accompagnémel’excitation d'un électron vers un

continuum d’états non-liés.
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c) Pics associés aux pertes d'énergie des photo#ies

Aprés la photo-ionisation, les photoélectrons susiceptibles d’'interagir avec les électrons
du solide. Les électrons peuvent subir ainsi unelosieurs collisions inélastiques et perdre
une partie de leur énergie cinétique. Ces électooméribuent au fond continu du spectre
XPS. Par contre, ils peuvent perdre leur énergie derfagiscréte, témoignant ainsi de
structures associées a 'excitation de plasmorsidface et de volume.
3-3-5-3-Déplacements chimiques des niveaux de caeur

La spectroscopie de photoélectrons induits parnsy6 doit son succes la découverte du
phénoméne de déplacements chimiques des niveacoededes atomes impliqués dans des
liaisons chimiques. On remarque que I'énergie disdn exacte d’'un électron dépend non
seulement du niveau duquel la photoémission eséisgis encore de I'état d’oxydation de
'atome et de I'environnement chimique et physitpeal.Une variation d’un de ces derniers
donne lieu a de légers déplacements des pics deéhission dans le spectre, appelés
"déplacements chimiques" (chemical shift en anpl&ar exemple, un atome avec un degré
d’oxydation plus élevé montrera une énergie desdiaiplus élevée due aux interactions
coulombiennes plus fortes entre le photoélectrda rbyau atomique (moins d’écrantage).
En fait, le déplacement chimique des niveaux deircest un probleme théorique
relativement complexe. Par contre, au niveau exprial ces données sont répertoriées et
se retrouvent sous différentes formes dans ladiiiée permettant ainsi une interprétation
plus aisée des spectres XPS.

Signalons pour terminer, des profils de répartitdes éléments en profondeur par XPS
peuvent obtenus de la méme fagon que par AES.
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111-3-4-Spectrométrie par rétrodiffusion d’ions (RB S)

La rétrodiffusion Rutherford d’ions légers est unéthode d’analyse quantitative basée sur
les interactions coulombiennes entre les noyauprdjectile et ceux des atomes de la cible.
Elle est non destructive et indépendante des haisbimiques. Elle permet de déterminer la
composition chimique des régions proches de laasar{~1pm) d’'un matériau. La RBS
consiste a mesurer le nombre et I'énergie desnéinsdiffusés selon un angle donné apres
interaction avec les atomes de la cible. A paltirces informations , on peut accéder aux
masses atomiques et aux concentrations élémentiisesonstituants de la cible en fonction
de la profondeur [68 ]. Un schéma de principe d’'erpérience RBS est représenté sur la
figure I11-18.

) Grotdométre
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diaphragmes
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tagnétigques
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de sutface
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magnétigque

Figure 111-18 : schéma de principe d’'un montage RBS.

Ce montage est constitué d’un accélérateur quiged’obtenir le faisceau d’'ions primaires
Iégers et énergétiques (obtention des ions, séfedtccélération) , d'un dispositif qui permet
de focaliser le faisceau d’ions sur I'échantilloie(meéetre sur I'échantillon de I'ordre du mm).
L’échantillon est monté sur un goniomeétre pour eééglvec précision I'anglé pour lequel

les ions rétrodiffusés sont détectés avec uneuttsolde I'ordre de 10 keV.

3-4-1-Principe général

Lorsqu’on envoie un faisceau de particules légaves une énergie de 1 & quelques MeV sur
une cible, certaines d’entre elles s’approchentisarhment des noyaux des atomes pour
subir une déflexion a grand angle. C’est la réffodion Rutherford qui est schématisée sur

la figure 111-19, ou un ion incident de masse, Et de vitesse y/s’approche d’'un atome cible
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de masse M Apres le choc élastique, I'ion incident est rdifiusé avec un anglé et une

vitesse \ et I'atome cible est diffusé d’'un angpeavec une vitesse,V

ion rétrodiffusé

ion incident
¥o .M,

VIEMI

Figure 111 -19: Schéma d’une collision élastique dans le systémiaboratoire,
entre un ion incident de massed¥lde vitesse yarrivant
sur un atomdaleible de masse Mau repos.

3-4-2-Le facteur cinématique
En mesurant le nombre et la distribution en énedg particules rétrodiffusées, on obtient
un spectre reflétant la composition atomique aqme la distribution en profondeur des
espéces présentes dans I'échantillon sur quelqie®metres d’épaisseur. Le traitement
analytique de la collision élastique entre lioramcilyse et la cible, conduit a définir le
facteur cinématique K. On le détermine & partir gescipes de conservation de I'énergie
Eo = Ei+E; et de la quantité de mouvement lors d’'une coltigitastique. Nous pouvons alors
écrire le systeme d’équations suivant, dans leeafiel du laboratoire :
MVo = M1V co® +MyV5 cosp
0 = W1 sind +MyV 3 sing
En éliminantd dans le systeme, on obtient I'énergie de reguleéel'atome cible :
EZ:EO%co&p
L’expression analytique qui relie I'énergie de Etrule rétrodiffusée £et I'énergie de la

particule incidente gest donnée par :

2
Ez(avlg Mfsinze)”2+MlCO£) K@
E, M, +M,
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K est appelé le facteur cinématique, il s’écrit coenle rapport des énergies avant la collision
Eo et apres la collision Ell dépend des masses Et M, et de I'angle de rétrodiffusion II

est compris entre 0 et 1, sa valeur est d’autars gtande que la masse du noyau sondé est
lourd et elle est d’autant plus petite que la palé incidente est lourde.

Le facteur cinématique Hépend seulement de la masse du noyau cibletlde I'angle de
rétrodiffusion6. On peut partir de la valeur de K, identifier E®mes du matériau si on
connait I'énergie kEde la particule incidente .

3-4-3-Sélectivité
Si une cible contient deux éléments de massesnesisla séparation de leurs signaux sur le

spectre RBS reposera sur leur différence d’énedgierétrodiffusion. Cette différence
d’énergie doit étre plus grande que la résolutioeergie du systéme de détection pour que
les deux signaux soient bien séparés. D'aprés @Yfixé , la sélectivité s’exprime par la

relation :AE = E, (;j_l\}/i AM,.

La différence d’énergie sera, d’aprés cette équapooportionnelle a la différence entre les
facteurs cinématiques et a I'énergie incidenteadealticule.

La figure 11I-20 présente un spectre réalisé pour une directioat@té du monocristal de
titanate de strontium, avec une énergie des iatidents (hélium) de 1,6 MeV. Elle montre
les différents fronts correspondant a la rétrogiffn des ions hélium sur les différents
atomes composant SrT4O

3-4-4-Section efficace de Rutherford

Le nombre de particules rétrodiffusées pour une@smlonnée d’atomes de la cible est
déterminé par la probabilité d’interaction entre iens incidents et les atomes de la matrice
cristalline. Cette probabilité correspond a la isecefficace de diffusiom . Etant données
les énergies utilisées (1 a 4MeV), on peut trdéeralcul de la section efficace de Rutherford
en considérant une interaction Coulombienne erdse deux charges positives de l'ion

incident et du noyau de I'atome cible, schématséda figure I11-21.
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Figure 111-20 : Spectre du titanate de strontium réalisé daesdinection aléatoire avec une
énergie incidente des paléis d’hélium de 1,6MeV.

Nous pouvons alors exprimer une section efficatféréintielle d&(0) = 2tbdb. Les ions dont
la trajectoire est comprise entre b et b+db vortirsune déflexion dans une direction
comprise entr® etf+do. L'expression de @ en fonction de I'angle solideCtdpour un angle

au sommet compris entéeet0+do est donc & = 2x sind do

. _dg. bdb
d'ou, o=45 =5irp do

noyvan

Figure I1I-21 : Diffusion d’'un ion sur un atome, b est le paramé’impact,
qui correspond a la disiaentre la trajectoire initiale de I'ion
et 'axe de méme directgassant par le centre du noyau cible.

0 est I'angle de diffusion.
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L’expression de la section différentielle de diftusde Rutherfordo(0) :% dans le

référentiel du laboratoire s’écrit do _

‘40 (2)

[ 7,2,& T [co® +(1-(M,/M,)%sirc0) 2]’
2E, sin’0 (1-(M,/M,)?sin*0)"?
3-4-5-Sensibilité de la méthode

La sensibilité de la RBS est directement reliéea giobabilité ou section efficace de
rétrodiffusion. La section efficace de Rutherfotdpés (2), est proportionnelle 4227, et
inversement proportionnelle au carré de I'énengaédiente.

On peut donc montrer que la sensibilité de la R&SI@utant plus grande que :

-la charge Zdu projectile est grande

-la charge Zde la cible est élevée,

-I'angle 6 de diffusion est petit,

-I'énergie incidente Eest faible.

L’effet de ces paramétres est a relativiser.

A partir de (2), on peut déduire que le nombre aitiqules rétrodiffusées , et analysées par
le détecteur, et qui sont d’énergie B; =N, g—g (E)d6.N..Tt ,avec:

N, : nombre de particules d’énergie E rétrodiffuséteecueillies par le détecteur

N; : nombre total de particules incidentes

%(E) : section efficace différentielle

N : nombre d’atomes par érdans I'échantillon

T : épaisseur de matériau correspondant a la laggeanergie d’'un candk .

3-4-6-Conditions expérimentales d’'une analyse parBS

Pour réaliser une analyse par spectrométrie dediétrsion Rutherford (RBS) on envoie un
faisceau monocinétique d’ions légers comme I'hélisum I'échantillon a caractériser. Ces
ions pénétrant dans la matiére, subissent poulufgap des ralentissements induits par les
électrons du milieu tout en suivant une trajectajueasi rectiligne. Cependant, un petit
nombre d’entre eux (1 sur 10000) pourront étreodifiusés par interaction élastique avec un
angle d’observatiof compris en général entre 150° et 18@jufe 111-22), avec les noyaux
des atomes composant la cible si la masse deilimdent est inférieure a celle de I'atome
cible.
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Figure I1I-22 : Schéma d’'une expérience de rétrodiffusion éjasti

3-4-7-Analyse en profondeur

Sur lafigure 111-23 est schématisée la trajectoire d’'une particuledame d’énergie &
rétrodiffusée avec une énergie K&ir un atome de surface. En pénétrant dans le, ¢iioin
incident perd de I'énergie, essentiellement paentidsement électronique. Avant d'étre
rétrodiffusé, son énergie est fonction du trajéil garcourt, soit i -AE;,. De méme, apres la

collision, la particule rétrodiffusée perd une EanE,; de son énergie sur le trajet du retour.

x Nombre de coups
—
E
AE 50
E — Ep
AE
A

hA KEq .

Ez EE, Energi'e
(a) E2 (h)

Figure [1I-23 : a) Perte d’énergie du faisceau incident danslmnd’épaisseu.
b) Allure dpectre RBS correspondant.

Si x est petit, inférieur & 100 nm, on peut considéngg & pouvoir d’arrét dE/dx reste
constant sur cette épaisseur et la perte d’énsiégeit :

AE,, :((cji_E)Eo' X

A la profondeur, les ions sont rétrodiffusés avec une énergid\E;, :
E:1 = K (Eo -AEiy)
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Apres la collision, les ions subissent une nouvedlge d’énergie de sortie :
-t
ABout = cod Vdx KEO. X

On a alors I'énergie des particules rétrodiffusgeivant dans le détecteur qui s’écrit :
E, =E, -AE,, = KE,- KF) r oS dF) Ix 3)
La perte d’énergie des ions incidents traversaatapaisseux s’'écrit :

== ({9 « o5 ), )

La RBS est une méthode quantitative particulieransensible aux éléments lourds. Cette
technique est non destructive. Elle nécessite nalé@ateur d’'ions (donc une méthode chere)
et présente de faibles résolutions latérales.

Si la collision élastique entre I'ion incident etdoyau de I'atome cible a lieu en profondeur ,
'équation (3)devient: E=KE-xS , Sreprésentant les pertes d’énergie dans la cible.
La connaissance depgrmet de convertir les décalages observés eniérargrofondeur
d’interaction ion primaire/noyau de la cible .

3-4-8-Composition d’'une couche mince contenanté&éments

L’analyse quantitative d’'une couche mince conterzréléments A et B est possible si
'épaisseur de la couche mince est faible: dansca® les spectres enregistrés et qui
correspondent a chaque élément sont séparés.

Si I'épaisseur de la couche est importante, lestsge des différents éléments peuvent
interférer et il est difficile de les exploiter.

En mesurant la surface des spectres de chaquend|é@nealétermine la concentration de ces

éléments : N _0a BE,.Hy oy Hy s
" N2® T oy AE.H, H. g®

Ha, Hg sont respectivement les hauteurs des spectreslémént A et I'élément B.

Na, Ns sont respectivement les densités de I'élémentded®lément B dans la couche.

S%,S° représentent t respectivement les pertes d'émegi’élément A et de I'élément B.
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111-3.5-Spectroscopie de masse des ions secondaires

3-5-1-Introduction

La spectroscopie de masse d’ions secondaires ,nglais SIMS (secondary ion mass
spectrometry ) est une technique d’analyse physitamique de I'extréme surface. Elle peut
étre qualifiée de méthode de microanalyse au sank awolume analysé instantanément
posséde une de ses dimensions bien inférieure enométre. Cette méthode d’analyse des
matériaux est fondée sur le bombardement par des Elle est basée sur la détection des
particules chargées (ions secondaires) produites $effet d’'un bombardement d’ions
primaires incidents. La nature des ions secondd@neis est intimement liée & celle de la
surface de I'échantillon. De plus, les ions secordane peuvent provenir que de I'extréme
surface (1nm) ce qui fait du SIMS une des techriges plus sensibles a la surface. Le
phénoméne SIMS est suffisamment général pour poavlyser tout type de surface, les
seules contraintes concernent les échantillons compatibles avec [l'ultravide. Les
applications du SIMS sont donc nombreuses : anai@mentaire et moléculaire, profil en
profondeur, imagerie ionique, identification chimey

Les performances générales propres de I'analysguenpar émission secondaire des
matériaux solides peuvent se résumer comme Ssuit :

-une trés grande sensibilité (de trés faibles émite détection) pour la quasi-totalité des
éléments de la classification périodique (analyséaces) ;

-I'accés a I'analyse isotopique élémentaire (emgéoiraceurs isotopiques); la détermination,
en régime dynamique, de profils de concentratipardir de la diffusion ; la possibilité, en
régime statique, d’accéder a la composition, éwdigiment moléculaire, des premiéres
couches atomiques ou moléculaires ;

-la localisation spatiale avec une bonne résolutatérale et en profondeur, des éléments ou,
dans certains cas, des especes chimiques ;

-I'utilisation des effets chimiques "de matrice"upadentifier, éventuellement quantifier, des
composés chimiques.

