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Introduction genérale

L’¢étude de I’interaction métal-silicium est d’une grande importance, particuliérement,
dans les applications des siliciures comme barriere Schottky ou contact ohmique dans la
technologie des circuits intégrés [1].

Lorsque deux matériaux sont en contact I'un avec I’autre et que ’on chauffe suffisamment,
il y une inter-diffusion entre leurs éléements et une région avec une nouvelle composition est créée.

La composition de cette zone peut favoriser la formation de nouvelles phases.

Le NiSi est actuellement le matériau de choix pour la formation des contacts sur les sources et
les drains des transistors ayant des dimensions critiques inférieures a 50 nm. Les contacts sont
formés par une réaction en phase solide impliquant une couche mince de Nickel et un substrat de
Silicium. Lors de la réaction une inter-diffusion entre le Ni et le Si est observee et entraine la
formation de différentes phases.

Lors de la réaction de couches minces de Ni avec un substrat de Si sous I’effet d’un recuit, une
premiére série d’articles montre en effet la formation séquentielle de Ni.Si, NiSi et NiSi; [2-6]. Ces
articles portent sur des échantillons dont les couches déposées sont d’épaisseurs variables (25 a 200
nm) et utilisent principalement des recuits sous forme d’isotherme variant de 30s a plusieurs
heures..

On note toutefois, que plusieurs articles n’observent pas la méme séquence de formation des
phases (NieSi = NiSi > NiSie) que les articles mentionnés précédemment. Ainsi, on montre la
présence de NiSi., avant la formation du NiSi sur substrat de Si(001) [7,8]. On précise cependant
que ce phénomeéne est probablement le résultat de la présence d’oxyde a I’interface avec le Si [9] ou
de dopant (B, F) dans le Si [7,8]. D’autre part, des articles récents, permettent de montrer que

plusieurs phases se forment lors du recuit d’une couche mince de Ni sur du Si(001) tout dépendant

Vii



de I’épaisseur déposée [10,11]. En fait, des six phases stables thermodynamiquement a basse

température (NisSi, Niz1Sii2, Ni2Si, NisSiz, NiSi et NiSi2) seul NisSi n’est pas observé.

Au cours de cette thése de doctorat, nous avons étudié la réaction entre les couches minces

de Nickel déposeés sur substrat de Silicium monocristallin Si(100).

Le contenu du manuscrit est organisé comme suit :

7
A X4

Dans le premier chapitre, nous avons présenté un apercu sur quelques notions sur les semi-
conducteurs en particulier le Silicium pris comme substrat dans notre travail, la diffusion,
les siliciures et leurs mécanismes de formations ainsi sur la réaction a 1’état solide dans les
systémes Métal/Si.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux différentes techniques du dépot des couches minces,
telles que I’évaporation sous vide (PVD Dépot physique en phase vapeur en anglais :
Physical Vapor Deposition) et le procédé (CVD Depdt chimique en phase vapeur (Chemical
Vapor Deposition)), ainsi qu’a une partie sur les techniques du vide. A la fin de ce chapitre
nous avons présenté un rappel genéral sur les techniques de caractérisation utilisées dans
notre travail. Ce chapitre décrit les principes fondamentaux des outils d’analyse et de
caractérisation utilisés dans ce travail de thése. Le but est d’observer et de mettre en avant
les corrélations entre les observations macroscopiques et microscopiques ou encore les
propriétés électriques face aux propriétés morphologiques.

Le dernier chapitre est réservé a la présentation des résultats obtenus et aux discussions sur
les conditions d’élaboration de nos échantillons et aux études de I'influence de la

température et du temps de recuit sur ’interface Ni/Si.

A la fin du manuscrit, nous avons fait un récapitulatif de ’essentiel de ces résultats sous forme

d’une

conclusion générale tout en dégageant des perspectives pour la poursuite de cette

investigation.
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En ce qui concerne la bibliographie nous nous sommes limités & indiquer les ouvrages et les

articles les plus importants.
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Chapitre | : Généralités sur les Siliciures

I. Généralités sur les Siliciures

1.1 Introduction

La technologie de I’information et de communication est en évolution rapide grace a
I’industrie des semi-conducteurs. Ces derniers désignent les matériaux capables de relayer du
courant électrique en ayant des propriétés physique mi-chemin entre le métal et 1’isolant. Ce
sont des ¢léments essentiels de I’électronique et de I’informatique modernes puisqu’ils
permettent de contréler & la fois la direction du courant et son intensite.

La famille des semi-conducteurs est trés vaste puisqu’elle va des éléments de la colonne du
tableau périodique IV (Si et Ge) aux composés de plusieurs colonnes tels que : binaires,
ternaires et quaternaires.

L’objet de ce chapitre est une présentation aussi simple que des concepts de base permettant

de comprendre les propriétés électriques et structurales des semi-conducteurs.

1.2 Matériaux solides
Par leurs propriétés électriques, les matériaux peuvent étre classés en trois groupes: les

conducteurs, les semi-conducteurs et les isolants [12].

1.2.1 Les isolants

Un isolant est un matériau qui ne conduit pas le courant électrique sous des conditions
normales. La plupart des bons isolants sont des matériaux composés de plusieurs éléments,
contrairement aux conducteurs. Les électrons de valence sont solidement rattachés aux atomes,

laissant trés peu d’¢électrons libres de se déplacer dans un isolant (Figure 1.1 a gauche).
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1.2.2 Semi-conducteur
Par son habilité a conduire le courant, un semi-conducteur est un matériau se situant entre le
conducteur et I’isolant. Un semi-conducteur a I’état pur (intrinséque) n’est pas un bon
conducteur ni un bon isolant. Les éléments uniques les plus utilisés pour les semi-conducteurs
sont le silicium, le germanium et le carbone. Des éléments composés tels 1’arséniure de gallium
sont aussi couramment utilisés pour les semi-conducteurs. Les semi-conducteurs a élément
unique se caractérisent par des atomes a quatre électrons de valence.
Le matériau sera appelé semi-conducteur (Figure I.1. au milieu) si le gap (noté Eg), en
d'autre terme si la distance énergétique entre le bas de la bande de conduction et le sommet de
la bande de valence, est inférieur a 2eV. Le matériau est considéré comme un semi-conducteur

grand gap pour des valeurs supérieures a 2eV [13].

1.2.3 Conducteurs
Un conducteur est un matériau qui conduit aisément le courant électrique. Les meilleurs
conducteurs sont des matériaux constitués d’un seul ¢lément comme le cuivre, I’argent, 1’or et
I’aluminium, ces €¢léments €tant caractérisés par des atomes ayant un seul électron de valence
faiblement lié a ’atome. Ces électrons de valence peu retenus peuvent facilement se détacher
de leur atome respectif et devenir des électrons libres. Par conseéquent, un matériau conducteur
possede beaucoup d’électrons libres qui, lorsqu’ils se déplacent tous dans la méme direction,
engendrent le courant (Figure 1.1.a droite) [14].
> Dans les isolants, la bande de conduction est habituellement vide, le fait d'apporter assez
d'énergie pour y faire passer des porteurs en masse s‘appelle le "claguage" et c'est un
phénomene généralement destructif.
> Dans les conducteurs, la conductivité diminue avec la température puisque I'agitation

thermique pénalise le mouvement organisé des porteurs libres.
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> Dans les semi-conducteurs, le gap assez faible permet a des porteurs de passer dans la
bande de conduction simplement grace a leur énergie d'agitation thermique, ainsi le
semi-conducteur "intrinseque” en tant que mauvais conducteur ou mauvais isolant a lui

une conductivité qui augmente avec la température.

Bande de
conduction
Ec \
Bande de
conduction
Ec
Egq Ev
6eVv 1 eV
Ec
Ev
Bande de
valence
Bande de
Ev
valence
Isolant Semi-Conducteur Conducteur

Figure 1.1 : Diagramme des bandes d'énergie des trois types des matériaux
(Isolant, Semi-conducteurs, Conducteurs) [14].