La complexité des spectres de masse obtenus eliffesiltés de quantification font que
cette méthode n’est par contre pas adaptée a ftifidation et a I'analyse quantitative des
éléments d’alliage en forte concentration dansrlagriaux massifs, pour lesquelles on aura
plus volontiers recours a des méthodes moins ceéseet plus rapides comme la microsonde

électronique, la microscopie a balayage analytijaealyse chimique, etc.
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Nous allons tout d’abord résumer quelques princigees phénomeénes d’émission ionique
secondaire, dont la connaissance est nécessairaipeltbonne interprétation des analyses.
La description simplifiée des appareillages pemaetnsuite d’expliciter les processus
d’obtention des données, pour dégager les parasn&t@erimentaux les plus importants en
analyse des matériaux. Les procédures analytiqessvariées que permet cette méthode
seront aussi passées en revue. Enfin, les paritésladu SIMS utilisé pour les analyses

seront présentées.

3-5-2-Applications

Tous les matériaux compatibles avec l'ultravidevest étre analysés par SIMS: métaux,
alliages, polyméres, vernis, peintures, adhésiistazix, céramiques, résines, verres, bois,
papiers, échantillons biologiques (cheveux, osuisvégétaux, etc. . .), dépots ultra minces,
couches mono-moléculaires, additifs, surfactants.

Ces analyses SIMS ne concernent que lI'extréme caurda@s échantillons c’est a dire les
premiéres monocouches atomiques ou moléculairesadsurface. L'analyse des ions
secondaires par spectrométrie de masse informdasmature chimique élémentaire et
moléculaire de I'extréme surface. Trois modes dis®peuvent étre utilisés:

- analyse par spectrométrie: I'étude des empreispestrales secondaires permet I'analyse
chimique élémentaire, la détection des principdtestions chimiques et l'identification
moléculaire de I'extréme surface. Les spectrestitapst 'empreinte digitale de la surface
et sont sensibles a de nombreux facteurs: la natiraique, la composition, les phases
physico-chimiques, le vieillissement, la cristatién la réticulation, I'oxydation etc. Ce mode
est le plus fréquemment utilisé: il permet lidéicttion de polymeres (alliages et
copolymeres), la détection et l'identification dadditifs, surfactants, contaminants des
surfaces, la détermination de la nature des oxgtlesmplexes métalliques etc.

-imagerie ionique secondaire: la cartographie dpgees élémentaires et moléculaires peut
étre obtenue par balayage du faisceau d'analyseuseirzone d'intérét. L'imagerie est
couramment utilisée pour I'analyse locale de dé&faut contaminations: points de corrosion,
défauts sur verres (moules et lentilles optiqudéfauts de pigmentation sur peintures et
vernis, défauts de métallisation (sérigraphie, edfur), microélectronique, soudures,
enrobages, etc.

- profilométrie en profondeur: I'alternance de plsad@rosion et de phases d’analyse permet

de déterminer I'évolution en profondeur des élémennstituants la surface. Les domaines
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d’application se limitent a des dépbts trés mincexcédant pas le um. La résolution en
profondeur peut atteindre la monocouche. Les ppales applications concernent I'analyse
en profondeur de dépbts ultra minces, dépbts peffagie plasma, analyse des couches
d’oxydes sur métaux, ségrégation des especes.

3-5-3-Principe

C’est est une technique d’analyse physico-chimdgdextréme surface. Elle est basée sur
la détection des ions secondaires produits soffet’d’'un bombardement d’'ions primaires
incidents. L'impact d’'un ion ou d'une molécule pédant une énergie de quelques KeV
produit I'émission de rayonnement et de particaedifférentes natures: des photons, des
électrons secondaires, des particules neutres ¢at@h molécules), des ions secondaires
positifs et négatifs caractéristiques de I'échati(voir figure 111-24).

Faiscean mcident
(1ons , neutres)

Tons Neutres

Flectrons

Echantillon

Figure 111-24 : Principe de la technique SIMS
3-5-3-1-lons primaires
L’énergie des ions primaires a l'origine des énaissi secondaires est comprise entre 0,1
KeV et 50 KeV. Les ions primaires incidents provequune cascade de collisions sur une
profondeur de 40A a plus de 150A selon la naturesuhstrat et des ions primaires). Ce
phénoméne trés court @& a 10'%) produit I'énergie nécessaire a la désorption des
particules secondaires se trouvant dans la premigehe atomique ou moléculaire de la
surface. Ceci fait du SIMS une des techniquesllesgensibles a I'extréme surface (I0A).
3-5-3-2-Régimes statiques et dynamiques
L'intensité du faisceau d’'ions primaires définiuaeypes d’analyses SIMS :
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-Le SIMS "statique” utilisant des intensités prireaifaibles (Ip<1 nA/cf), la pulvérisation

de I'échantillon est trés faible (1 A/h). Une fiact seulement de la premiére couche

moléculaire (ou atomique) est consommee au counsedanalyse. On peut considérer que
I'état de la surface reste inchangé apres cettigsma

- Le SIMS "dynamique" utilisant des intensités derant primaire (Ip>1 mA/cf), I'érosion

de I'échantillon par pulvérisation est alors impote (>10 um/h). Au cours d’une analyse,

I'évolution du signal est suivie en fonction dep@nétration dans le substrat. On trace alors
pour chaque espéce détectée un profil en proforgléwonne I'évolution des concentrations

des espéces en fonction de la profondeur.

3-5-4-Analyses de surface par SIMS

3-5-4-1-L’analyse élémentaire

Il s’agit d’'une méthode trés sensible, contrairetrarx autres techniques spectroscopiques.
La détection des ions ne s’accompagne ni de rayoents parasites, ni de fond continu.
L'analyse se fait par spectrométrie de masse :etolés espéeces sont détectables de
I’hydrogéne (H) a l'uranium (U). On peut égalemggdliser des analyses isotopiques.

Les facteurs de sensibilité varient facilement dfaoteur 18 selon I'élément considéré.
Pour un méme élément, des variations importantegesit également selon la nature du
substrat, les effets de matrice, les phases chasida cristallinité, I'orientation....

La sensibilité de la technique varie donc forteménin élément & l'autre et dépend du
substrat et des effets de matrice qui s’y produisén régle générale, quelques centaines
d’atomes sont suffisantes pour permettre la déealiun élément. Il faut cependant qu'il
soit présent a I'extréme surface (1 nm). La limie détection de quelques éléments est
donnée a laable IlI-4 .Sa valeur est de l'ordre de 1 a 10 ppm de la @memcouche

atomique ou moléculaire.

La technique d’analyse par SIMS est une méttsetsible et présentant de bonnes
résolutions latérales et en surface sur des prefmsdtrés réduites (analyse de couches
minces ou de profils de profondeur) .C’est une néqple destructive qui nécessite une
calibration. Les isolants peuvent étre difficileg@alyser. On a dans le cas d'échantillons
isolants recours a I'utilisation d’'un faisceau d@&rons annexe qui évite que I'échantillon se

charge en cours d’analyse.
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Element Limite de détection en atm/fcm?®  |Lirnite de détection en ppm

Li 2108 0.2
Na 2.108 0,2
K 2.1010 20
Gr 1.109 1

Ee 2.109 2

M 2.1010 20
G 1.010 10

Table IlI- 4 limites de détection de quelques éléments

[11-3-5-4-2-Analyse chimique

Le SIMS permet une analyse chimique tres fine eardpectres d’'ions secondaires sont
sensibles a plusieurs facteurs physico-chimiquesladesurface (cristallinité, matrice,
orientation, phases...). De plus, le SIMS statiquengé une analyse moléculaire des ions
organiques (pics moléculaires, fragments caratiguiss, sensibilité a la structure

moléculaire) mais aussi des ions inorganiques (@syphases, ...).

3-5-4-3-Analyse quantitative

La principale difficulté lors d’'une analyse quaatite est la forte variation du rendement
d’ionisation qui dépend d'un grand nombre de petaes. |l n'y a pas d'analyse
quantitative directe par SIMS. Par contre, desrinfdions quantitatives relatives peuvent
étre obtenues par comparaison des spectres oudemuaht des rapports d’intensités. Des
méthodes de calculs, parfois complexes, sont éitis elles sont basées sur la construction

de gamme d’étalonnage ou I'utilisation d’étalongines.

3-5-5-L'utilisation du soufflage d’oxygene
L'analyse par SIMS peut également étre menée soufflage d’oxygéne. Ce mode

opératoire se caractérise par I'existence d'unssive d’oxygéne (>210° Torr) dans la

chambre de I'’échantillon, au lieu d’'un vide pousk&n des principaux avantages du
soufflage réside dans sa capacité a diminuer céraitement la longueur du régime
transitoire de la mesure. Grace a la pression déng, une couche oxydée apparait
pratiguement immédiatement a la surface, permettaritrer rapidement dans le régime

permanent de l'analyse. L'autre avantage est l'amgation du taux d’ionisation des
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impuretés électropositives (comme le bore). On aimsi une augmentation du rendement de

e _ nombraleparticule®mise
pulvérisation G= nombradionsincidents S) . La table IlI-5 donne les rendements de

pulvérisation absolus S(Mede quelques métaux dans le cas ou leur surfacer@sre ou
couverte d’'oxygengs9].

Métal (Me) S(Me) S(Me)
Surface propre Surface couverte d'oxygérle

Mg 0,01 0,9
Al 0,007 0,7
Ti 0,0013 0,4
Cr 0,0012 1,2
Mn 0,0006 0,3
Fe 0,0015 0,35
Ni 0,0006 0,045
Cu 0,0003 0,007
Mo 0,00065 0,4
Ta 0,00007 0,02
w 0,00009 0,035
Si 0,0084 0,58
Ge 0,0044 0,02

Table 1lI-5: rendement de pulvérisation de quelques métaux

ergpence ou non d’'oxygene a leur surface

Le rendement de pulvérisation est fonction de &sgion d’oxygéne . Lorsque la saturation
pour un élément est atteinte , ce n’est pas obiliganhent le cas pour les autres éléments a
une méme pression d’'oxygéene (vidgure 111-25) .Tous ces avantages assurent une meilleure
reproductibilité des profils. D’autre part, il amme inconvénient une diminution de la

vitesse d’érosion d’un facteur 2 a 4 (pour le gilig), I'allongement des temps de mesure et
la difficulté de régler le faisceau primaire.
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Figure 111-25 :Variations du rendement de pulvérisation des ions
de silicium en présence d’oxygéne

3-5-6-Les profils en profondeur

La vitesse d’érosion varie selon la densité etlame chimique des couches érodées, elle
doit étre mesurée pour chaque milieu traverséstllenc nécessaire de calibrer I'instrument
en utilisant des dépéts d'épaisseur connue ou eunaet la profondeur des cratéres par des
méthodes optiques (interférométrie), mécaniquexfijpmetre).

Sur un instrument dynamique, la durée d’acquisitiorspectre par rapport a la vitesse
d’érosion peut limiter la détection d’interfacegrne (ou la sensibilité de détection). Cette
limite n’existe pas avec un instrument SIMS statigour lequel les profils sont réalisés par
une succession de phases d'érosion et de phaseaydas "statique" du fond du cratere.
L’érosion est alors indépendante de l'analyse cepgumet d’obtenir une résolution en
profondeur couche par couche (<nm) ainsi que idatiion d’ions primaires différents pour
I'érosion et I'analyse.

Les profils de répartition en fonction de la pralenr permettent la compréhension de
beaucoup de processus tels que la diffusion, l'atigd, la corrosion, la ségrégation

interfaciale , etc...Un exemple est donndigure 111-26.
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figure I11-26 : Profil du bore implanté dans un échantillon ¢£SiC

111-3-6-Conditions d'obtention des profils de profondeur

Mises a part les méthodes non destructives telledaymicroanalyse par faisceau d’électrons
et la rétrodiffusion d’ions de haute énergie (RBBgxiste d’autres techniques pour étudier
la distribution en profondeur de certains élémeatsl’analyse chimique.

Le principal inconvénient de ces méthodes chimiqestsde modifier certaines propriétés
mécaniques et chimiques de la matrice du matérrmlysé. Une méthode universelle
applicable au décapage ou I'érosion des couchefesatst de bombarder la surface de ces
couches avec des ions d'énergie comprise entrequge®lcentaines et quelques milliers
d’eV. En parallele avec ce décapage ionique, ladti®in simultanée des ions pulvérisés
(SIMS) est un puissant moyen pour I'analyse degmdéur. Les techniques de réalisation de
profils de répartition en profondeur doivent étéparées en deux catégories: les techniques
destructives et les techniques non destructives.

Dans les techniques destructives, une surface dedehe mince est érodée dans presque
tous les cas par un faisceau d'ions ou par un I@seMMA). En général, I'analyse de la
surface et I'érosion ionique doivent avoir lieu dales mémes conditions de vide afin
d’obtenir un profil continu et d’éviter la contaration de la surface des couches minces
(oxydation).

La sensibilité de I'analyse varie d’'une techniquiaatre et deux aspects différents sont a
considérer: le type d’information qu’on veut obtepar une méthode spécifique (atomes,

73



hydrogéne, isotopes ou composés) et les limitaketertion de cette méthode. Deux cas sont
a distinguer en ce qui concerne la résolution: dsolution latérale et la résolution en
profondeur. La résolution en profondeur est déteémipar 'homogénéité du processus
d’érosion et par la profondeur de la zone qui éleeparticules analysées. La résolution en
profondeur idéale doit étre de I'ordre de quelgligsle I'ordre d’'une monocouche) , et ceci
spécialement dans I'étude de I'extension des régi@s interfaces.

Lorsqu’on désire faire I'acquisition de profils geofondeur par SIMS , XPS ou AES [l'effet
de I'érosion ionique de la surface de [I'échantilloranalysé, différents phénomeénes

indésirables se produisent .Ces phénomeénes relalggiise quantitative difficile.

3-6-1-Effet de I'érosion ionique sur la surface dé& couches mince

Le processus de pulvérisation (érosion ionique)aekbrigine de diverses inhomogénéités
qui affectent la résolution en profondeur [70,71].

Il est connu que le rendement de pulvérisation dégdertement de la nature chimique du
matériau pulvérisé, aussi bien que de sa structistalline. Sous I'effet du bombardement
ionique, et a cause des valeurs difféerentes duerardt de pulvérisation de chacun des
éléments présents dans la couche mince, la coatientde ces éléments change a la surface
de la couche mince par rapport a la concentratorcaels éléments dans le volume de la
couche mince. Ce changement de la concentratioduitolui-méme a un changement des
rendements de pulvérisation des éléments. Ce plEm®nend I'étude quantitative difficile,
en particulier dans le cas des profils en profonddtS ou XPS

Un autre phénoméne apparait lors du bombardementnptaisceau d’ions de forte densité
de courant : des "cdnes" de taille variable appseat sur la surface bombardée et I'axe de
symétrie de ces "cbnes" a la méme direction qeideeau d’ions incidents. La formation de
ces cones est le résultat de différents effets qued la dépendance annulaire du rendement de
pulvérisation, du type de matériau, la diffusionsdeface...

L’effet particulier de ces cones est une perteadésolution en profondeur. Il y a aussi I'effet
inévitable de l'implantation ionique. Des limitati® d’ordre technique s'imposent. Les plus
importants problemes techniques sont la re-pulatas et les effets dus aux bords du
cratere formé suite a I'érosion ionique.

Durant I'érosion ionique, une petite fraction dutérau pulvérisé se redépose au fond du
cratere formé. La conséquence en est un effet dentiine” dans toute technique d’obtention

de profils en profondeur. C’est un inconvénient eoaj en particulier lorsque I'élément
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recherché est en tres faible concentration dansoleéshes minces (traces).

Les effets de cratére sont dus aux inhomogénéétés densité de courant du faisceau d’'ions
(au niveau du pourtour du faisceau d’'ions). Cectasl d’'ions pulvérise constamment les
régions de la surface de la couche mince autogratére formé. Les effets de cratére sont a
éviter, particulierement en profils SIMS.

L’érosion de la surface d’'une couche mince (ou dalide) crée beaucoup de problemes qui
rendent la quantification des éléments difficileqat peuvent modifier I'arrangement local
des atomes dans les couches minces.

En pratique, on essaie toujours d’éliminer lesédéhts effets qui perturbent I'acquisition de
profils en profondeur, ou du moins de les minim{g&;,73].

Les différents phénoménes indésirables qui intangat durant I'érosion ionique ainsi que

leurs remedes peuvent résumés comme sulit :

Facteurs instrumentaux:

-uniformité du faisceau d’ions,

-effets de bords du cratere,

-composition du faisceau d’ions: les impuretés,

-composants neutres qui proviennent du canons ion

-contamination par les gaz résiduels: adsorptieméposition du matériau pulvérisé : effet de
mémoire

Remeédes Pour minimiser les effets dus aux instrumentsoion de la surface analysée
doit étre uniforme autant que possible, et il fantployer une " ouverture électronique” ou
un systeme de lentilles, ou les deux. Les impuretéss neutres peuvent étre filtrés. Un vide
trées poussé (UHV) réduit la contamination de I'éthn par les composants dans
'enceinte d’analyse.

Caractéristiques de I'échantillon:

-phases multiples: érosion préférentielle

-échantillons polycristallins: rendement de pulsétion dépendant de I'orientation
cristalline,

-défauts de structure: formation de "cones",

-rugosité de la surface originale,

-isolants
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Remeédes
Pour réduire la rugosité de la surface, on utilseanons a ions ou bien on fait tourner

I'échantillon lorsque le faisceau incident est qbé.

Effets du bombardement:

-Pulvérisation préférentielle,

-diffusion et ségrégation,

-rugosité entrainée par la pulvérisation,

-implantation des ions primaires,

-effets de charge,

-effets d’échauffement du au bombardement,

-changements structuraux,

-effets chimiques dus a la pulvérisation: formatiencomposés, décomposition des
COmposeés,

-déplacement des atomes.

Remeédes Utilisation d’ions incidents de faible énergie, dasse élevée, et d'un grand

angle d’incidence du faisceau primaire.

Nous venons de voir que I'érosion ionique d'unefate est a l'origine de changements
importants et de différentes natures . Des ptéwasi particulieres doivent étre prises
lorsqu’on veut faire I'acquisition de profils deogfondeur de la composition élémentaire ou

relative d’'une couche mince au risque d’avoir desiltats différents des valeurs réelles.
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[11-4-Mesure de résistivité par la méthode des quae pointes

Une des méthodes les plus communes de mesurgék@divité de surface d’un matériau est
I'utilisation de la méthode des deux ou des quptiates[74].Cette méthode est basée sur
l'utilisation de pointes (sondes) qui sont soigaées de maniere linéaire , soit disposées
sous la forme d’un carré .Ces pointes sont en cobdieect avec la surface de I'échantillon
étudié . La méthode des deux pointes et celleqiestre pointes sont les méthodes les plus
populaires pour mesurer la résistivité .Ceci estiduossibilité de réduire au minimum les
effets parasites de la résistance de contacipr ces deux méthodes .
Pour comprendre pourquoi quatre pointes sont géméent employées, la méthode des
deux pointes est considérée ici pour faire unepavaison. Dans la méthode des deux
pointes figurelll-278), deux sondes de tension sont disposées avec uoeespat fixe et
sont déplacées en méme temps le long de la suifacematériau . Le courant entre par la
premiére sonde et sort par la deuxiéme. La terexitre les deux sondes est mesurée par un
voltmeétre .En combinant le mesure de la tensida etesure du courant traversant les deux
sondes a la surface, il est possible de calculetdstance de surface du matériau entre ces
deux sondes en utilisant la relation suivante :

Riotale = tension(V)/Courant(l) = 2R+ 2Rp+ Rs
La résistance variable.Rst la résistance parasite de contact entre faceudu matériau et
la sonde en contact avec cette surfaggeBt la résistance de constriction, ou la résistanc
parasite provoquée par le resserrement des lidaeurant au niveau du contact avec
surface du matériau. La résistance qui nous présenintérét pour nous est la résistange R

ou la résistance du matériau considéré.
. I
4 I; Ty

+U : ¥ U :
1 2 .
1] 2 3| 4
(a) (b)

Figure llI- 27: Principe de la mesure de résistivité de surfmrda méthode

des deux pointes (a) et la még¢hdes 4 pointes (b) .
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Bien que la méthode des deux pointes soit capabléowrnir la résistivité de surface, la
méthode des quatre pointes est meilleure du fait dutilisation de deux pointes
additionnelles pour mesurer la différence de pageatla surface du matériau. Ces sondes ne
sont traversées par aucun courant, ce qui élilemessistances parasitesd R, mesurées
dans la méthode deux pointes.

Si I'épaisseur est négligeable par rapport auxeaudimensions de la couche mince, on peut

construire un modéle bidimensionnel de la conduactiai donneTU= % ou K est un

coefficient sans dimension caractéristique de targ#rie 2D (forme des contours, position
des contacts). Le coefficient K peut étre calculalgiquement dans quelques cas
particuliers trés simples, par exemple pour 4 pairdlignées équidistantes sur une couche

sans limites (infinie) K =% .

On définit la résistance de surface par:% .R aura alors pour expression :

U_ 453 U et R s’exprime en Q/0O0) .
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CHAPITRE IV

Caractérisation des couches minces de WSi

IV-1-Introduction

Les siliciures de métaux réfractaires préférés pesirapplications décrites dans la section
micro-électronique sont W§iTiSi,, CoSp, NiSi en raison de leurs excellentes propriétés
en général. Dans cette étude nous avons choisBig &&r il présente certains avantages par
rapport aux autres siliciures tels qu’'un meilleontrdle du processus de fabrication des
couches minces ,une meilleure couverture des msrcbe autre avantage est la possibilité
d’obtenir le WS} par CVD, ce qui a donné lieu & beaucoup de patiics traitant de ce
siliciure.

La pulvérisation cathodique d'une cible composérdait en général & des couches minces
de staechiométrie différente de la cible pulvériség,76] particulierement dans le cas ou la
cette cible a pour composition MS[M : métal) [77].

Dans la littérature on ne trouve pas d'explicatisasisfaisantes a ce phénomeéne. Il est
certain que la différence des rendements de psh#ion est un facteur important dans ce
domaine. Par exemple, le rendement de pulvérisdticdmngsténe est 1,6 fois plus élevé que
celui du silicium pour une énergie des ions inctddAr’) égale a 1000 eV. La pulvérisation
d’une cible MoSi conduit au contraire a des couches minces richesdlieium, alors que le
rendement de pulvérisation du molybdene est 0,@i(de tungsténe étant de 0,6 [78]). Le
rendement de pulvérisation ne semble pas étreule sause de la sous stoechiométrie des
couches minces de WSUUne partie de I'explication de ce phénoméne &slifférence du
coefficient de collage du métal et du silicium[79].

L’objectif fixé au départ est d’obtenir des couch@aces de rapport Si/W égal au moins a 2
avant recuit de ces couches. En général aprest mesicouches minces avec un rapport
Si/W plus grand que 2 , il se produit une diffustnsilicium de la couche mince vers le
substrat. La valeur de ce rapport est choisi d®ite afin d’éviter le pompage du silicium du
substrat vers la couche mince, phénoméne qui stuiprdans le cas des couches minces
sous-steechiométriques . Pour cette raison , natsrpns de couches minces de "siliciure
de tungsténe (WQI', au lieu de couches minces de disiliciure degst@éne (WS).

Des couches minces de siliciure de tungstene oitééborées par la pulvérisation
cathodique rf d'une cible composite WSiomme nous l'avons reporté dans les travaux

publiés [80] .Les premieres analyses par RBS onhtréoque ces couches sont sous
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steechiométriqgues. Nous avons alors utilisé un réartif (du silane : Sif durant la

pulvérisation de cette cible dans le but d’augmente rapport Si/W dans les couches
obtenues. Pour des raisons de sécurité ( le séahérés inflammable) la faible pression
partielle de silane utilisée n’'a pas permis d’aveire augmentation significative de ce
rapport. La solution a été alors la pulvérisationme (non réactive ) d’'une cible riche en

silicium WSk 7 qui a conduit & des couches minces ayant un rapV proche de 2.

|V-2-Dépot des couches minces
L'appareil utilisé pour I'obtention de ces coucless le Sputron Il de chez Balzers. C’est un

appareil de pulvérisation cathodique par faisceauplhsma .Les principales parties qui

constituent cet appareil sont une chambre d’ioiBajun générateur RF avec adaptateur
d'impédance , une enceinte de pulvérisation etnsemble de pompage.

Le cycle de pompage se fait de maniere automatiguee pompe primaire de type rotative a
palette & 2 étages (débit :35%h) permet d'obtenir un vide primaire de I'ordre H0°torr.

Une deuxiéeme pompe de type pompe a diffusion dgh(diébit :900 I/s) entre en action et

permet d'atteindre un vide secondaire de I'ordrel@@torr. Le plasma est produit dans la

chambre d’ionisation par une source de type trigde figurelV-1).

plasma

]

Cathode

———]

+V
Anode

trou de Sin permettant
I'effusion des ions Art

Figure IV-1: schéma de la source triode utilisée

Le gaz utilisé est I'argon et qui a les caracti#gpgs suivantes : Argon N55, qualité
électronique, et d’une pureté de 99,9995 % .Uricerde 5mm de diamétre en bas de cette
source permet aux ions d’argon crées de passerl@mcginte de pulvérisation pour étre
ensuite accélérés vers la cible. Ces ions passams fenceinte de pulvérisation par
effusion a cause de l'existence d’'un gradient desgion. En effet , la pression dans la
chambre d'ionisation est environ 10 fois plusvéte que la pression dans I'enceinte de
pulvérisation [81](de I'ordre de TQorr).