1.3 Définition des matériaux semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont les matériaux de base utilisés pour la fabrication des dispositifs
électroniques et optoélectroniques. Parmi les différents types de ces derniers on précise ceux-ci
de structure diamant qui se distinguent des autres semi-conducteurs, notamment le silicium, par
sa capacité a supporter des environnements extrémes en pression, température et puissance
dissipée. La plus grande partie des composantes €lectroniques (transistors, diodes et puce en
général) sont réalisés en silicium. Le silicium est le matériau de base de 90% de I’industrie

micro-électronique.
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Les matériaux semi-conducteurs I11-V sont des corps composés formés a partir d'un élément
de la 111 colonne et d'un élément de la V colonne de la classification périodique de Mendeliev.
Le tableau 1.1 regroupe un extrait de cette classification (les chiffres en haut et bas représentent
respectivement le nombre atomique et la masse atomique). Ainsi de nombreux composés

binaires peuvent étre realisés.

Tableau 1.1: Extrait de la classification périodique des éléments pour un matériau donné [15].

1] i v Vv VI
4 5 6 7 8
o Be 1081 B 1201C N @)
15,99
12 13 14 o 15 16
243 M0 2608 Al 28,00 Sl 30,07 P 329
30 31 32 33 34
65,302 69,74 G2 72,50 G€ 74,92 A 78,09 9€
48 49 50 51 52
112.43Cd 11482 1N 118,69 SN 12175 S0 12761€

Donneurs pour [11-V
Accepteurs pour IV Donneurs pour 1V

Accepteurs pour I11-V

1.4 Différents types du silicium

La plus grande partie des composants electroniques (transistors, diodes et puce en
géneéral) sont réalisés en silicium qui est le matériau de base de 90% de 1’industrie micro-
électroniqgue. Comme beaucoup d’autres éléments, le silicium peut exister a température
ambiante sous différentes structures, dont les deux extrémes sont respectivement 1’état amorphe
et I’état cristallin (monocristallin ou polycristallin).

4
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1.4.1 Silicium monocristallin

Le silicium monocristallin est le matériau qui présente les meilleures propriétés
¢lectroniques grace a sa grande pureté et a sa structure composée d’un seul grain. La structure
cristallographique du silicium monocristallin (Figure 1.2) est une structure cubique diamant
dans laquelle deux réseaux cubiques a faces centrées s’interpénétrent.

Chaque atome d’un des réseaux est entouré par 4 proches voisins équidistants de ’autre
réseau formant un tétraedre [16]. Les liaisons entre les atomes sont de type covalent avec une
distance interatomique de 2.35 A et un paramétre de maille a=5.43 A [17]. La bande interdite
(gap), séparant la bande de valence de la bande de conduction est égale a Eg=1.12 eV a

température ambiante.

Figure 1.2 : Structure cristallographique du silicium monocristallin (type diamant) [17].

1.4.2 Silicium polycristallin
La structure du silicium polycristallin se situe entre celle du silicium monocristallin et
celle du silicium amorphe. Elle est constituée de grains dont la taille varie de quelques

centaines de nanomeétres a quelques millimétres suivant les conditions d’élaboration, séparés
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entre eux par des joints de grains. Les joints de grains délimitant des grains d’orientations
différentes constituent des zones désordonnées, souvent assimilées a du silicium amorphe.

Le silicium cristallin a une structure cubique diamant: un atome est lié & quatre proches
voisins aux sommets d’un tétraédre régulier par des liaisons covalentes. A deux dimensions,
cette structure peut étre représentée par 1’association de couronnes régulieéres dont chacune est
formée de six atomes. Une projection de la structure cristalline du silicium suivant le plan (110)
est representé sur la (Figure 1.3). Ce matériau est moins homogene que le Silicium

monocristallin.

Figure 1.3: Projection de la structure du silicium cristallin suivant le plan (110) [18].

1.4.3 Silicium amorphe

Le Silicium amorphe a une structure atomique désordonnée, non cristallisée, vitreuse,
mais il posséde un coefficient d’absorption de la lumicre environ 1000 fois supérieur au
Silicium cristallin.

Veprek et al [19] ont présenté un diagramme de diffraction des rayons X réalisé sur une
structure du silicium amorphe, la comparaison des courbes permet de tirer les résultats
suivants :

» Le Silicium amorphe garde I’ordre aux premiers proches voisins ; c’est a dire que les
liaisons tétraédriques sont conservées mais avec de faibles fluctuations sur les angles et

les longueurs des liaisons ;
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> L’ordre aux 2°™ et 3°™ proches voisins n’est plus conservé ce qui signifie que les
tétraédres élémentaires ne sont plus déposés régulierement. Une projection de la

structure amorphe du silicium suivant le plan (110) est représenté sur la (Figure 1. 4).

bR o7t

Figure 1.4: Projection de la structure du silicium amorphe suivant le plan (110) [19].

1.5 Diagramme de bandes d’énergie du Silicium

Le silicium (Si) est un semi-conducteur qui présente une configuration de bandes
d’énergie du type indirecte, ce qui signifie que le maximum de la bande de valence et le

minimum de la bande de conduction ne coincident pas dans 1’espace k du vecteur d’onde tel

qu’il est illustré sur la Figure L.5.

Energie (eV)

[111] [000] [100]

Figure 1.5 : Structure des bandes d’énergie dans le silicium massif [20].
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La dépendance en température des bandes interdites fondamentales des semi-conducteurs

est généralement décrite par plusieurs relations semi-empiriques. Celles-ci sont données par:

aT?

&(M=&0O) 775 (11)

E,(T)=E, (O)—S(coth(zi:fr]—lj, (1.2)

E,(T)=Ez—a, 1++ , (1-3)
exp(_l_]—l
ab AR
EQ(T):EQ(O)7{M+(7) 1}. (1.4

ou T est la température en Kelvin et kgest la constante de boltzmann (8,617.10° eV/K).

L’équation (1.1) est la relation semi-empirique de Varshini [21] ou E4(0)=1.1697eV est la
valeur du gap a T=0K, a = 4.73.10* eV/K et B= 636 K [21] sont des constantes pour le
silicium.

L’expression (1.2) a été utilisée par O’Donnell [22], ou E4(0)=1.17eV , le paramétre S=1.49
représente la constante de couplage adimensionnés, i@ = 25.5 meV est 1’énergie du phonon

[22,23] et k;est la constante de Boltzmann.

L’équation (1.3) de type Bose-Einstein a été proposé par Vina et al [24] ou Eg=1218.3meV,
as=49.3meV et la température moyenne du phonon 6=349.7K [24].

La relation semi-empirique (1.4) a été proposée par Pasller [25-26] ou Eg=1170.01meV,
a=0.318 meV/K, 0=406K et p=2.33.

Le changement de I’énergie du gap en fonction de la température est le résultat de deux

mécanismes :
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a) Le premier mécanisme est di a une dilation du réseau en fonction de la température qui
est reliée & son tour au coefficient d’expansion thermique [27],

b) La deuxiéme contribution est reliée a I’interaction électron-phonon. Cette derniére est
dominante a haut température.

La Figure (1.6) montre une comparaison entre les relations semi-empiriques exposées dans

la littérature sur le comportement du gap du silicium massif en fonction de la température.

Comme montré sur la figure, la variation de 1’énergie du gap est faible a base
température jusqu’a T=77K. Cette énergie diminue lorsque la température dépasse la
température cryogenique. Les résultats obtenus montrent clairement un bon accord entre les
différentes relations semi-empiriques. La différence essentielle entre les différentes relations se

trouve pour des températures inférieures a 150 K.