Les ions qui effusent de la chambre d’ionisationt sacélérés vers la cible qui se trouve en

bas de I'’enceinte de pulvérisation, et viennergidapulvériser .La cible de forme circulaire
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a un diamétre de 60mm et une épaisseur de 6,35ltera.Eté obtenue par pressage a chaud.
On peut charger quatre cible différentes danhéanbre de pulvérisation mais on ne peut
choisir qu’'une cible & pulvériser a la fois. Aingdiest possible de déposer des couches
minces alternées , métal/silicium par exemple etvgat étre recuites par la suite .Une
tension RF de fréquence 13,56 MHz est appliquéedble par rapport au plasma. Comme
nous l'avons vu ( I-2-3-3-2) une différence de ptitd continue se crée entre le plasma et la
cible (qui est pratiquement au potentiel de laeberta cible étant portée au potentiel négatif.
Les couches minces de siliciure de tungsténe sépbosgs sur des substrats de silicium
monocristallin (orientation :110) légérement dopé ghosphore .Les dimensions de ces
morceaux de silicium sonix1,5 cm .Ces substrats ne subissent aucun traitgraeitulier ,

ce qui veut dire que la couche d’oxyde natif njgass éliminée avant I'opération de dépdét de
la couche mince. L’épaisseur de cette couche diexgst de I'ordre de 30 a 50A .Les
substrats sont disposés verticalement sur un c@roun nettoyage de la surface de la cible
de certaines impuretés ( qui sont dues essentiefiera la pollution créée par le systeme de
pompage décrit ci-dessus) par sa pulvérisationndupaelques minutes est fait avant chaque
opération de dépo6t .Un cache empéche les élémelvirigsés de se déposer sur les substrats
durant le nettoyage de la cible. Au cours de I'afién de pulvérisation le carrousel est mis
en rotation afin que la vitesse de croissance cdeiches minces sur les substrats soit la
méme pour tous les substrats disposés sur ce satrdula fin de cette opération , on doit
attendre que les couches minces soient & la tetop@rambiante avant de les retirer de
I'enceinte de pulvérisation pour éviter tout risgiexydation de ces couches . En effet ,
nous avons mesuré a l'aide d'un thermocouple umepéeature des substrats qui est

d’environ 80°C a la fin de I'opération de pulvétisn .
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|V-3-Résultats de I'analyse par diffraction X

L’étude de la structure cristallographique a étéefa I'aide d'un diffractometre Bragg-
Brentano. Les diagrammes de diffraction obtenuaréirples différentes couches minces de
WSix n'ayant pas été recuites (aucun traitement thggre)i ne montrent aucun pic de
diffraction: elles sont de structure amorphe conten@aontre ldfigure V-2

Par contre, comme on le voit afigure IV-3 les diagrammes correspondant aux couches
recuites présentent les pics de diffraction quacgarisent la phase tétragonale [82,83].

o
2
o
)
-
0
=]
T
uc}
g
(-
L L 1 1 L L 1
50° 45" 40° 35° 30° 25° 20"
Angle (29)
o
2
o
rt
-
i vfMAMMMWW
a
&
)
=
-
1 1 1 1 1 1 1
(11 B 75" 7o* 65" 60" 55° 50°
Angle (29)

figurelV-2:diagramme de diffraction d’une couche de W\Siant recuit.

Les différents pics relevés surfigurelV-3appartiennent au groupe dans lequel cristallise le
WSiy tétragonal.

Les hauteurs relatives des pics de diffraction Eg@rement différentes des valeurs données
par les tables ASTM comme nous l'avons reporté datablelV-1 Cette différence est le
résultat d’une cristallisation incompléte du matérapres recuit.
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figurelV-3:diagramme de diffraction d’'une couche de W\girés recuit.

hkI d(A) ™
100 3.91 50
101 2.97 100
102 2.27 70
110 2.02 85
111 1.96 50
003 1.6 25
200 1.485 20
112 1.482 25

Table 1V-1 distances interréticulaires et intensité relaties pics du composé WSi
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IV-4 Résultats de I'analyse par RBS

Pour faire ce type d’'analyse , les couches minoegte déposées sur des substrats en
béryllium et sur la face polie de substrats en@aeh L’utilisation de ces substrats permet
'absorption d’'une grande partie des ions incidexttseci permet de mettre en évidence
l'interface couche mince/substrat sur le spectr&RB

L’énergie des ions He incidents est 2MeV et I'ardjlacidence esb =160°.Les résultats des
analyses de ces couches minces sont résumés dahkelév/-2

Epaisseur mesurée | Epaisseur calculée aire des pics Composition
Echantillon
au profilometre (FMHW) atomique
Ssi = 58000 50.32 %
, 1140A
n°l_WSj/Carbone 1200A (fig. V- 4) Sy =1576000 | 47.11 %
1g.1V-
J Sar = 5000 257 %
Ssi = 9200 61.90 %
. 600A '
n°2_ WSj/Carbone 700A (fig.IV- 5) Sw =1570000 | 36.39 %
19.1V-
d Sar = 4300 1.71 %

Table IV-2 composition de différentes couches minces de,\At&ilysées par RBS.

Lesfigures 1V-4 etlV-5 donnent les spectres RBS obtenus aprés analyseudeddférentes
couches minces élaborées a partir d'une cible dé;.WPar exemple ldigure 1V-4 nous
donne la composition suivante : Si :50,32% ; W:4%1W et Ar :2,57%. Ceci conduit a un
rapport (Si/W)=1,1.
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Figure 1V-4: Spectre RBS d’'une couche mince de Wine épaisseur
égale a 115@8posée sur un substrat de carbone
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Figure IV -5 Spectre RBS d’'une couche mince de Wine épaisseur

égale a 60@&posée sur un substrat de carbone
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Ces résultats montrent bien que les couches milabsrées a partir d'une cible composée
conduit & des couches minces qui n'ont pas la m&meehiométrie que la cible pulvérisée
.Dans notre cas , les couches minces de siliciareudgsténe sont sous stcechiométriques
c.a.d riches en tungstene. Pour augmenter ce tapmas avons déposé des couches minces
par pulvérisation cathodique rf réactive. Le gazcti utilisé est le silane SiHLe silane qui

est trés inflammable n’est pas utilisé pur magsst dilué dans I'argon ( 5% SjH 95% Ar)
pour écarter tout danger d’explosion. Mais l'augtaéan du rapport Si/W n’a pas été
notable certainement & cause de la trop faiblespye partielle de silane utilisée lors de la
pulvérisation réactive.

L’examen de ces premiers résultats nous indiqu& deases : la staechiométrie des couches
minces déposées est différente de celle de la cdilees mémes couches renferment une
certaine quantité d’'argon . La présence d’argorsdaas couches minces , qui ne sont pas
recuites, est due au plasma d’argon utilisée lergulvérisation cathodique de la cible. La
présence de cet argon ne semble pas avoir unimifertant sur les propriétés des couches
obtenues telles que la composition, la résisteftées contraintes induites dans ces couches.
Cet effet sera d’autant moins important apres fapén de recuit [84,85].

V-5 Etude de la morphologie des couches minces

par microscopie électronique a balayage

Cette étude nous permettra de connaitre la morgigolte la surface des couches minces,
recuites ou non, et de déterminer la taille demgrau agrégats.

A I'ceil nu, la surface des couches minces parsstliet uniforme. Les images suivantes ont
été prises sur un microscope électronique a batagiagnarque JEOL.

L'image donnée a lgurelV-6 montre la surface d’'une couche mince non rec@itey.
distingue des espéces de grains de petite taille.
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1.8U0 SMEB

Figure 1V-6: Aspect de la surface d’'une couche mince non recuit
On y distingue des grains de trés pediéet

Aprés recuit a1000°C durant 30 minutes , la surtEcéa couche présente des motifs répartis
de maniere uniformefigurelV-7). Si la couche est recuite a 1000°C durant 60 tagu
'aspect de la surface de la couche est différefie,semble formée d’agrégatgyrelV-8).

R

1.80 SMEB

Figure IV-7 : Couche mince recuite sous flux d’azote a 1000°@mtB80 minutes.
On voit que la surface contient des motifs.
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1.8U SHMEE

Figure 1V-8: Couche mince recuite sous flux d’azote a100fifant 60 minutes.
La surface n’est pas uniforme , ellefesnée d’agrégats.
A plus fort agrandissement , On observe que cefttace est formée de grains de taille
variant de 1700 & 2000A envirofigUre IV-9. Enfin le recuit sous vide cause la dégradation
de la surface de la couche mince .On voit surdde donnée a lagure IV-10 qu'il y a
décollement et fissuration de la couche mince.

20KY X40000 .10 SME

Figure IV-9 : Surface de la couche précédente a plus forhdgsement .
On peut estimer la taille des grains entre 17002@20A .
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Figure IV-10 : Couche mince recuite sous vide a 1000°C duramiBQtes.
La mauvaise qualité duevesbt la cause du décollement et de

la fissuatide la couche mince.
La taille des grains est en relation avec la teatpée et la durée de recuit: elle augmente

lorsque la température de recuit croit [86]. Léldales grains est en étroite corrélation avec

la résistance de surface des couches minces [87-89]

IV-6-Mesure de I'épaisseur a I'aide du profilométre

Avant I'opération de dépét de la couche une fimedie de verre est fixée sur une petite
région de la surface du substrat de silicium. Aifade cette opération de dépét , on retire
cette lamelle et on obtient alors une marchecqtriespond a I'épaisseur de la couche
mince déposée.

La vitesse de croissance des couches est d’en8Bévmin lors de la pulvérisation de la
cible de composition Wgi.Dans le cas de la pulvérisation réactive, lasggede croissance
ne varie pas beaucoup avec la pression de gasfré&arhme le montre ldigure 1V-11

Durant la pulvérisation, le silane se décompeiste silicium s’incorpore dans les couches
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minces en croissance. Ceci s’est traduit par ugeéréé augmentation de la vitesse de

croissance.
50 , —
Puiszance meidente 450 W
Cible | W5l
|
fﬁ» ]
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Figure IV- 11 Evolution de la vitesse de croissance des couches
miscen fonction de la pression partielle de silane

6-1-Epaisseur des couches minces apres recuit

Les spectres de diffraction de rayons X des coudhésnues ne présentant pas de pic de
diffraction et la résistivité de ces couches étdatvée, un traitement thermique (recuit) de
cristallisation s’est avéré nécessaire. Pour esabuches minces sont placées dans un four
constitué d’'un tube en quartz qui est porté praivesnent & une température de 1000°C
(voir figure 1V-12 .Ce four est autorégulé en température .La dduéeecuit varie de 30 a
40 minutes. Le recuit s’effectue soit sous fluxzdte, soit sous vide. Aprés recuit, on a

constaté que I'épaisseur des couches minces atgmen
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{ cas du recnit sous vide)

Figure IV-12 Four de recuit avec régulation de température

6-1-1-Recuit sous flux d’azote.

Au départ, I'azote utilisé était supposé sec. Laslywes AES et XPS des couches minces
recuites montrent qu'il existe une couche d’oxyael’'drdre de 100 A a la surface de ces
couches (40 A dans le cas des couches non recutes) laisse penser que l'azote contient
une faible quantité de vapeur d’eau et gu'’il njga$ parfaitement sec. Le tube en quartz est
traversé constamment par un flux d’azote, jusqe’@ue la température de ce tube revienne
a la température ambiante. (Les couches minces deBaexposées a I'atmosphére
s’oxydent). En général , les couches minces rexdiéecette facon gardent une surface lisse
et leur aspect est métallique. Cependant , la cairfe certaines couches minces ne garde
plus le reflet métallique; la cause en est certagm I'azote qui n'est pas parfaitement sec
comme on I'a vu plus haut.

Lorsque la cible utilisée est WsSI'épaisseur de la couche mince (de composition; V&8
RBS, avant recuit) varie de 1200A avant recuit @0 aprés recuit. Si la cible utilisée est
WSi, 7, alors I'épaisseur des couches minces (de conodN'Shzen RBS, avant recuit)
varie de 1200A a 1300A environ aprés recuit. Lesches minces de composition WSi
consomment plus de silicium que celles de compwsiWSj7, lorsque ces couches sont
recuites. Ceci explique I'épaisseur plus élevéecdeshes minces (Wi élaborées a partir
d’une cible WSi.

Remarque :

L’épaisseur des couches minces est mesurée avaprés recuit par rapport & la méme

référence qui est la surface du substrat de gificib’augmentation de I'épaisseur des
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couches apres recuit ne peut étre attribuée quéadiffusion du silicium du substrat vers la
couche mince durant le recuit, c’est-a-dire quélse forme pas de WSIians le substrat en

silicium. Donc, I'épaisseur mesurée des couchesitecest I'épaisseur réelle de WSi

6-1-2-Recuit sous vide

La pression résiduelle dans le tube de quartzee6xH0* mbar, & 1000°C. Dans ce cas nous
n'avons pu mesurer d’'une facon précise I'épaissis couches minces aprés recuit. En
effet, la surface de ces couches se dégrade dbsmrve des zones (assez petites) qui n'ont
plus le reflet métallique: la couche mince s’estalée en certains endroits du substrat
(figure IV-10. Ceci est d0 au mauvais vide dans le four etgadaence de vapeur d’eau.

Des essais de recuit de couches minces a l'airarhbiont pas été concluants. Des couches
minces de 1200 A d'épaisseur se transforment emrpoblanche aprés ce recuit. Cette
poudre a le méme aspect que la silice pulvérul@nepeut penser que cette poudre est de la
silice. L’'oxyde de tungsténe W@st volatil a cette température de recuit (1000°C)

IV-7-Résultats par microanalyse X

Les analyses X sur les couches minces de,\M8i été faites & I'aide d’'une microsonde
électronique TRACOR, installée sur un microscop®LIEt fonctionnant en mode EDX
(Energy Dispersive X-Ray analysis).

Des premiéres analyses ont été effectuées surodebes minces de WSiéposées sur des
substrats en silicium. Les résultats de ces amalysesont avérés inexploitables. En effet, les
couches minces étudiées ont une épaisseur maxaaal&00 A, alors que I'information en
microanalyse X provient d’'une profondeur de I'ordeelpm. On mesure alors l'intensité du
signal X du silicium dans la couche mince et dansubstrat (silicium). En fin de compte, la
composition obtenue de cette facon n’'est pas pegise ce soit pour les couches recuites ou
non. Pour éliminer la contribution au signal X dibstrat (en silicium), ce dernier a été
remplacé par un substrat en carbone. Les couchdsdéposées sur la face polie de ces
substrats en carbone; Malheureusement, ceci neepgras I'étude du changement de la
composition des couches minces de Wgires recuit & haute température puisqu’il n'y a
plus de silicium qui diffuserait du substrat vesiscbuche mince, lors de ce recuit. D’autre
part, lafigure IV-13montre que la raie K du silicium se superposerailaM du tungstene.
Ces spectres ont été obtenus par I'analyse de esutthWSi non recuites, déposées sur des
substrats de carbone.
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La composition des couches minces de W8ut étre en principe déterminée en utilisant des
témoins purs. Nous avons utilisé des témoins parsilicium, de tungsténe et de WSi
Cependant, les résultats obtenus sont incohérent®mparaison avec les résultats fournis
par I'analyse RBS .Le résultat de I'analyse par RB#ie couche mince fournit un rapport
Si/W =1,7 alors que cette méme couche mince aralgaé microanalyse X conduit a un
rapport différent Si/W =1,2 .