A haute température, KT ))aw1’équation (1.2) prend la forme suivante :

E,(T)=E,(0)—2Sk,T (1.5)
1.18 g T T T T
— \farshini
117 —— ODonnell |
— \ina
116+ — Pasller
115
=
o 114f
uff
1131
1121 .
1111 7
11 - ! ! : !
0 50 100 150 200 250 300

Tempéerature (K)

Figure 1.6 : Variation de la bande interdite du Silicium massif en fonction de la température.
Les quatre courbes sont obtenues en utilisant les équations (1.1), (1.2), (1.3) et (1.4).
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1.6 Généralités sur la diffusion

L’intégration du siliciure de nickel dans des procédés de fabrication nécessite la
compréhension de nombreux phénomenes. Cette partie s’attachera, dans un premier temps, a
décrire sur le mécanisme de diffusion des atomes dans un matériau, la présence de défauts
étendus tels que les joints de grains, modifie considérablement la diffusion des atomes,
provoquant en général une accélération locale du transport de matiere.

Les phénomenes de la diffusion atomique ont été décrits dans de nombreux ouvrages
[28,29]. Le phénomeéne de diffusion est un processus thermiquement activé qui correspond a la
migration des particules (atomes, ions, électrons libres) a l’intérieur d’un systéme. Le
déplacement effectif de ces particules est di a ’existence d’un gradient de potentiel qui peut
étre d’origine chimique (gradient de potentiel chimique), électrique (champ électrique),
mécanique (gradient de contraintes), ou thermique (gradient de température). Ce gradient
représente la force motrice de la diffusion.

Dans un réseau cristallin, la plupart des mécanismes de diffusion exigent la présence de
défauts ponctuels (lacunes, sites interstitiels) ou étendus (dislocations, joint de grains). Les

principaux mécanismes de la migration des atomes dans un matériau sont :

» Mécanisme lacunaire
Dans un mateériau, il existe un certain nombre de sites non occupés par les atomes (ce
sont des lacunes). Ces sites vacants vont permettre un déplacement plus au moins rapide
selon la nature de 1’atome qui migre et la concentration d’équilibre des lacunes. C’est le

mécanisme le plus fréquent pour 1’autodiffusion dans les métaux purs.

» Meécanisme interstitiel direct
L’atome migre dans le réseau en sautant d’un site interstitiel a un autre. Ce

mécanisme concerne principalement les éléments de petite taille qui se dissolvent en

10
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position interstitielle (H, C, N pour les métaux). Ce mécanisme de diffusion permet un
déplacement trés rapide des atomes puisqu’il n’est pas limité par un nombre de défauts

utilisables.

» Meécanisme auto-interstitiel indirect
Ce mecanisme utilise alternativement une position interstitielle et une position

substitutionnelle du réseau.

1.7 La loi de Fick
1.7.1 Introduction

Il y a deux principaux mécanismes de diffusion d’atomes a travers un solide qui sont
préférentiellement mis en jeu suivant le site occupé par les atomes considérés. Les atomes en
substitution diffusent préférentiellement par un mécanisme lacunaire, les atomes migrent par
I’intermédiaire de sites vacants (ou lacunes). Les plus petits atomes présents dans les interstices
de la maille cristalline doivent migrer d’un site interstitiel a un autre.

La diffusion est un phénomeéne de transfert atomique activé thermiquement qui, dans un
solide, correspond a une succession de déplacements d’atomes. La migration de ces atomes est
due a un gradient de potentiel qui peut étre d’origine chimique, électrique, mécanique ou
thermique. Ce gradient représente la force motrice de la diffusion.

Pour qu’un atome se déplace il faut qu’il ait une énergie suffisante pour changer de site. Un
atome situé sur un site stable vibre autour de sa position d’équilibre avec une fréquence vo
(fréquence de Debye), 1’amplitude de ces vibrations est fonction de la température (kT). Si la
température est suffisante, 1’atome aura alors une amplitude suffisante pour franchir la barriére
d’énergie Gm (cette valeur représente I’enthalpie libre de migration d’un atome ou d’une

lacune).

11
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La probabilité de franchissement de la barriére (Pem) est donc proportionnelle a [30]:

-G, /KT
Pem =€ (1.6)

La diffusion se fait aléatoirement, sans flux de matiére, pour une concentration d’atomes
ou de lacunes homogenes dans le solide. Si les concentrations sont inhomogénes dans le solide,
il existe alors un gradient de concentration qui entraine un flux de matiere. Cette diffusion
décrite par la loi de Fick (1855) n’est cependant utilisable que lorsque le flux de matiere est

proportionnel au gradient de la concentration

Considérons un systeme constitué par une phase intermédiaire (MxSiy) en croissance
entre un métal M et du silicium (Si) schématisé par la Figure 1.7. Faisons 1’hypothése que cette
phase puisse croitre par diffusions du métal et du silicium dans le siliciure. L’épaisseur de la

phase MySiy & un instant donné de la réaction est noté L(t).

Si

&
R

L(t)

Figure 1.7 : Schéma de croissance de la phase M,Siy d’épaisseur L(t) par réaction a 1’état solide entre le
métal (M) et le silicium (Si)[30].

Pour une diffusion unidirectionnelle, en présence d’un gradient de concentration OC/OX,
I’expression de la loi de Fick est la suivante [31]:
Jy =—Dy — (1L.7)

Ou Jw et Du représentent respectivement le flux et le coefficient de diffusion des atomes M

dans la phase MxSiy. C est la concentration des atomes M dans la phase MxSiy.

12
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La variation du coefficient de diffusion Dm peut suivre la loi d’Arrhenius lorsqu’un

mécanisme de diffusion est majoritaire pour une gamme de température déterminée [32]:
~E,/RT

Ou T est la température en Kelvin et R la constante des gaz parfaits. Les termes Do (terme pré
exponentiel) et Ea (I’énergie d’activation) sont des caractéristiques du mécanisme de diffusion,
c'est-a-dire, la probabilité de trouver un site vacant pour pouvoir réaliser le saut, et la barriere

énergétique qui correspond a ce saut.

1.7.2 La diffusion du nickel dans le silicium

Le cas idéal de la formation du siliciure de nickel serait un siliciure, en I’occurrence le NiSi,
dont le nickel ne diffuserait plus hors de la zone siliciurée apres la formation de cette derniere.
Or, le nickel posséde un coefficient de diffusion trés important dans le silicium.
La modélisation de la variation du coefficient de diffusion du nickel en fonction de la

température a été établie sous la forme de 1’équation d’ Arrhenius suivante [32]:
A a-EalkgT
Dni=Dg™ (1.9)

avec : Dni est le coefficient de diffusion du nickel par sites interstitiels du silicium (cm?/s).

Le tableau 1.2 résume les résultats des études sur la diffusion du nickel dans le silicium.

Tableau 1.2 Coefficients de diffusion du nickel dans le silicium extraits de la littérature et
extrapolation a 400°C.

Tempeératures D o(T=400°
Do(cm?s) | Ea(eV) 0(T=400°0) | Raférences
de I’étude (°C) (um)
800-1300 2.103 0,47 40 [33]
450-540 6.3.10* 0,76 2 [34]

13
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En extrapolant cette formule dans les gammes de températures proches de celle utilisées
dans la microélectronique (en dessous de 400°C) le nickel peut diffuser & des profondeurs de
I’ordre du micron. Le nickel qui n’aurait pas réagi sous forme de siliciure peut diffuser trés

rapidement dans le substrat de silicium a cette température.

1.7.3 Couple de diffusion : cas des films minces

La mise en contact de deux matériaux purs A et B constitue un systéeme
thermodynamique hors équilibre appelé « couple de diffusion ». Une force motrice apparait
permettant le transport de 1’élément A (et/ou B) suivant le gradient de potentiel chimique afin
de stabiliser le systeme. Dans le couple de diffusion massif, on observe en général la croissance
simultanée de toutes les phases d’équilibre. Une propriété remarquable des réactions des films
minces métalliques avec un substrat de silicium est que les phases apparaissent le plus souvent
séquentiellement [35]. Cela signifie que la réaction d’un film métallique avec un substrat de
silicium soumis & un chauffage, conduira a la formation successive de plusieurs siliciures,
allant du compose le plus riche en métal a celui le plus riche en silicium (voir 1.8.3). Les
réactions qui se produisent dans les films minces présentent des différences avec les réactions
dans les matériaux massifs, différences qui sont essentiellement liées a 1’épaisseur des films et
a la présence de grandes surfaces [36,37]. Une revue des réactions a 1’état solide entre un métal
et le silicium est donnée dans les travaux de Gas et d’Heurle [38-39] et de Zhang et
d’Heurle[40]. Dans la suite, nous allons nous focaliser sur les différents types de formation de
siliciure nécessaires a la compréhension des résultats obtenus dans le cadre des films minces

de Nickel déposé sur une plaque de Silicium.

14



Chapitre | : Généralités sur les Siliciures

1.8 Généralité sur les siliciures
1.8.1 Introduction

La croissance des siliciures est un phénomeéne qui a lieu a la suite de I’interaction entre
deux phases solides en contact. C’est un mécanisme qui nécessite la présence d’une fine couche
métallique (M) déposée sur un substrat de silicium généralement monocristallin qui, aprés

traitement thermique, est partiellement consommeée pour former une phase MxSiy [41].

Traitements
M M
thermiques
» M Si,,
Si Si

Figure 1.8 : Formation des siliciures.

1.8.2 But de la siliciurisation

La premiére raison d’utiliser le siliciure c’est la réduction de la résistance des contacts
au niveau de source et de drain. L’amélioration des performances des circuits intégrés, qui
nécessite a la fois une diminution de la taille des CMOS et une augmentation de la densité
d’intégration (scaling), conduit a I’augmentation du nombre d’interconnections pour permettre
de relier un nombre important des transistors. Pour se faire, le siliciure est le matériau le plus

apte a utiliser pour ses propriétés thermodynamiques et electriques [30,42].

1.8.3 Classification des siliciures
Dans le cas des siliciures, la transformation des phases concerne la réaction entre deux

phases solides en contact direct pour former des composés intermétalliques ordonnés a des

15
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températures bien inferieures a la température de formation de n’importe quelle phase liquide.
Cette réaction se produit entre un substrat de silicium monocristallin avec liaison covalentes et

film mince métallique avec de grains fins.

On distingue généralement, trois catégories de siliciures (tableau 1.3) :
» Siliciures des métaux presque nobles ;
» Siliciures de terre rares ;

» Siliciures de métaux réfractaires.

La majorité de ces siliciures sont métalliques et ont une faible résistivité électrique.

1.8.3.1 Les siliciures des métaux réfractaires
Ils correspondent aux groupes IVA, VA et VIA. lls se forment a hautes températures a
I’exception de CrSiz qui se forme a 450°C. Ces siliciures, caractérisés par une haute stabilité

thermique [43], sont utilisés dans la métallisation des circuits microélectroniques.

1.8.3.2 Les siliciures des métaux presque nobles
Correspondant au groupe VIII et se forment a basses températures. Ils sont caractérisés par

une faible réactivité chimique et ils sont adaptés pour les contacts ohmiques et Schottky [43].

1.8.3.3 Les siliciures des métaux de terres rares
Ils se forment aussi a basses températures et sont essentiellement utilisés pour leurs
propriétés optiques [43] qui ont de trés faibles barriéres de potentiel avec le silicium de type n

(0,38 eV) [29].
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Tableau 1.3. Classification et propriétés des siliciures [44].

Meétal déposé

formation (°C)

Terre rare Réfractaire Presque noble
Caractéristiqu
Siliciures MSi> MSi; MaSi
(premiére phase formee)
Température de =~ 350 ~ 600 ~ 200

Cinétique de formation

Parabolique(x® o t)

Linéaire(x a t)

Parabolique(x® o t)

Energie de formation 1.6-2.5 >2.5 1.1-15
(eV)

Espéce diffusante Si Si Métal

Résistivité (uQ.cm) 100-300 13-1000 20-100

1.8.4 Diffusant dominant dans les systemes M/Si

Quand deux solides sont mis en contact,

ils diffusent ’'un dans l’autre en formant un

composé, et le changement dans la composition intervient initialement a I’interface métal-

silicium [45].

Dans le diagramme de phase M/Si, en général, plus de trois siliciures sont présents,

cependant une phase seulement croit en premier a I’interface [46].

>

Siliciure riche en Métal(M2Si) dans les systémes métal proche noble/silicium, tels que :
Mg, Co, Ni, Pb, Pt.

Siliciure riche en Silicium (Disiliciures MSi2) dans les systémes métal

réfractaire/Silicium, tels que : Ta, Ti, Cr, Mo, Fe, V, W, Nb....

Monosiliciure (MSi) dans les systémes tels que : Ti, Fe, Co, Ni, Pt, ...

17
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1.8.4.1 Les siliciures riches en métal
Commence généralement aux alentours de 200°C, a I’exception du siliciure de cobalt Co2Si
qui se forme a partir de 350°C. Leur cinétique de croissance suit une loi parabolique avec une

énergie d’activation de I’ordre de 1.5 eV.

1.8.4.2 Les monosiliciures
Se forment a partir de 350°C excepté PdSi qui n’apparait qu’a 700°C. Leur cinétique de

croissance suit une loi parabolique avec une énergie d’activation variant entre 1.6 et 2.5 eV.

1.8.4.3 Les disiliciures

IIs ont une énergie d’activation comprise entre 1.7 et 3.2 eV. La température de leur
formation est assez élevée, soit 600°C a I’exception de CrSiz> qui se forme a 450°C. Ces
siliciures croissent linéairement avec le temps durant les premiers stades de la réaction. Leur

cinétique de croissance est trés sensible aux effets des impuretés, en particulier ’oxygéne.

1.8.5 Phénomeéne de formation des siliciures

Ces derniéres annees, ce sont essentiellement les siliciures des métaux de transition (Ti, W,
Pt, Co, Ni) qui ont été attractifs pour I’industrie microélectronique en raison de leur bonne
compatibilité avec le procédé de fabrication des circuits intégrés. Ils ont une grande
conductivité et peuvent former des contacts peu résistifs avec les électrodes de grilles, de
source et de drain.

Nous considérons le cas d’un film de métal (M), par exemple le nickel, déposé sur un
substrat de silicium (Si). Si ces deux matériaux sont mis en contact et chauffes, une force
motrice va se créer. Grace a cette force, responsable de la migration des atomes suivant le
gradient de potentiel chimique, les atomes vont s’organiser de fagon a minimiser 1’énergie libre
(G) de systeme.
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Le métal et le silicium n’étant généralement pas miscibles en toute proportion, des phases
intermédiaires vont apparaitre dans la zone d’inter diffusion (Figure 1.9.b). On obtiendra ainsi

tous les composes prédits par le diagramme de phase a la température donnée (Figure 1.9. a).

M Pourcentage atomigue de Si Si
1] 100
)
3
B
a Ty
E
L

Epaisseur
l—,r__‘_l_\,_f
= f

Si
Pourcentage atomique de Si

Figure 1.9 : Le diagramme de phase M/Si (a) permet de prédire le profil de concentration
(b) du métal dans les différentes phases formés a la température T, [47].

Formation de NizSi: On étudie une diffusion unidirectionnelle de 1’espéce nickel dans le
silicium (phase o) pour former Ni2Si (phase ). On se place d’abord dans le cas d’une source

infinie de nickel.

Formation de NiSi: La formation de NiSi (appelée phase 6) se situe a deux interfaces : la
phase Ni>Si s’appauvrit en libérant du nickel qui diffuse de I’interface Ni>Si/NiSi vers

I’interface NiSi/Si.

Pour une température donneée, 1’évolution au cours du temps indique la nature de la

phase formée (siliciure) et sa cinétique de formation (linéaire, parabolique,...). En revanche,
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I’évolution du systéme en fonction de la température donnera accés a 1’énergie d’activation du
procédé. Le tableau 1.3 précise le type de phénomene contrélant la cinétique de réaction de

quelques siliciures.