1.49@ H=74 VFS = BiS5=2 2,138

2aF CORRECTION 20.00 KV 35.00 Degs

Mo. of Iteratione 2

—_——— K [Z2] [Ald [F? [2AF} ATOM L WT . %
W =M 0.874& 1.043 a.%5% 1.008 1.020 48.41 B&.0D

Si-kK 0.123 9.7%2 1.483 1.000 1.177 21.3% 14.00 *
# — High Abszorbance

Figure IV-13: Spectre montrant le recouvrement des pics &i-W/-M . La courbe
en pointillé correspond a un échantii@émoin de silicium.

Le programme de calcul (S.Q.) des concentratioasiué pas a déterminer les
pourcentages atomiques corrects de tungsténe gtidem. Ceci s’explique par le type de
détecteur utilisé (EDS) et aussi par les élémeatkarchés dans I'’échantillon analysé.
Le pouvoir de résolution en énergie est de I'odbrel 30 eV en EDS et de I'ordre de 5 eV en
WDS (Wavelength Dispersive Spectrometer). Le peertype de détecteur est donc plus
sensible aux effets de superposition de pics eestl nécessaire de procéder a une
déconvolution des pics individuels qui peut intrivdudes biais si la forme et la position des
raies ne sont pas parfaitement connues. La raie &llidium et la raie Mdu tungsténe sont
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trés proches en énergie et ne se distinguent queyraforme en EDS. L’'analyse qualitative
des couches de siliciure de tungsténe est défiddns ce cas car les raies Si-K et W-M ne
ressortent pas nettement du bruit de fond et ées s& superposent. Finalement, le controle
de la stoechiométrie de WSivec un détecteur EDS est difficile. La déconvolutiles raies
individuelles nécessite ['utilisation d’échartifis de référence pour obtenir la forme de raie
idéale de Si et W . Pour préciser les effets d’gii8m , nous avons aussi utilisé un morceau
d’'une cible WSi (donc de composition trés précise).Un spectre dyapade cette cible est
donnée a ldigure 1V-14.

Figure 1V-14: Spectre obtenu apres analyse d’'une cible;WSi

Par contre en WDS , les mémes raies peuvent éti@tpanent résolues et ni la précision de
la quantification, ni la limite de détection ne saffectées. Cependant, le temps d’acquisition
est plus grand qu’en EDS.

Il semble donc que la microanalyse X en mode EDSaite pas un outil d'analyse adapté a
I'étude de la composition des couches minces dg WSi

Cependant , la conception du MEB ne permet pdddidion de profils de profondeur de
répartition des éléments dans ces couches. Cet iaabnvénient fait que la microanalyse X
ne peut étre utilisée comme une technique de s de I'analyse de siliciure de métaux
réfractaires. Dans la suite, la composition exaetenue pour les couches minces sera celle
obtenue par des analyses RBS.
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IV-8-Etude de la résistivité des couches minces

Un montage basé sur la méthode des quatre poiatesanservi a la mesure de la résistivité
des couches minces de W.SNous donnons les résultats de ces mesures daras ldes
couches minces avant recuit et aprés recuit

8-1-Couches non recuites

Les couches minces élaborées a partir d’'une cibl&/&p ont une résistivité de I'ordre de
350 uQ-cm avant recuit. L'utilisation du silane comme géactif a permis d’augmenter la
quantité de silicium dans les couches minces dtargcaine une légére augmentation de la
résistivité. La résistivité de ces couches att88apQ-cm (figure 1IV-19. Nous n’avons pas
pu aller au-dela d’'une pression de silane égalel®dmbar qui correspond & une pression
maximale dans la chambre de pulvérisation. (Au-didacette pression, le dispositif de
pulvérisation ne fonctionne plus). Un résultat &iné a été obtenu par [90, 91] en utilisant
une cible de W3};, une puissance de 2,4 KW en mode de pulvérisatimgnétron DC. Les
couches minces élaborées sont de composition WiSont une résistivité de I'ordre de 600
uQ-cm avant recuit, la température des substrats étate a 450°C.

400

pulvérisation réactive
1 Couche non recuite

Résistivité (uQ-cm)
W W W
A & o
. 2. °

320+

300 —— T T
0 2 4 6 8 10
Pression partielle de silane (X1 04mbar}

Figure IV-15 Résistivité des couches minces avant recuibaantion
de laepsion de silane.
8-2-Résistivité apres recuit
Aprés traitement thermique, la résistivité des dmscminces diminue fortement.

Le recuit s’est effectué sous flux d’azote & umepérature de 1000°C, durant 30 minutes.
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La figure 1V-16 représente les variations de la résistivité desclies déposées par
pulvérisation cathodique réactive aprés recuit

65
| pulvérisation réactive
Apres recuit
= 60- .
T
G
= 55.
2
=
o
o 50
o
45 ————

0 2 4 6 8 10
Pression partielle de silane (x1 0'4mbar)

Figure 1V-16: Evolution de la résistivité apres recuit

La résistivité apres recuit varie entre 50 ety6Bcm .Cette résistivité est plus élevée que
celle des couches minces recuites obtenues a partie cible WSi (en absence du gaz

réactif). Sur latable 1V-3sont reportées les différentes valeurs de latiéisisdes couches
minces avant et apres recuit

Méthode utilisée Résistivité avaniRésistivité aprés
recuitpQ-cm) | recuitpQ-cm)
Cible WS} 7(substrats froids) 480 50
Cible WSj+ Si
= _ L 480-520 50-60
(substrats froids)
Cible WSp 7(substrats chauds)  520-640 60-65

Table I\V-Résistivité des différentes couches minces élaborée
Les valeurs des résistivités reportées sur ceaaldent celles des couches minces recuites

sous azote, a une température de1000°C, duranti®@es. La pulvérisation de la cible

composée W3k permet d’obtenir des couches minces recuites sistinété acceptable (50
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uQ-cm). La valeur de cette résistivité est donnéesdagaucoup de travaux, comme une
bonne résistivité pour des couches minces dewgifiae tungsténe. [ 92,93].

8-3-Cas des substrats chauds

La surface des substrats de silicium sur lesquals mvons déposé les couches minces de
siliciure de tungsténe est contaminée par de lawag'eau et des hydrocarbures.

Pour éliminer cette contamination les substratsédétchauffés in-situ avant I'opération de
dépbt. Nous avons constaté que la résistivité dashes minces déposées augmente avec la
température de chauffage des substrats comme ohepeuir & lafigure 1V-17.

620 Puissance incidente : 450W
| Cible :\WSi, -
600- Substrats chauds

580-
560
540-
520-

Résistivité (uQ2-cm)

5004

I T | T I ' | I |
100 200 300 400 500
Température des substrats (OC)

Figure IV-17: Résistivité des couches minces en fonction
de la température de chauffage des substrats

8-4-Résistivité et structure cristalline
L’augmentation de la résistivité des couches démosér des substrats chauds (non recuites)
peut s’expliquer par I'étroite relation qui existatre la résistivité et la structure cristallo-
graphique des couches en question.. Dans de nos@sreuublications, on souligne la
présence d’'une phase hexagonale dans le casideses de tungstene. Les premiers pics de
diffraction correspondant a la structure hexagoagfgaraissent a partir d’'une température de
recuit supérieure a 400°C [94]. A partir d’'une témgiure de recuit égale & 600°C, on
détecte la présence des deux structures hexageingiragonale [95]. Dans le cas du WSi
la température de transition de la structure hexalgoa la structure tétragonale est estimée a
550°C [96-98] figure 1V-18).
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L’étude de la résistivité des couches minces deiwgié de tungstene en fonction de la
température de recuit montre que cette résispatse par un maximum correspondant a une
température de recuit entre 500 et 600°C [99,1l06kistence de ce maximum est attribué a
la présence des structures hexagonale et tétraggdresd couches minces non recuites ont une
structure amorphe. Dans cette structure il exist lhisons Si-Si, des liaisons Si-W et des
liaisons W-W qui sont conductrices. Il peut exisiessi des percolations entre des agrégats.
Dans le cas ou les substrats sont chauffés, I'antatien de la résistivité peut étre attribuée a
un changement du mécanisae conduction des électrons [101,102] .

Ce mécanisme n’'est pas clair. On peut supposerlajuiksposition des atomes dans la
structure amorphe est modifiée a cause de la teyér Les atomes de tungstene et de
silicium commencent a établir des liaisons de néskastructure mal cristallisée comportant
des joints de grains fortement résistifs pour @mepérature allant jusqu’a 500°C.

Le réarrangement atomique est tel que les électtem@nnent moins mobiles que dans la

structure amorphe, ce qui provoque une augmentdéda résistivite.
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Figure IV-18: diagramme de diffraction d’'une couche de WSi
apres recuit a différentes températures.

Il apparait[103] que les impuretés dans les siliciures peuwdranger la résistivité des
couches minces, leurs propriétés de gravure, lesraiotes, I'adhérence au substrat et



d’autres paramétres tels que le coefficient d’espanthermique ,la taille des grains, la
vitesse d’oxydation... Ces impuretés peuvent auséral le processus de croissance des
couches .
Cependant, la présence d’éléments dopants edtabie et ces dopants jouent un role
important dans la cinétique des réactions .
Discussion

La surface des substrats de silicium utilisés nibies aucun traitement particulier.
Cette surface est polluée par la présence de lauvag’'eau, des hydrocarbures qui
proviennent du systeme de pompage (pompe a diffushiile...). Il existe aussi a la surface
des substrats une couche d’oxyde natif qui estedémaisseur de I'ordre de 30A [104]. La
couche mince déposée sur ces substrats sera sépasebstrat (silicium) par une couche de
SiO, , et d'impuretés. Lors du processus de recujthiEnomeéne de diffusion qui a lieu entre
le substrat et la couche mince dépend fortemehétdd de propreté de la surface du substrat
et de son nettoyage. Les impuretés et 'oxyde pgudtee éliminés par un décapage ionique
in-situ avant le dép6t de la couche mince. Cependam tel décapage engendre des
contraintes, influant sur la réaction d’interdifius entre la couche mince et le substrat . La
surface peut étre nettoyée par certaines méthd@és 106] telles que le nettoyage par une
solution HF diluée, I'exposition & un plasma inssichauffage des substrats a haute
température dans une enceinte en I'absence d’'espéliles...
Les couches minces que nous avons élaborées ontéfesées sur des substrats
simplement dépoussiérés. Leur résistivité est peréé par rapport a celle qui est donnée
dans la littérature (dans le cas de couches olbdermer pulvérisation cathodique). Ces
couches ont une composition de la forme Wé&vec x<2 . Au cours du recuit, le silicium
diffuse du substrat vers la couche mince. L'épaiisdes couches augmente apres recuit; le
silicium diffuse donc, dans la couche mince de \VBialgré la présence de la couche
d’'oxyde a l'interface. La question est de savoif®stygene et les impuretés ont diffusé
dans les couches minces aprés recuit, en quebgepions, et leur influence possible sur
la résistivité. L'analyse de ces couches par SHdSs aidera a répondre a cette question.
Conlusion
Les couches minces €laborées par pulvérisatiorodiphe rf sont de bonne qualité et leur
surface ne se dégrade pas apres recuit sous Hawrte' .
Ces couches cristallisent dans la structure tétr@goaprés recuit & 1000°C pendant 30
minutes . Les couches déposées sur des substeatdschnt une résistivité (avant recuit)

élevée dont l'origine n’est pas parfaitement déteém, mais qu’on peut néanmoins attribuer
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a un changement de la disposition des atomes paomaa la structure amorphe qui est
responsable d’un changement dans le mécanismecdadaction électrique.

Les couches minces obtenues a partir de la cible Y@8t :

-une résistivité de I'ordre de 5@-cm aprés recuit,

-un rapport de concentrations atomiques Si/W éghJ7aavant recuit (résultat obtenu par

RBS) et apres recuit, ce rapport vaut environ &2u(tat obtenu par AES).

IV -9 Etude des couches minces par AES

Les couches minces sont découpées en morceauxrme fectangulaire, de dimensions
10x12 mm, qui sont fixés sur un porte-échantillem ges vis dorées. Le porte-échantillon
est placé sur une canne (manipulateur) qui perfimitoduction des échantillons dans la
chambre d’analyse. Une fois les échantillons iniitsql il faut attendre que la pression dans
la chambre d'analyse diminue au moins jusqu'd rhbar. Un détecteur d’électrons fournit
une image en électrons secondaires de la surfacé&édeantillon sur I'écran d’'un
oscilloscope. A l'aide d’'un crayon optique, le faau d’électrons primaires est arrété a
I'endroit voulu de la surface de I'échantillon 2abyser.

En réglant la position de I'analyseur, on optinlseignal Auger. Ceci se fait en contrdlant
lintensité d’'un pic Auger donné (exemple: le silim), pic qui par la suite sera utilisé
comme pic Auger de référence d’intensité maximaler pes analyses des échantillons. Cette
référence est nécessaire pour la comparaisonrderigité des pics Auger d’'un spectre a un
autre (aprés érosion ionique par exemple).L'anab&efaite en modAE/E = constante.
Dans ce mode, la résolution se dégrade quand g@nemeétique des électrons augmente,
mais la transmission augmente [107].Les pics ddaihergie cinétique peuvent étre détectés
sans grandes difficultés

Les conditions d'analyse (pression dans la chamibenalyse, courant d’électrons
primaires...) doivent étre les mémes. Une solutionsiste a placer tous les échantillons a
analyser sur un carrousel, placé lui-méme danshémbre d’analyse. L'analyse de ces
échantillons se fera alors dans les mémes conditlas électrons primaires ont une énergie
cinétique de 5 keV et le courant d’électrons priesiest de I'ordre dedA. Le diamétre du
faisceau d’électrons est environ 20€0. Les couches minces de W8e sont pas isolantes et
ceci nous évite d’avoir le probléme d’accumulatites charges électriques.