1.8.6 Formation des composés cristallins du systéme Ni/Si
1.8.6.1 Diagramme de phase

Le diagramme de phase Ni/Si est beaucoup plus complexe que celui de Co/Si comme le
montre la Figure 1.10. Alors que seules trois phases sont représentées a température ambiante
pour le systéme Co/Si (Co2Si, CoSi et CoSiz), nous pouvons compter jusqu'a onze phases pour
le diagramme Ni/Si, dont six sont stables a température ambiante (NizSi, Niz1Sii2 ou NisSiy,
Ni2Si, NisSi2, NiSi et NiSiz) [48,49]. Cela augmente considérablement la complexité de la
séquence de formation de phase et sa dépendance éventuelle aux paramétres de procédé et aux
variations de substrats. (type et concentration de dopant, conditions de nettoyage, type du
substrat). Dans le passé, la séquence de formation de phase du siliciure de nickel épais était
considérée comme consistant en la formation d'une phase Ni2Si initiale. Cette phase se

transforme en phase NiSi qui a son tour transforme a la phase NiSi> [49-51].

Co-51 MNi-51
' Metal-rich
- =

1400 1

9 1

~ 12004 1200

u

5

3 1000 1000

3 CoSi CoSi CoSi,

= 200 1 2 800

s0 I | NiSi Nisi,
Co 20 40 60 &0 S NiO200 40 60 80 s
Atomic% 51 Atomicta 51

Figure 1.10 : Comparaison entre les diagrammes de phase des systemes Co/Si et Ni/Si.
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Ayant des propriétés de conduction voisines de celles des metaux, les siliciures ont été
largement étudiés, sur la Figure 1.11 sont répertoriés la plupart des éléments pouvant se
combiner avec le silicium pour former des siliciures [48].

Le tableau suivant résume les principales caracteristiques de quelques siliciures [49].

Tableau 1.4. Les principales caractéristiques de quelques siliciures [49].

Tde Unité de & Unite de siliciure Espéce e
Siliciures formation - ll;fg}m consoinine par forine par unite de diffuzante RJ:‘.:::;*
0 units de metal mstal wnajeritaire
Tisi, C49 T00-900 22 233 Si 20
Tisi, C34 T00-900 1500 12 244 S 13-16
Co,Si 300-450 1330 0.90 147 Co 70
CoSi 450-650 1460 181 198 S1 147
CoSi, 650-900 1330 36l 349 Co 15
Ni,Si 200-330 1300 0.91 149 N 4
NiSi 350-750 900 183 201 N 10-20
Nisi, 750-900 003 3166 339 Ni 40-30
MoSi, 525 2020 257 2.60 Si 12.20
TaSi, 650 200 221 240 S1 20-40
Wi, 650 2160 252 258 S 13

L’analyse de la réaction interfaciale en fonction du temps et de la température du recuit
indique la nature de la phase formée (siliciures). Les cinétiques de croissance (linéaire,

parabolique, ...) fournissent I’énergie d’activation du processus.
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Figure 1.11 : Principaux siliciures pouvant étre formés a partir des éléments de la classification
périodique [48].

1.8.6.2 La hauteurs de barriére des siliciures des métaux presque nobles et de terres rares
Nous présentons sur la Figure 1.12, I’ensemble des siliciures répertoriés dans la

littérature et compatibles avec les technologies CMOS ou Complementary Metal Oxide

Semiconductor, classés en fonction de leur hauteur de barriére aux électrons et aux trous. (ces

deux barrieres sont complémentaires : qont+qdp=Eg )[52].

Nous voyons que la plupart des siliciures répertoriés sont situés en milieu de gap. Ce

sont les siliciures traditionnellement utilisés dans la microélectronique, TiSi2,CoSi2 et NiSi.
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Figure 1.12 : Hauteurs de barriere des différents siliciures répertoriés dans la littérature [49].

Deux groupes de matériaux se distinguent :

- les siliciures des métaux presque nobles, (Pt, Ir) montrent une faible barriére aux trous.
Ces siliciures de types p sont donc intéressants dans le cadre de contact sur transistor pMOS
pour I’injection de trous avec une faible hauteur de barriére.

- les siliciures de terres rares (Er, Yb), présentent une faible barriére aux électrons, et

montrent donc un intérét particulier pour des contacts sur transistors nMOS.

1.8.6.3 Réaction d'un film de 15 nm de Ni déposé sur poly-Si dopé p

Les résultats de la réaction d'un film de 15nm de Ni avec du Si polycristallin dopé p
sont représentés sur la Figure 1.13, mesurés en utilisant XRD résolue en temps pendant un

recuit a 3°C/s dans de I'azote purifié [53].

Deux pics sont présents a basse température dans le 26 (50-60°). Le premier pres de 52°
est le pic de diffraction 111 de Ni. La seconde, Iégerement au-dessus de 55°, est la ligne de
diffraction 220 a partir du substrat poly-Si. Lorsque la température augmente jusqu'a 300°C, le

pic Ni commence a diminuer en intensité tandis qu'un autre pic apparait a peu pres a la méme
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position que le Si(220). Compte tenu de la phase riche en métal seule, cette position de pic
correspond a I'espacement (350) de NisSi2 [53].

Lorsque la température atteint 400°C, le pic de la phase riche en métal a disparu et deux de
faible intensité des pics de la phase monosilicide peuvent étre observes: NiSi (103) juste en
dessous de 60° et NiSi (112) a environ 53°. Notez qu'il y a une diminution nette de Il'intensité
du pic de Si(220): une conséquence de Si consommation pendant la formation du siliciure de
Ni. A environ 800°C, les deux pics NiSi faibles disparaissent avec I'intensité du pic NiSi2(220)
augmente. Cette phase se forme relativement rapidement et est stable sur une plage de
températures inférieure a 200°C en tant que poly-Si et Les intensités de NiSi> diminuent
considérablement en atteignant l'eutectique température de fusion de 966°C. La diminution de
I'intensité NiSiz est une conséquence directe de la fusion. Cependant, la disparition du pic poly-
Si est plus surprenante et pourrait étre le résultat de texturation dans la couche de poly-Si en

présence de I'eutectique liquide.

S1(220)
B
'j 2 | 60
o 5 it
e NiSi,(220)
K =)
o @
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-l

20(°)

600 7‘-\_‘
Temperature (°C) 1000 50

Figure 1.13 : Rendu tridimensionnel de la diffraction des rayons X in situ mesures lors du recuit d'un
film Ni de 15 nm déposé sur poly-Si dopé p (3°C/s) [53].
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1.8.7 Formation du siliciure de nickel

Il existe une vaste littérature sur la formation des siliciures de nickel. Traditionnellement les
composés sont formés a partir d’un dépdt de nickel réalisé sur un substrat silicium
préalablement nettoyé. Ensuite, le siliciure est formé grace & un recuit sous gaz inerte ou sous
vide. Dans la plupart des études des films relativement épais de siliciure sont formés a partir
d’une épaisseur initiale de métal déposé de 50 a 100 nm. Pour ces gammes d’épaisseur il a été
montré que la séquence de formation des phases du siliciure de nickel pour un budget

thermique croissant est la suivante [54].

Ni —22€ 5 Ni,Si—2C 5 NiSi —*2 € 5 N;iSi,

Ces phases apparaissent de maniére séquentielle, c'est-a-dire que toute la phase considérée
est consommeée avant 1’apparition de la suivante et par conséquent il n’y a coexistence que de
deux phases au plus [55]. Plus récemment, sur films plus minces (une dizaine de nanometres),
il a été démontré sous conditions parfois spécifiques, la présence de différentes phases, dites

riches en nickel, dont le NizSi, Niz1Sii2 [56], Ni2Si et NizSiz [57].

1.8.8 Avantages du monosiliciure de nickel NiSi

L’intérét de la faible résistivit¢ de NiSi a augmenté de facon significative en raison de
I'utilisation prometteuse en tant que contact a la source, le drain et les grilles des dispositifs
CMOS.

De récentes publications sur les contactes NiSi [58,59] indiquent & nouveau que les
avantages du monosiliciure de nickel peuvent étre classes dans les quatre catégories listées ci-
dessous :

> Réduction du budget thermique.

> La formation a basse température.
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> La faible résistivité
>» Consommation réduite de Si.

> Possibilité de formation d’une phase peu résistive sur SiGe.

1.9 Conclusion

Le siliciure de nickel est utilis¢ dans les transistors CMOS depuis le nceud technologique 65
nm pour sa faible consommation en silicium, faible résistivité et faible température de
formation. De nombreuses phases existent dans le systeme Ni/Si. Cependant, seule la phase

NiSi est requise pour 1’intégration dans les transistors CMOS.
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Il : Les techniques de dépét et de caractérisations physicochimiques et

électriques des matériaux

11.1 Les techniques de dépot
11.1.1 Généralités sur les couches minces

Une couche mince se caractérise avant tout par sa faible épaisseur (Figure 11.1). En réalité,
celle-ci peut varier d’une monocouche atomique (ou moléculaire), soit moins d’un nanomeétre
a plusieurs millimetres. La principale particularité d’un matériau en couche mince est en fait

de présenter des propriétés de surface différentes de celles du matériau massif correspondant.

" @ Couche mince
I Substrat

Figure 11.1 : Exemple d’une couche mince déposée sur un substrat [60].

11.1.1.1 Application des couches minces

Une trés grande variété de matériaux est utilisée pour produire des couches minces:
métaux, alliages, semi-conducteurs, composés réfractaires, polymeres.
La technologie de fabrication des couches minces a permis de trouver des applications dans
un grand nombre de secteur de I'industrie (Figure (11.2)).

La structure des couches minces peut aussi varier tres largement, ce qui explique la grande

diversité de leurs applications [62] :

» Dans la microélectronique : Les exigences technologiques demandent une
miniaturisation des équipements modernes. Cette filiere a pu se développer a partir des

années 1960 grace a la mise en ceuvre de couches de plus en plus minces conductrices
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et isolantes et on peut les trouver sous types de couches passives (contact électronique),
jonction PN, diode, transistor, matériau piézoélectrique, lampe LED;
supraconducteur...etc. Par ailleurs, I’explosion des moyens de communication présente
une aubaine pour les technologies couches minces. Les téléphones portables,
Smartphones, tablettes, ordinateurs, disques durs, mémoires flash et autres écrans LCD

sont des bijoux de technologie qui bénéficient tous de la miniaturisation.

» Dans le domaine médical : Les couches minces dans le milieu médical sont un
élément clé dans la fabrication de certains implants. La tolérance du corps humain aux
éléments extérieurs est limitée et demande une grande attention et un grand savoir-
faire. Par exemple, le succés d’une greffe repose entre-autres sur la préparation
d’implant permettant de le rendre biocompatible afin de réduire le risque de rejet. C’est
pourquoi les couches minces biocompatibles rencontrent un succes grandissant.

» Dans I’essai mécanique : Fabrication des outils coupants ; propriété mécanique, de
résistance a 1’usure, a la corrosion, barriere thermique.

» Dans la décoration : Le dépdt de couches minces sur un support (métallique, plastique
ou bien en verre) est une technologie propre jolie et attractive pour le grand public.
Elles permettent de produire des: miroirs décoratifs, objets cosmétiques, réflecteurs
pour éclairages, accessoires de robinetterie.

> Pour leur propriétés optiques ; revétement décoratif ou antireflet.

En utilisant des couches sur un support en silicium, on associe toutes les technologies
silicium (nanotechnologies) aux technologies couches minces. Le silicium va servir non
seulement de support pour les couches minces, mais aussi de corps d'épreuve pour le
capteur et de support pour les composants électroniques associés au capteur

(conditionneur).
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Figure 11.2 : Applications des couches minces des dépdts sous vide [61].

Les couches minces pourront étre en silicium (depot par épitaxie d'une couche de type
P sur une couche N ou inversement), mais aussi de type monométalliques ou alliages (cas
de divers capteurs de mesure physique : résistance, couche magnétique...etc). Il peut aussi
s'agir de capteurs chimiques (couches d'oxydes metalliques).

Les couches minces ayant des propriétés électro-optiques (EO : interface qui convertit les
informations électriques en informations lumineuses et vice versa) sont largement utilisées
dans les systemes informatiques et de communication avancés.

Plus précisément, elles remplissent différents roles nommément de modulateur,

d’interrupteurs et d’atténuateurs dans les dispositifs électro-optiques [63,64].

11.1.1.2 Formation d’une couche mince
On peut distinguer trois étapes dans la formation d’une couche mince :
1. Création de la ou des especes a déposer,
2. Transport de ces especes vers le substrat,

3. Dépot sur le substrat et croissance de la couche.
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Les deux premieres étapes définissent la technique de dép6t. La troisieme fait intervenir les

phénoménes de germination et de croissance sur le substrat

11.1.2 Méthode de dépbt des couches minces
11.1.2.1 Définition de ""dépot"

Le terme général "dépots" est rarement défini de facon rigoureuse. Il correspond a un
procédé de dép6t, montré schématiquement sur la Figure 11.3. 1l vient du mécanisme de
génération d'espéces constituantes (atomes, molécules, particules solides, particule
liquides...) a partir de leur source et sont par la suite transportées vers un substrat au travers
d'un milieu du type [65]:

v’ passif (vide ou basse pression, air a pression atmosphérique, atmosphére inerte...);

v’ actif (plasma, gaz réactif, liquide...).

& 2
o

» A .

et 4w

v s
- »T.* 2
- =

peces constituant le dépoit ’

Espoc
== e
Substrat ~ dépot milieu source du matériau
pour dépot

Figure 11.3: Représentation schématique d’un procédé typique de dépot [65].

11.1.2.2 Techniques de dépot
La classification des méthodes de dép6t des couches minces est illustrée par la Figure 11.4,

et qui sont réparties en méthodes chimiques et méthodes physiques.
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Technique de dépbt en couche mince

/\

Dépot de ve;peur chimique Dépodt physique en phase vapeur

‘ — 7 T

Dépoét d'arc sous vide Ablation laser Evaporation thermique Pulvérisation

Pulvérisation par faisceau ionique DC, RF et plasma pulsé

DC : Décharge DC basse pression
RF : Décharge RF basse pression

Figure 11.4 : Les techniques de dép6t des couches minces [66].

Les principales techniques utilisées pour la fabrication des couches minces sous vide font
appel aux techniques de dép6ts en phase vapeur PVD (Physical Vapor Deposition) et CVD
(Chemical Vapor Deposition). Dans notre travail on a utilisé le dépot physique en phase
vapeur (PVD), qu'on peut classer en deux catégories :

La pulvérisation et 1’évaporation. Cette derni¢ére technique est caractérisée par différents
modes de chauffage du matériau (effet Joule, faisceau d’électron, faisceau laser, arc
électrique).

L’évaporation sous vide a effet Joule est la méthode utilisée dans ce travail.

11.1.2.2.1 Principe de la méthode d'évaporation sous vide
Le vide est obtenu par I’évacuation des gaz et les molécules fixées sur les parois. Il y
aura, a ce titre un transfert de ces particules de 1’enceinte vers la pompe. Ainsi les différents

types du vide sont:
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1. Vide primaire: de 1 a 103Torr (1 Torr = 1 mmHg),

2. Vide secondaire: 10“a 107 a 10®Torr,

3. Ultravide: < 108 Torr.

4. A chaque type du vide correspond un type de pompes d’extraction d’impuretés.

L’évaporation sous vide est une méthode relativement simple [67], on peut classer

cette méthode parmi les méthodes classiques pour la fabrication des couches minces [68]. Elle
consiste a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer, dans un creuset sous vide, en le
chauffant a haute température. Le matériau évaporé est déposé par condensation sur le
substrat & recouvrir et une couche est formée sur le substrat.

Il existe plusieurs méthodes pour chauffer le matériau :

e 4 l'aide d’un filament réfractaire par effet Joule (évaporation de matériau facile a
fondre),

e 4 I’aide d’un faisceau d’électrons intense et énergétique typiquement 5 a 10 KeV
(évaporation de matériaux réfractaires),

e 0u al’aide d’un laser.