Le spectromeétre utilisé est du type hémisphériquimidble focalisation et dispersif. Son
schéma est donné aflgure 1V-19.
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Figure IV -19: Schéma de principe de I'analyseur de type hémisgue

9-1-Analyse des couches minces de W&vant érosion ionique

L’'analyse des couches minces de YW8ayant subi aucun traitement (décapage ou érosion
ionique) montre que la surface de ces couches iast contaminée par la présence de
carbone et d’oxygene. Le spectre Auger didare IV-20a été obtenu & partir de I'analyse
d’'une couche mince de WSilaborée a partir d’'une cible de Wi

Le carbone détecté provient des hydrocarbures mucentaminé la couche mince lors de
son exposition a I'atmosphere et de la chambreuliepsation du dispositif d’élaboration
des couches minces. En effet, ce dispositif utiise pompe a diffusion d’huile. Ces
hydrocarbures ne peuvent pas provenir du systemgodgage de la chambre d’analyse
puisque ce systeme utilise une pompe ionique. Idwaas remarqué que l'intensité des pics
de carbone et d’'oxygene augmente avec la duré@akiion a I'air ambiant.
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Figure IV -20: Analyse par AES d’une couche mince de Wi8hn recuite. On
constate la contaminatioradsurface de ces couches minces

Le pic relevé a 84 eV correspond a I'oxyde de isifit (SiG,). Le pic de silicium a 92 eV
n'apparait pas. La surface des couches mincesastrédcouverte d’'une couche d’oxyde de
silicium (SiQy). L'oxyde de tungstene ne semble pas étre préskensurface de ces couches.
En plus des pics de carbone a 276eV (KLL) et d'@éxga 519 eV (KLL), on reléve des pics
d’intensité relativement faible de silicium a 1688 (Si:KLL) et de tungstene a 1758 eV
(W: MNN).

9-2-Etude des couches minces de WSipres érosion ionique de la surface

La surface de la couche mince est nettoyée a ldiigefaisceau d’ions argon. Apres érosion
ionique de quelques minutes (2 a 3 minutes, etzone érodée de dimensions 4x4 mm), les
pics de carbone et d’oxygene diminuent fortemees jhics de silicium a 92 eV et a 1738 eV
deviennent plus intenses. Les différents pics témgs(179 eV, 185 eV, 358 eV, 1758 eV,
1818 eV) n'ont pas une intensité élevee a ce gfayiee IV-21). Une fois lacouche d’oxyde

et les impuretés éliminées (on n’enregistre plue ge trés faibles pics de carbone et
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d’'oxygene), les différents pics de silicium et degstene deviennent nets et plus intenses
(figure IV -22.

Aprés érosion ionique, nous avons constaté que ldand cas, couches minces recuites ou
non, l'intensité du pic de tungstene n‘augmenteaprés que celle du silicium ait augmenté.
Ceci laisse penser qu'il y a une zone superficiellele silicium est en exces. Ceci sera
vérifié par I'étude des profils Auger en profondales couches minces. Notons aussi la
présence d’'un pic Auger de l'argon a 222 eV (LMMpargon détecté peut étre attribué a
'implantation ionique de I'argon lors I'érosionrimue de la surface des couches minces.
Cependant les analyses en RBS de couches mincesdaoites) ont montré que I'argon
existe dans les couches minces. Cet argon prod@mt aussi de la chambre de pulvérisation
puisque c’est ce gaz qui est utilisé pour créptdema . Ce gaz s'incorpore dans les couches

minces durant leur croissance
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Figure IV -21: Spectre Auger d’'une couche mince de Wfpirés érosion ionique
d’une durée dmidutes (I'épaisseur érodée est d’environ 20A).
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Figure 1V-22 Spectre Auger d’une couche mince de Y\girés érosion
ion@de10 minutes (élimination totale de la couch&id®).

9-3-Analyse quantitative par AES

Souvent, la détermination semi-quantitative deolajgosition élémentaire est suffisante dans
les applications pratiques de la spectrométrie Aulyimsi, beaucoup d'études comparatives
par AES de la composition des couches minces antip@e rendre compte de la qualité des
couches minces. Nous avons étudié comparativeraararhposition des couches minces de
WSix élaborées en prenant comme échantillon standardnarceau d'une cible de
composition WSi pure a 99,95 %. Méme si les résultats que noussaebtenus sont
approximatifs, ils nous permettent néanmoins de giril y a plus de silicium d’'une couche
a une autre. Nous avons pris les pics de Si et desVplus proches en énergie (vigure
IV-23) afin de minimiser la variation de la sensiBilite I'analyseur avec I'énergie cinétique
des électrons .
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Figure 1V-23: Pic de Si et de W utilisés pour le calcul de la
concentration relative desams minces.

Par exemple, nous avons trouvé une composition \&iSi; en RBS) dans le cas d’'une
couche élaborée a partir d’'une cible \W&i une composition WSi(WSizen RBS) dans le
cas d’'une couche élaborée a partir d'une cible WSi

9-4-Profils Auger des couches minces de WSi

Les couches minces de W&k sont pas isolantes. Ceci évite 'accumulatierciiarges a la
surface des couches minces lors de I'érosion i@iflaccumulation de charges a pour effet
de ralentir ou de repousser les ions incidentss(iar)) qui doivent venir pulvériser la
surface des couches minces. Le faisceau d’'iondents fait un angle de 30° avec la normale
a la surface des couches minces. Les ions incidamttaine énergie égale a 5 keV. Le
diameétre moyen du faisceau d’ions est 0,7mm. Leetdaissée par I'impact du faisceau
d’ions sur la surface de la couche mince est dadagolutét elliptique. La forme du cratere,
relevée a l'aide du profilometre & stylet (Alph&{9t est donnée a lagurelV-24 La
pression d’argon dans la chambre d’analyse B 2mbar.

La durée de I'érosion ionique est de 15 minutds eburant ionique primaire vaut 1y .
Lorsqu’on désire acqueérir des profils en profondapidement, I'analyse se fait au centre du
cratére creusé par le faisceau d'ions, et ce deesiefixe (sans balayage). Comme la taille
du faisceau d’électrons (~2@@n) est beaucoup plus petite que le diamétre dererdbrme,
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les effets de bords du cratére se trouvent élimordde I'analyse par AES.
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Figure IV-24 : Forme du cratére creusé par le faisceau d’iocisiénts
(sansdyalge) relevée a I'aide du profilométre.

Pour faire coincider les faisceaux primaires d'&tets et d’ions, nous avons utilisé un écran
fluorescent (ZnS). Quand il s'agit d’'analyser lauclee mince, I'image du cratére en
électrons secondaires est utilisée: le faiscedeati®ns est positionné exactement au centre
du cratére. La couche mince peut ensuite étre déplalans son plan horizontal pour
effectuer une nouvelle acquisition d’un profil Augkorsque le faisceau d'ions est fixe, la
vitesse d’érosion est trés élevée. Dans les méoraditons que précédemment, on a estimé
la vitesse d’érosion & 600 A/min, pour une demdit&ourant égale a 4x1@/cm? environ.
Dans le but de limiter la vitesse d'érosion descba@s minces dont I'épaisseur ne dépasse
pas 1500 A, la surface est érodée sur une zong2lmg. La vitesse d’érosion dans ce cas
est d’environ 16 A/min, pour un courant primaigaka 0,8uA. La vitesse d’érosion est
faible et permet ainsi une analyse plus préciseladaégion de linterface couche
mince/substrat. Dans un premier temps, les profits$été obtenus en prenant I'amplitude pic
a pic de I'élément considéré a partir du spectfiérdincié dN(E)/dE. Aprés chaque érosion
ionique, une analyse Auger est réalisée sur lanégiodée de la surface de la couche mince.
Les profils obtenus de cette facon (c’est-a-direumedement) nécessitent un temps trés long
et, de plus, il faut toujours contréler les paraneeexpérimentaux, en particulier la pression
d’argon dans le canon a ions, pression dont lauvast en relation avec la pression d’argon
dans la chambre d’analyse qui est contrélée enanegnte. D’autre part, la détermination de
I'étendue de l'interface couche mince/substratera pas précise (peu de points de mesure).
Un profil obtenu de cette maniére sur une coucheende WSinon recuite est donné a la
figure 1V-25.
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Figure IV-25 Profil Auger d’une couche de WSie1200A
(L'analyse 8st faite aprés chaque minute d’érosion).

L'utilisation de l'informatique permet un gain immpant sur le temps d’acquisition des
profils et présente quelques avantages. Le progepenmet d’adapter les conditions de
I'érosion ionique. Par exemple, il permet de dinginla vitesse ou la durée de la période
d’érosion dés que I'on détecte une augmentation dlément (exemple: 'augmentation du
signal Auger de l'oxygene a linterface couche rehsubstrat). Le programme mesure
l'intensité Auger en calculant I'aire sous les plagyer. La commande des différentes parties
du systeme d’analyse est automatique.

La figure IV-26montre le profil obtenu par I'analyse d’'une coubtti8ix. On remarque sur le
profil que I'oxygene n’est plus détecté apres 4utes d’érosion ionique: la couche d’oxyde
de silicium (SiQ ) a été pulvérisée .

On remarque aussi une augmentation du signal Adgeungsténe et une diminution en
méme temps du signal Auger du silicium. Ces vamatine sont plus observées apres
I'élimination de la couche d’oxyde [108]. Il existli silicium en exces a la surface de la
couche mince de WgilLes répartitions du silicium et du tungsténe aariformes dans le
volume des couches minces.

L'épaisseur de la couche analysée est égale a 1208Aitesse d’érosion est estimée a
11A/min environ et une surface érodée égale a 2x2inémergie des ions incidents (Ar

est 5 KeV et le courant primaire vaut @/8. Le faisceau d’électrons est fixe au centre de la
zone érodée. La pression dans la chambre d’anebtsegale & 2x1Wnbar.

Les profils de répartition des éléments en fonctierta profondeur peuvent étre transformeés
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en profils de concentration en profondeur. Cepengaar que ces profils de concentration
soient proches des profils réels , il faut temimpte des changements de la composition et
de la rugosité de la surface de la couche mince. €angements sont induits par le
processus de I'érosion ionique. D’autre part [10Pfaut que le systeme de détection
permette de mesurer une intensité du signal prioportile a la concentration, et que le
processus d’érosion permette d’avoir une profonéeatlée proportionnelle au temps.
Remarquele profil donné a Idigure 1V-26est fonction du temps total, et non du temps
d’érosion. Ce temps total tient compte du tempsodién, du temps d’analyse et du temps
de commutation érosion / analyse.
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Figure IV-26: Profil Auger d’'une couche mince de W80n recuite.
On remaecaula présence de I'oxygene a l'interface Wi

9-4-1-Apreés recuit

La figure IV-27 montre le spectre Auger direct d’'une couche recuitAu niveau de
l'interface, on peut observer que I'oxygene niga$ présent comme c’était le cas pour les
couches non recuites. Rappelons que la couche @o®yQ a la surface des substrats de Si
est trés mince (de l'ordre de 30 A) et que I'opératde recuit a certainement conduit a la
diffusion de l'oxygéne dans la couche mince decisite. L'intensité du pic Auger de

'oxygene étant tres faible ,on ne peut pas direesioxygene est resté piégé dans la couche
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mince ou s'il a été évacué de cette couche suitpération de recuit.
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Figure IV-27 : Spectre Auger d’une couche mince recuite déeWS

Il N’y a pas d’oxygéne au niveau de I'interface co& mince/substrat

9-4-2-Largeur de linterface WSi/substrat

La largeur de linterface est considérée commeai'ggeur de la couchez qu'il faut éroder
de facon a ce que le signal mesuré change de 199%oade sa valeur finale .En supposant
gue la vitesse d’érosion reste constante durame tit&rosion, nous avons estimé d’apres la

figure IV-28, la largeur de l'interface couche mince /substatOA .
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Figure IV-28: Largeur de l'interface WgISi
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IV-10 Analyse des couches minces de Wiar XPS

La radiation que nous avons utilisée pour le fascprimaire de RX est la raie MgK
d’énergie v = 1253.6 eV. L'analyseur est du type hémisphériguwouble focalisation et
dispersif comme dans le cas de I'analyse par AES.

10-1-Avant érosion ionique

L’analyse des couches minces de \W8ayant subi aucune érosion ionique de leur serfac
gu’elles soient recuites ou non, met en évidenseléments de pollution comme on peut le
voir & lafigure IV -29.0n observe notamment le pic Cls du carbdigeie 1V-30 et le pic
O1s de I'oxygénefigure IV-3]) ainsi que le pic Si (dans SiQ . On n’observe pas de pics
correspondant au silicium, ni au tungsténe; lasg@rfdes couches minces est completement
oxydée et contaminée par des hydrocarbures . Bsoitis relatives a I'oxyde de tungsténe

n’'ont pas été mises en évidence.

taate, Cible : WSiz7
7 y 7 .
[eps) Avant érosion
1im a0
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Figure IV-29: Spectre XPS d’'une couche mince de Wfdin érodée

110



inteneity

(cpel : Cis
lin

480001
440001
42000
400001
380001

380001

29'2 280 28‘8 288 284 282 280
bind. energy favl lin

Figure IV-30:Pic XPS du carbone provenant de la pollution asheérique
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Figure IV-31: On observe seulement le pic XPS du Si dans,.SiO
10-2-Le déplacement chimique du silicium

En comparant les pics de photoémission d'un méldment dans des environnements

chimiques différents, un écart dans la position pies est observé: cet écart d’énergie est
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appelé déplacement chimique. L'écart d’énergie pawier d’'une dizaine d’eV autour de
'énergie de I'électron dans I'élément pur. Par rapée (voir figurelV- 32, nous avons
mesuré un déplacement chimique de I'ordre de 4e¥ tiacas d’'un substrat de silicium dont
la surface est recouverte par un film d’oxyde. €etileur est proche de celle donnée dans
'ouvrage'Handbook of ESCA'T110].