La vitesse de dép6t depend de la température de la source, de la distance entre le creuset et
le substrat mais aussi du coefficient de collage des especes évaporées sur le substrat. Elle
varie classiqguement de 1 nanometre par minute a 10 micrométres par minute. La pression de
travail est < 10 Torr.

Le schéma de principe est présenté sur la Figure. I1.5.

Cette méthode exige de fournir une différence de potentiel de 220 V et un courant primaire
réglable. L’évaporation est réalisée sous vide, d’une part pour minimiser tous les risques de

contamination et d’autre part pour faciliter 1’évaporation du matériau source.
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Figure I11.5 : Principe d’un systéme de chauffage par un faisceau d’électrons [69].

Cette méthode ne nécessite pas de chauffer le substrat. On peut résumer la méthode
d’évaporation par les quatre étapes essentielles suivantes :
i.  Le passage de la phase condensée (solide ou liquide) vers la phase gazeuse,
ii.  Le transfert des molécules a évaporer de la source vers le substrat,
iii.  Lacondensation de la vapeur sur les substrats,
iv.  La croissance de la couche sur les substrats.
Plusieurs parametres experimentaux influent sur la qualité du dépdt, ainsi que sur son
uniformité et l'adhérence tels que :

v Le vide pratiqué : il doit étre le plus poussé possible.

v' Ladistance entre le creuset et le substrat : elle doit étre la plus grande possible
(permise par les dimensions de I’enceinte) pour assurer au mieux 1’uniformité de
I’épaisseur du dépdt sur le(s) substrat(s).

v" La nature et la forme du creuset : chaque matériau a évaporer correspond a un creuset

de nature spécifique. Sa forme influe aussi sur le flux de vapeur.
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v La répartition symétrique des substrats sur le porte substrat. (Lorsqu’on fait le dépot
sur plusieurs substrats a la fois et on veut avoir la méme épaisseur sur tous les
échantillons).

v La température de fusion du matériau ne doit pas étre trop élevée ou proche de celle
du creuset.

Dans 1’évaporation sous vide, le matériau a déposer est vaporisé sous un vide moléculaire
(10 a 107 Torr), ce qui fait que les atomes (ou molécules) évaporés se déplacent en ligne
droite (sans collision) de la source d’évaporation vers le (ou les) substrat(s).

Marche a suivre pour faire démarrer I’unité d’évaporation (Balzers) [62]:

La premiére opération a vérifier est le débit d’eau ainsi que 1’air comprimé. Le vide et le
chauffage des creusets se font par I’intermédiaire de deux commandes, dont on prendra
connaissance sur place.

On procede comme suit:

a) A I’aide de la pompe a palette, on effectue un vide primaire de 102 Torr dans la pompe
a diffusion.

b) Enclencher la pompe a diffusion en laissant la pompe a palette en fonctionnement pour
le dégazage de I'huile. Au bout de 15 min, la pompe a diffusion atteint sa température
de fonctionnement.

c) Préparation des supports de dépositions (substrats):

- utiliser des gans et des pincettes pour manipuler les substrats.

couper les substrats dans les dimensions étudiées.

nettoyage mécanique et chimique suivant une recette appropriée.

placer les substrats dans leurs endroits.

charger le matériau a évaporer dans la nacelle (creuset). On utilise souvent des

creusets en tu ngsténe.
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d) Faire le vide dans I'enceinte de tirage jusque vers 102 Torr au moyen de la pompe a
palette.

e) Vérifier, si la pression dans la pompe a diffusion est toujours de I’ordre de 102 Torr, puis
ouvrir la vanne a plateau (celle qui sépare I’enceinte d’évaporation et la pompe a diffusion).

f) A partir de 102 Torr dans 1’enceinte, enclencher la jauge PENNING pour suivre le vide.

g) Une fois que le vide dans I’enceinte, a atteint 2. 10 Torr; appliquer un courant continu
entre les électrodes et le creuset contenant le matériau a évaporer.
Remarque: L'huile chaude d'une pompe a diffusion ne doit jamais étre en contact avec une

atmosphére a pression plus élevée que 102 Torr.

11.1.2.2.2 Epaisseur déposée
Pour une source ponctuelle, 1’épaisseur de la couche est donnée par :

e:%ciie (I1.1)
P

ou m est la masse de produit évaporé, p c’est la densité du matériau évapore, r est la distance
entre la source et le substrat, 0 est ’angle d’inclinaison du substrat par rapport a la direction
d’arrivée de la vapeur.

La Figure 11.6 montre la géométrie correspondant a I’évaporation sous vide avec une source

ponctuelle.

Cible

Source

Figure 11.6 : Géométrie de 1’évaporation sous vide [70].
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ou r est la distance de la source au centre de la cible, h est la distance de la source au point
considéré, & est la distance du centre de la cible au point considéré, 6 c’est 1’angle
d’inclinaison de la cible au point considéré.

En utilisant cos@=h/r et r? =h®+ 6% nous réécrivons I’équation (I11.1) sous la forme:

o mh
azp(h?+57)"

(11.2)

Un des principaux problemes de 1’évaporation sous vide est la difficulté a obtenir un dépdt
d’épaisseur uniforme. Pour que le dépot ait une épaisseur homogeéne, il faut éloigner la cible

de la source. Mais en agissant ainsi, on perd une grande quantité de produit.

Mesure de I'epaisseur des couches minces

Deux grandes familles de méthodes de mesure de I'épaisseur sont présentés sur le marché:
celles qui permettent la mesure en temps reel au moment de la fabrication
et celles qui font appel a des procédes en temps différe. Quelques méthodes de mesure

d’épaisseur sont exposees par la Figure 11.7.

Méthodes genérales de mesure d’épaisseur

/ \

Mesure géométrique Mesure d’une masse
Y v
Méthode mecanique| Optique Pesage de la masse| Comptage des atomes
Pesagé directe  Balance de quartz DRX

Figure 11.7 : Méthodes générales de mesures d’épaisseur d’une couche mince.
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1) Méthode de la pesée : Qui donne I'épaisseur e en fonction de la masse déposée m

selon la relation:

e=— (1.3)

Ou S et p sont respectivement la surface et la masse volumique de la couche mince étudiée.
On mesure la différence de masse entre le support nu et le support comportant la couche
mince. Connaissant la surface et la masse du support utilisé, ainsi que la masse volumique de
la couche mince, il est possible de connaitre I'épaisseur de la couche mince appliquée sur le
support. 1l suffit de diviser la différence entre la masse mesurée apres application de la couche
mince et celle du support nu par le produit de la surface du support et de la masse volumique

de la couche mince.

2) Meéthode optique: Tolansky [71] a utilisé pour la premiere fois les franges d’égal
ordre chromatique dans le but de déterminer 1’épaisseur d’une couche mince.

Quant a la description du principe et de la méthode, nous renvoyons aux ouvrages de

Tolansky [71,72].

Pour interpréter les interféro-grammes obtenus par réflexion, il utilise la formule simple :

ni=2d (11.4)

ou n est un entier, A la longueur d’onde et d 1’épaisseur de I’interférométre.

Si l'on ne tient pas compte des différents déphasages qui se produisent dans
I’interférometre, cette formule est valable pour tout interférometre a lames a face paralleles

éclairé par un faisceau de rayons paralleles tombant en incidence normale.
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D’autres auteurs [73,74] ont interprété les franges F.E.C.0 (Fringes of Equal Chromatic
Order) en introduisant dans la formule (11.4) un facteur correctif tenant compte de la variation,

avec la longueur d’onde, des déphasages accompagnant les réflexions métalliques.

Figure 11.8 : Interférométre utilisé pour mesurer 1’épaisseur d’un film mince [75].
A = semi-argenture ; B = film mince ; C =métallisation ; D = lame de verre.

Technique expérimentale.