AE=4.1eV Si

intensity
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5200 Sl1 (dans Si0y)
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pa————
32001 I
110 108 106 104 102 100 a8 96
bind. energy LaeVl lin
LEYBOLD AG

Figure IV-32: Déplacement chimique du silicium / SiO
aprés quelgues minutes d’érosion ionique .
10-3-Analyse aprés érosion ionique
Le décapage de la surface des couches mincesteddria une chambre de préparation. Les
ions d'un plasma d’argon viennent bombarder cattéase. La pression d’argon dans la
chambre de préparation estld° mbar. L'énergie des ions est égale & 2 KeV. Ui I
surface de la couche mince décapée, elle est inteodans la chambre d’analyse.

10-3-1Cas des couches minces non recuites

Apres une durée d’érosion de quelques minutedetisité des pics d’'oxygéne et de carbone
diminue fortement. Les pics de tungsténe et deiwili deviennent nets et plus intenses. Par
exemple, a ldigure 1V-33 on voit le spectre correspondant & une couch&/8g non

recuite.
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10-3-2-Cas des couches recuites

Nous avons constaté que, dans ce cas, la couckgdd’a la surface des couches minces
recuites est beaucoup plus importante que darssleles couches non recuites. En effet, la
durée d’érosion ionique nécessaire a I'éliminatiercette couche d’oxyde est environ 4 fois
plus grande. Comme les couches ont été recuites faaxi d’azote qui n’est pas sec, la
vapeur d’eau contenue dans cet azote provoque xyuaton importante de la surface des
couches minces .L'oxyde formé est giQoxyde de tungsténe est volatil & ces tempéestur
de recuit (>1000°C). L'évolution des pics de SdetW avec la durée d’érosion est montrée

Figure IV-33: Spectre XPS d’'une couche non recuite de,\liRipre (érodée).

a lafigure IV-34.

Ni la forme du pic de siliciumfigure IV-35 , ni de celui du tungstenéidure 1V-36) ne
permettent de déterminer le type de liaisons gistent entre le silicium et le tungstene dans

les couches minces de WSi
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Figure IV -33: Evolution du pic XPS du tungsténe avec le tedipsosion.

10-4-Analyse quantitative par XPS

En pratique, on se contente généralement d’'uneg/smalemi-quantitative. Un facteur qui
rend relativement rapide une analyse semi-quanttagst I'efficacité avec laquelle les
rayons X sont absorbés par les atomes de I'éclmamtil

Si la section efficace d’absorption des RX pourniveau atomique particulier, duquel
I'électron est émis, est élevé, alors la sensébpibur cet élément sera élevée. L'expression
approchée de l'intensité du signal de photoélestsdécrit : b= lo NaOna AaTa, avec :

lo : intensité des photons incidents,

Na: concentration en atomes (&m

Ona: Section efficace du niveau considéré,

Aa : profondeur d’échappement des électrons ,

1A . facteur de transmissialu détecteur.
L’'analyse semi-quantitative de la surface permetvoir accés aux rapports de

concentrations entre 2 éléments A et B de nhuménmigue voisins .Dans ce cag ZZg ,

Na_1la ge

Aa= Ag et1a=Tg . Le rapport de concentration des éléments A €&Bit : Ne ~la o8
B B A

La précision d’'une telle méthode varie de 10 a 30%.

La détermination de la composition des couches@sime nécessite pas la connaissance des
valeurs concentrations élémentaires mais seuleteentrapport. La soustraction du fond

continu a été réalisé a I'aide du logiciel GaXP8$.|@iciel nous a permis aussi de calculer
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I'aire sous les pics de Si et de W. Nous avons temapte des sections efficaces de Scofield
du silicium et du tungsténe [111] dans le calculaleoncentration relative .Cependant les
résultats obtenus sont différents de ceux foupais les analyses RBS. Par exemple la
composition d’'une couche analysée par RBS est (SiW alors que l'analyse par XPS
nous donne un rapport (Si/W)=1,5.Si on admet querézision moyenne de la technique
XPS est de 20% environ , les compositions obtedaas notre cas sont donc acceptables.
Signalons que les profils de profondeur par XPS/pruétre obtenus de la méme maniére
gue les profils Auger

Conclusion

Cette étude nous a permis de mettre en évidendeprgetés se trouvant a la surface des
couches minces de WStelles que le carbone et 'oxygene.

La surface de ces couches est oxydée: il existecanehe d’oxyde de silicium SiOmais
pas d’'oxyde de tungsténe. Les profils Auger pemméttle constater que les répartitions du
tungsténe et du silicium sont uniformes dans legles minces, gu’elles soient recuites ou
non. L'argon est présent dans ces couches et sgineest vraisemblablement le systeme
d’élaboration des couches minces.

La forme des pics de Si et de W obtenus a pariraieiches recuites ne permet pas de
conclure avec certitude a I'existence de liaisortyge W-Si ou W-W et moins encore de
type Si-W-Si. Les déplacements chimiques sont aussifaibles et ne peuvent étre pris en
compte.
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Figure IV-34:Pic XPS du tungstene d’'une couche recuite de WSix
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Figure IV-35:Pic XPS du silicium d’une couche recuite de Wsix

IV-11-Analyse par spectrométrie de masse des iosecondaires

11-1-Introduction

Parmi les méthodes d’analyse de surface des counhe®s, la spectrométrie de masse,
d’'ions secondaires tient une place importante.eCtthnique d’analyse se distingue des
autres méthodes d’analyse de surface (telles gUeSl ou I'’XPS), principalement par une
haute sensibilité, la détection de I'hydrogéne eé wétection directe des composés et
molécules complexes .

Rappelons qu’en SIMS, la surface d’'un solide eshlerdée par un faisceau d’ions de
quelques KeV d'énergie. Différents processus corgdede transfert d’énergie et
d’interaction électronique ont lieu au niveau deslaface du solide. D’'un point de vue
fondamental, la situation du SIMS est loin d’étatisfaisante. En dépit de théories diverses,
une description adéquate du mécanisme de I'émissiogue secondaire est difficile . Une
fraction du matériau de la surface est éjectée fmuse d’atomes et de molécules chargés
positivement ou négativement. Ces particules, @mgelions secondaires (ions qui
proviennent de I'échantillon lui-méme), sont émides toutes premiéres couches du solide.
L’'analyse par SIMS est une méthode destructivei @galique que les ions pulvérisés ne
peuvent étre analysés qu’'une seule fois. Par cdatsurface d’un solide peut étre analysée
autant de fois qu’on le désire par AES ou XPS, sianis de rares cas ou il y a dégradation
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ou altération de la surface du solide analysée.

L’analyse par SIMS des couches minces s’est faites @ modes:

-le mode d’analyse statique,

-le mode d’analyse dynamique.

L'analyse est effectuée par la détection des i@s#tifs ou bien négatifs.

La présence d’éléments électronégatifs tels queydiéne modifie de maniére importante les
rendements de pulvérisation. On observe une augti@mide I'intensité ionique secondaire
lorsque cet élément est oxydé ou lorsque I'érositinu sous atmospheére d’oxygéne (on dit
gu’il se produit le phénomértiexaltation).

L’expérience que nous avons fait, montre que li@mgl’'un substrat de silicium, dont la
surface n’a subi aucun nettoyage, nous apprendigtensité du pic de silicium £°Si*) se
stabilise apres élimination de la couche d’oxydé G&igure 1V-37). L'érosion est faite sous
bombardement par des ions Argon de 3 KeV. L'intiéndul pic de Siest multiplié par un
facteur 3 dans le cas de SiMes travaux indiquent que ce facteur pouvaérglisqu'a
1000 dans le cas du chrome par exemple.
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Figure IV-37: Profil SIMS d’'un substrat de silicium. On obseue I'intensité

du pic She varie plus aprés élimination de la couch8i@e .

11-2-Résultats de I'analyse de la surface des cbes minces de WSi

L'analyse est effectuée en mode statique. Dans agend’analyse la vitesse d'érosion est
tres faible et on peut considérer que I'état restdhangé apres analyse. Les ions argon
incidents sont d’énergie égale a 5 keV et la poesdiargon dans la chambre d’analyse est
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égale & 2x16 mbar. La taille moyenne du faisceau d'ions eshdi®n 2 mm. La densité de
courant sur la surface des couches minces estéestnyx18 A/cm?. Pour avoir une idée
des impuretés qui peuvent exister a la surfacecdashes de Wgil'analyse est effectuée
sans aucun décapage ionique de la surface. Oreraéte sorte de pics tels que les pics
d’hydrogéne, de carbone, d’oxygene, de fluor, derehet une série de pics correspondant &
des hydrocarbures et d’oxydes de siliciufigure 1V-38. Lorsque les ions positifs sont
détectés (SIMSP), on observe des pics de sodiude gtotassium en plus des pics cités

précédemmenfigure IV -39.

SIMS-P (ions positifs)
5 |- 1T0mA
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Figures IV-38: Spectre SIMSP (ions positifs détectés) de la
surface d’'une couche mince de WSi

Il est & noter que comme nous 'avons constatédessanalyses par AES et par XPS , aucun

pic correspondant au tungsténe n’est observé etlaes le cas des couches minces recuites

ou non recuites : 'oxyde de tungsténe n’est pasegmt a la surface de ces couches.
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O SIMS-N (ions négatifs)
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Figure IV-39: Spectre SIMSN (ions négatifs détectés) de la
surface de la méme couche entle WS

L’oxyde et les impuretés qui sont a la surface @msches sont éliminés par une érosion de
quelques minutes. La vitesse d’érosion dans cestalseaucoup plus grande (25A/min) que
lors de l'analyse. Les pics d'oxydes et d’hydrocmels deviennent trés petits. Ceux de
l'oxygéne (°0), de I'hydrogéne 'd*), de sodium ¥Na’) et de chlore fCI et *'CI)
diminuent mais ne disparaissent pas totalement, enépnes une longue durée d'érosion
(>60 mn) Ces éléments se trouvent certainement ldansouches minces et proviendraient
du systeme d’élaboration des couches ainsi qua dible pulérisée .

Il'y alors apparition de pics de tungsteRé(re 1V-40 ainsi que des oxydes de tungsténe
(WO, WO5") . Le pic de tungstenéiw’, B3w*, B4w*, 84 est beaucoup plus faible
(~260 cps). Un autre isotope®qV* ) existe mais il est de trés faible intensité.général les
pics aux masses €élevées sont de faible intens#@é. &3t di a la transmission du quadrupdle

qui est plus faible.
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Figure IV-40: Les composés de tungsténe détectés
Remarque:
Le spectre SIMSp donné aflgurelV-41montre I'existence de 2 pics a 185 et 187. De plus,
la proportion entre les différents isotopes n'ext espectée. Cette proportion doit étre la
suivante] 123 1¥W*: 0,13 % ;%AW : 26,41 % MW" : 14,40 % *W*: 30,64 % ; et
184\*:28,41% .Ces pics sont attribué&AVH"* et ®WH" respectivement. La proportion
n'est pas respectée a cause de la superpositigicseVH et de picsWH; aux pics de W.
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Figure 1V-41: Spectre montrant les pics détectés et les
pics correspondant au tusgstpropre
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11-2-1-Recherche des composés W®it WSh"

L’analyse par XPS n’a pas permis de mettre en éceleles liaisons W-Si ou Si-W-Si, nous

avons alors essayé de rechercher ces compos&&Mi@ar Les pics observés sont faibles et
il a fallu faire I'analyse sous atmosphére d’oxygeélans le but d’obtenir des taux d’émission
secondaire plus élevés. La pression d’oxygéne ldactsambre d’analyse correspondant a un
rendement maximum est égale & 9%hibar.

Afin d’éviter d’avoir une pression d’'oxygene élevéans la chambre d’'analyse, I'oxygéne

est envoyé au niveau de la surface des échantslous forme de jet moléculaire par un tube
d’environ 1 mm de diametre [112]. La vitesse d’@nsonique ne doit pas étre élevée. Il

faut que le gaz injecté (oxygene) ait le temps 'ddserber sur la surface a analyser. La
figure IV-42donne le spectre globale des composés contendahdsténe.

w
i wo"
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2 175 180 185 190 195 200 205
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200
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FigurelV-42: Composés détectés par analyse SIMSP sous flux

d’oxygene d’'une couche mince de WSi

L’analyse des couches minces recuites permet dieensm évidence le composé W.SDn
observe des pics a 2153si"), 211 {33WSi") et 212t*WSi"). Le pic & 214
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(**°*WSi") se superpose au pic d’oxyde de tungstEh@NO,"), comme le montre Iéigure
IV-43, l'analyse est faite sous atmosphére d'oxygéne. jhies aux masses élevées sont
nettement observés. Comme le montridare 1V-44, aucun pic n’est présent.

Pression (Oxygéne) =9x10émbar

=3

o

(=]
1

wsi* W03

o ~
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Intensité (cps)
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T T T T T
208 212 216 220 224
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Figure 1V-43: Spectre SIMS obtenu par I'analyse d’'une couah®usj
recuite. Ce spectre montre le cosgpdv/Sl détecté

501 Pression (Oxygéne) = 9x10 mbar
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~ 40]
E 35,
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Figure IV-44: Ce spectre SIMS obtenu en présence
d’oxygene ne montoean pic WS.
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L’absence des pics correspondants au composé Wi signifie pas que la couche mince
recuite n’est pas cristallisée . Le phénoméne deépeation est certainement la cause de
I'absence de ces pics car il conduit & I'émissi@iéments simples qui sont le silicium et le
tungsténe.

11-3-Profil de répartition en profondeur par SIMS

L’échantillon & analyser est bombardé par un faisod@’ions qui pulvérisent la surface de
I'échantillon. Les ions éjectés sont analysés pacsométrie de masse. Durant le processus
d’érosion de I'échantillon, I'intensité d’'un (ou @éusieurs) pic de masse est enregistrée. Les
ions analysés proviennent d’'une profondeur de eluplus grande par rapport & la surface
originale de I'échantillon. On obtient un profil départition des éléments en fonction du
temps d’érosion. Si la vitesse d’érosion ioniquecesnue, on peut en déduire alors un profil
de répartition en fonction de la profondeur, eipdmuement .La réalisation de profils est
devenue une application courante dans lI'analys&as.

La précision avec laquelle les données enregistréigtent le profil de concentration
original a [l'intérieur de [I'échantillon dépend ddugieurs paramétres physiques et
expérimentaux. Parmi les facteurs instrumentauxidants, on retiendra les effet des bords
du cratére et I'effet de la repulvérisation du maté qui retombe au fond du cratére.Un autre
facteur est la variation de la pression d’argonsdarcanon a ions qui entraine une variation
du courant ionique primaire, et donc une variatthn courant ionique secondaire non
négligeable. A cause de ces facteurs une étudeengami-quantitative, n’a pu étre menée a
bien..

11-3-1-Effets des bords du cratére

Les ions qui sont éjectés des bords du cratéreéfammant I'érosion ionique ne doivent pas
étre analysés car ils causent un élargissementadil pesuré figure IV-45 et une perte de
résolution de profondeur. Cette figure représeatprbfil de répartition du tungsténe dans
une couche mince de WSile 1200A d'épaisseur. Le faisceau d’ions incidertsde une
surface de 2x2mm. Le tungsténe est toujours détdoté que le faisceau d’ions érode le
substrat qui est en silicium. Les effets des batd<ratéere se traduisent par un exces de
l'intensité mesurée du pic de tungsténe d’envir@¥3. L'expérience montre qu'il est

souhaitable d’avoir des cratéres a bords raidad@td plat.
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Figure 1V-45 Profil SIMS du tungstene dans une couche mirc@/&ix
Le tungsténe est détecdénmm lorsque le substrat est atteint.

11-3-2-Elimination des effets des bords du cratére

Pour remédier aux effets des bords du cratere, remsns utilisé une'ouverture
électronique" Le faisceau d'ions primaires balaie uniformémerguaace de I'échantillon.
Ce faisceau d’ions est tres focalisé. Un systemeaemutation électronique permet de
sélectionner une zone d’'analyse au centre du er&témeé; cette zone d’analyse correspond
a une fenétre temporelle qu'on appelle Suverture électroniqué

Le courant ionique secondaire est mesuré seuleloraue le faisceau d’ions balaie la zone
d’'analyse sélectionnée, et pas en detiggare 1V-49.

Faisceau d'ions incidents

/

Couche mince

Zone érodée par
le faisceau d'ions

zone d'analyse (fenéire temporelle)

Figure IV-46: Sélection de la zone d’analyse a I'aide d'urenétre temporelle".
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11-3-3-Profils des impuretés dans les couches misce

Les profils SIMS de couches minces de YSit été obtenus en utilisant un tel systeme. Le
faisceau d’ions primaires effectue un balayageasuiX de 1 KHz et un balayage suivant Y
de 100Hz. Le systeme électronique permet de seétewi une zone d’analyse allant de 0 a
100 % de la surface totale érodée réellement ptaiseeau d’ions. Cette étude permet de
déterminer la répartition des impuretés dans lestoes minces de WSiToutes les analyses
sont faites avec des ions incidents d’argon d’éea¥gale a 5 KeV. La pression d’argon dans
la chambre d'analyse est égale a 2xtbar. La surface érodée a pour dimensions 2x2mm.
Afin de diminuer les effets du cratere, l'aire dtaptance (c'est-a-dire la surface de
'échantillon vu par I'analyseur) du systéme edduiee a moins de 1 mniLa " fenére

temporelle ", c'est-a-dire la zone d'analyse, de& trouver a lintérieur de la zone
d’acceptance du quadrupole. Cette zone d’analymésente 25 & 30 % de la surface érodée
(2x2 mm) par le faisceau d’ions incidents.

Lors de I'étude de la répartition du tungsténe dasscouches minces, nous avons utilisé
I'oxygéne parce que le taux de comptage du tungsf€W™) est trop bas ( ~260 cps) par
rapport a celui du silicium qui est environ 600sfpius élevé ( ~1500 cps ) en absence d'O
Ces valeurs correspondent & une ouverture élegtrerde 100% (pas de sélection de zone
d’'analyse). L'érosion des couches minces sous gieose d'oxygéne entraine une
augmentation du taux de comptage du tungsténe {0-&ps) et celui du Si est environ 130

fois plus élevéfigure IV -47).

1Pioxy) =9x1 0%mbar Sans ouverture
électronique
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Figure 1V-4Profil SIMSP sous atmosphére d’oxygéne
sans"ouverture élaaigque”
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Un profil typique de répartition du silicium et dwngsténe en utilisant "lI'ouverture
électronique" est donné surflgurelV-48 La zone d’analyse est égale dans ce cas a 30 % de
la zone totale balayée par le faisceau d’ions emtidans "ouverture électronique”

On peut remarquer une diminution plus rapide doalige tungsténe au niveau de l'interface
WSiy/Si dans le cas de l'utilisation de "l'ouverture@ronique”.

6
10° Poxy) =9x10 bar Ouverture
1 électronique
i ] 4 30%
n h-——q—-——ﬁ-s-i-—p- .*“-4——‘*__‘—
8 ] T
e ]
% 1
210 ; w
- W\ laen o *_,,,...-..,‘v,“-\
™\
10° ™
\\v\“v
Mt
. W gV e |
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Durée d'érosion (s)

Figure IV-48 Profil SIMSP sous atmosphere d’oxygéne avec"duverlectronique".
11-4-Analyse des couches
a)Couches non recuites
Les résultats de cette analyse montrent que difféseimpuretés existent a l'interface
WSi/Si. Parmi ces impuretés (carbone, hydrogéne, ehlfiuor, oxygene, sodium et
potassium), certaines se trouvent dans les countieses. Lesfigures 1V-49et IV-50
donnent les profils de répartition de I'hydrogériede I'oxygéne dans ces couches. Ces
profils montrent bien que I'hydrogéne et I'oxygéeestent dans le volume des couches
minces , ce qui doit étre aussi le cas pour d’autrgpuretés.
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Figure 1V -49: Profil SIMS de I'hydrogéne dans une couche remuite.
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Figure IV-50: Profil SIMS de I'oxygéne dans une couche nomitec

b)Couches recuites

Les profils SIMS obtenus ne permettent pas de coad I'existence des impuretés dans les
couches minces. D’autre part, a l'interface couctiece-substrat, on ne remarque pas une
augmentation nette de courant ionique secondaicesiémpuretédifurelV-51). L'intensité
chute a partir du niveau de la surface de la ceunince pour atteindre une valeur qui

correspond a l'intensité des pics des impuresés ¢ chambre d’analyse.
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11-5-Cas des couches déposées sur des substratsidha

Dans ce cas nous nous sommes intéressés a latiéparh profondeur de I'oxygene. La
figure 1V-52 donne le profil SIMS (négatif) des couches mindessignal de I'oxygéne
guand l'interface est dépassée. On peut obseev@résence dans ce cas aussi de I'oxygéne
au niveau de l'interface couche mince /substrajuienous permet d’affirmer que I'oxygene
ne diffuse pas dans les couches minces pour ungpérature des substrats inférieure a
500°C .

J Température
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5.V \A I\ 4 .
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Durée d'érosion (s)
Figure 1V-52: Profil direct de I'oxygéne d’'une couche
mince déposée sur un subshatid
Conclusion

L’analyse en SIMS statique met en évidence desiiaips a la surface des couches minces.
Apres décapage ionique de la surface, ces impuretgsoduisent que des pics de faible
intensité. Le composé WSi a été détecté lors dealk@e des couches minces recuites ou
non. Par contre, le composé W8la pas été détecté. Ceci est peut étre simplerderau
phénoméne de pulvérisation du matériau de la @satince . L'utilisation de I'oxygene
durant l'analyse des couches minces entraine umgnentation du courant ionique
secondaire des €léments. Les profils SIMS en pdgfonmontrent I'existence de I'oxygéne
et de I'hnydrogene dans les couches minces nontescubans le cas des couches minces
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déposées sur des substrats chauffés a 500°C, Earygst présent au niveau de l'interface
couche mince /substrat : il n'y a pas de diffusittn/'oxygene dans la couche mince et le
film de SiG, n'est pas détruit & cette température . Une étudmtitative (estimation des
concentrations en impuretés) s’avere nécessaire.
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Conclusion générale

La densité d’intégration dans la fabrication desuits intégrés a fortement augmenté
durant les trois derniéres décennies ce qui awibacexpérimenter de nouveaux matériaux
qui doivent avoir des propriétés compatibles aegurbcessus de fabrication.

Parmi ces matériaux , les siliciures de métauxaothires tels que CaSiTiSi, ou WSp
occupent les premiers rangs.

Dans ce travail , nous avons fait differentes déraations sur I'un de ces siliciures en
couches minces .Ces caractérisations nous ont pelenidéterminer certaines propriétés de
ce siliciure .

Des couches minces de siliciure de tungsténe érdéfosées par la pulvérisation cathodique
rf d’'une cible composée. Les premiéres analysesREBS ont montré que ces couches
minces sont de stoechiométrie différente de cedlecible pulvérisée : elles sont riches en
tungsténe . Un rapport de concentrations atomi¢bidd/)=1,3 a été trouvé au lieu de 2 .Ce
phénoméne a été constaté dans le cas d'autreisireii de métaux réfractaires. Ceci peut
s’expliquer par la différence des coefficientscdéage du silicium et du métal. Ces résultats
montrent aussi que ces mémes couches renfermefaibleequantité d’argon (moins de 2%)
qui provient de la chambre de pulvérisation.

La pulvérisation cathodique rf d’une cible ricke silicium (WSj7) nous a permis de se
rapprocher de la composition recherchée . Le rdpjs concentrations atomiques dans ce
cas est (Si/W)=1,7.

L’analyse par diffraction de rayons X a montré gae couches minces avaient une structure
amorphe et aucun pic de diffraction n'a été détedtérecuit a 1000°C durant 30 minutes
sous flux d'azote a été effectué afin de permettrsiliciure amorphe de se transformer en
une phase cristallisée. Les pics de diffractioevé$ correspondent a la forme cristalline
tétragonale du Wi

Une propriété importante des matériaux qui sendilisés est la résistivité électrique.

La résistivitt mesurée des couches déposées datrdee de 48QQ-cm avant recuit et
50uQ-cm environ apres recuit. Cette derniére valetuaesez proche de celle qu’on trouve
dans la littérature .

Des couches minces déposées sur des substratsSi adauffés jusqu’'a 500°C ont une
résistivité anormalement élevée (520 a84@&m).Cette valeur élevée de la résistivité est
due a un changement dans le mécanisme de conuu&s électrons car il existe a cette
température une phase hexagonale du,WSi
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Les analyses par AES et XPS de la surface des esutinces a révélé I'existence d'une
couche d’'oxyde de silicium, couche qui est pfopartante dans le cas des couches recuites.
L’oxyde de tungsténe n’est pas présent.
Les profils de profondeur obtenus montrent une né&jmm uniforme du silicium et du
tungsténe dans les couches minces. Nous n'avors n@# la présence d'impuretés au
niveau linterface WSISi telles que le carbone ou I'oxygéne par ces otth d’'analyse
surface.
Nous avons alors mis en ceuvre une autre méthodwmlgs& beaucoup plus sensible,
lanalyse par SIMS. Différentes impuretés ont ééfedtées dans les couches recuites : le
fluor , I'nydrogéne ,le chlore ,I'oxygéne et lerlbane .L'intensité des pics de ces éléments
diminue fortement lorsqu’on s’éloigne de la sugface qui laisse penser que ces impuretés
diffusent vers la surface durant 'opération deurecCes impuretés proviennent de la cible
pulvérisée et de la chambre de pulvérisationraiiere.
L'utilisation du SIMS a mis en évidence l'existend@npuretés dans les couches minces .
Ceci ne signifie nullement que les couches obtesoes de mauvaise qualité car la cible
utilisée est d'une trés grande pureté. La techni§lMS est une méthode d’analyse trés
sensible mais il est trés difficile de faire urtade quantitative par cette technique. Un
contr6le parfait certains parameétres expéerimentpesmettra de faire cette quantification.
Une étude relativement compléte desisiits de métaux réfractaires nécessite de
vérifier la bonne cristallisation des couches mincecuites par XRD, de mesurer leur
résistivité ,de relever les profils de répartitabes éléments par AES (ou XPS) et par SIMS et
enfin la détermination de la composition atomigeiative par RBS.

Un modeéle théorique décrivant le phénoméne degldh des impuretés , du silicium
et du métal réfractaire du substrat vers la coucimee ou |'effet inverse est souhaitable.
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Abstract

The search for materials for electronics led to tise of refractory metal
silicides as MOSFETS transistors gate and interechmaterial. These materials
are characterized by a low electrical resistanc8i,¥in films were deposited
by rf cathodic sputtering of a composite target.Tthen films and target
compositions were found different .The impuritieghim this films wich can
affect there properties were studied by varioushods of surface analysis.The
results showed the non-stoichiometfithe obtained thin films and the presence
of some impurities in theses films.The thin filmesistivity after annealing is
about 50uQ-cm.

Key words: resistivity , characterization , annealing ,\WSmpurities .
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