Un interférométre identique a celui décrit par la Figure. 11.8 est déposé sur la platine
d’un microscope universel; la lumiére sortant de 1’objectif est envoyée sur la fente d’un
spectroscope a déviation constante de Pellin-Broca Figure 11.9. On peut examiner les franges a
I’ceil ou les photographier a I’aide d’une chambre photographique adaptable sur le

spectroscope.

3) Méthode directe : La méthode la plus employée pour mesurer 1’épaisseur et

contréler la vitesse de dépot est la microbalance a quartz. Son principe est fondé sur le fait

que la fréquence d’oscillation d’un cristal piézo-électrique de quartz varie avec sa masse.
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J‘ {H ~ F

Figure I1. 9 : Schéma de principe du montage utilise pour obtenir les franges d’égal ordre
chromatique [76].

A = source lumineuse polychromatique; B = miroir semi-transparent;
C=objectif du microscope ; D = interférométre identique a celui de la figure 11.8;
E = fente du spectroscope; F= objectif du spectroscope ; G = prisme de Pellin-Broca ;
H = objectif et oculaire ; J = plague photographique.

11.1.2.2.3 Description d’un ensemble d’évaporation sous vide

Les matériaux a deposer sont chauffés par effet Joule, par bombardement électronique, par
un faisceau laser ou par un arc électrique.

Un appareillage d’évaporation sous vide comprend les éléments suivants (voir la

Figure 11.10):

1. Une chambre a vide,

2. Un groupe de pompage,

3. Des jauges de mesure du vide,

4. Une source d’évaporation,

5. Un porte-substrats. Cet élément est souvent tournant de fagcon a uniformiser le dépét,

6. Un appareil de mesure d’épaisseur de dépats.
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11.1.2.2.4 Chambre a vide (Enceinte)

L’enceinte d’évaporateur est une chambre a vide, de forme cylindrique en pyrex (verre
résistant a haute température), de 29 cm de diametre et 35 cm de hauteur. A ’intérieur de
cette chambre on peut réaliser un vide de 1’ordre de 107 mbar, assuré par un systéme de
pompage simple. L’enceinte est isolée au niveau du toit et du support par deux joints de trés
bonne surface externe ce qui permet d’assurer la conservation du vide a I’'intérieur de la
chambre. Sur ces joints on étale une couche de graisse spéciale (graisse a vide), pour éviter
I’apparition des micros fuites, ce qui permet de réaliser un excellent vide dans 1’enceinte.

Les différentes composantes de I’enceinte :

» Un porte substrat en cuivre (Cu) monté sur un axe en cuivre fixe sur le toit.

» Un cache mobile : une plaque métallique, placée entre le porte substrat et le creuset et
fixée sur une tige mobile a I’extérieur. Il permet de recouvrir le porte substrat avant et
apres 1’évaporation, pour améliorer la qualité de la couche.

» Le porte source est constituée de deux bras metalliques, qui permettent de fixer le
creuset et est terminé par deux électrodes en cuivre utilisées pour chauffer le creuset.

» le creuset : dans notre expérience on a utilisé un creuset de tungstene recouvert par
une couche de céramique Al2O3, ce qui permet d’éviter la contamination des couches
de Nickel par les atomes tungsténe (W) pendant 1’évaporation.

» Un cache fixé au dessus de 1’ouverture qui relie ’enceinte et le systéme de pompage.

Il protége cette ouverture de tout corps étranger.
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Figure 11.10 : Schéma descriptif de I'évaporateur [76].

11.1.2.2.5 Ablation laser

Il s’agit aussi d’une méthode d’évaporation sous vide, 1’énergie étant apportée par I’impact
d’un faisceau laser de puissance élevée, typiquement laser écimere [77] ou laser YAG.

Pour les mécaniciens, I’ablation laser correspond aux micro-usinages (micro percage,
usinage sélectif.. .) ; pour ’ingénieur des surfaces, 1’ablation laser, connue sous le nom de
PLD (pulsed laser deposition), consiste a vaporiser le matériau d’une cible au moyen d’un
faisceau laser de grande puissance [78,79].

La Figure 11.11 montre le schéma de principe de la méthode.

41



Chapitre 11 : Les techniques de dépot et de caractérisations physicochimiques...

.
Faisceau laser

chauffé

Vers pompe a vide réactif

Figure 11.11 : Schéma d’un systéme de dép6t par ablation laser [80].

Le faisceau laser est focalisé sur la cible au moyen d’une optique. Ainsi la source de
vaporisation est externe au systeme, ce qui peut constituer un grand avantage, notamment
lorsqu’on introduit dans I’enceinte de dépot un gaz réactif qui permet d’obtenir une réaction
chimique avec le matériau sous évaporation.

Enfin, le coat d’installation d’un syst¢éme de PLD est largement moins onéreux qu’aux
autres techniques. En revanche, faire des dépdts sur des substrats de grandes dimensions n’est
pas facile en PLD en raison du caractére tres directionnel de I’évaporation.

Par ailleurs, les mécanismes physiques qui régissent 1’ablation laser ne sont pas simples et
le pilotage de 1’évaporation peut étre complexe. Lorsque le rayonnement laser est absorbé par
une surface solide, 1’énergie est d’abord convertie en excitation électronique puis ensuite en
énergie thermique, chimique ou mécanique. I1 y a alors évaporation, ablation, formation d’un
plasma ... Les especes évaporées forment une << plume >> ou on trouve des atomes, des

molécules, des électrons, des ions, des agrégats et des particules de taille micronique.

Les propriétés des films minces peuvent étre contrdlé par:

> Intensité du faisceau laser,
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> température du support,

» pression de gaz tampon,

>

angle d'incidence du revétement plume.

Il existe plusieurs parametres clés a prendre en compte pour l'ablation au laser:

» sélection d'une longueur d'onde avec une profondeur d'absorption minimale pour

assurer un dépdt a haute énergie dans un petit volume pour une ablation rapide et
compléte,

durée d'impulsion courte pour maximiser la puissance de créte et minimiser
conduction vers le matériau de travail environnant,

fréquence de répeétition des impulsions - Si la fréquence est trop faible, toute I'énergie
qui non utilisé pour l'ablation quittera la zone d'ablation permettant le refroidissement,
qualité du faisceau, mesurée par la luminosité (énergie), la focalisation et

I'hnomogenéité.

I1.2 Outils de caractérisation physicochimiques et électriques des matériaux

11.2.1 Introduction

Le but de cette partie est de donner un apercu des différentes techniques d’analyse que ’on

peut étre amené a utiliser dans le domaine de la microélectronigue.

Les outils analytiques sont indispensables dans toutes sortes de recherches et les activités de

développement. Sur la base des objectifs analytiques, les outils de caractérisation des

matériaux peuvent étre classés en trois domaines d'application majeurs - analyses physiques /

structurelles, analyses chimiques / élémentaires et analyses électriques, comme indiqué dans

la Figure II. 12.
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Les techniques les plus populaires sont répertoriées comme suit [81-83] :

11.2.1.1 Analyse physique/structurelle

Microscopie €électronique a balayage (SEM),

Microscopie €électronique a transmission (TEM),

Microscopie €électronique a balayage en transmission (STEM),
Microscopie a faisceau ionique focalisé (FIB),

Microscopie a force atomique (AFM),

Microscopie capacitive a balayage (SCM),

Microscopie a force électrostatique (EFM),

Diffraction des rayons X (XRD),

Spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS),
Microscopie a effet tunnel (STM),

Diffraction d'électrons réfléchissante a haute énergie (RHEED),

Mesure de la dureté.

11.2.1.2 Analyse chimique / élémentaire

Spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) des rayons X,

Spectroscopie a dispersion de longueur d'onde (WDS) des rayons X,
Spectroscopie d'électrons Auger (AES),

Spectroscopie de masse des ions secondaires (SIMS),

Fluorescence X a réflexion totale (TXRF),

Spectroscopie électronique pour l'analyse chimique (ESCA), également appelée,
Spectroscopie de photo électrons sous rayons X (XPS),

Rayonnement synchrotron - spectroscopie de photoémission ultraviolette (SR-UPS).
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11.2.1.3 Mesure des propriétés électriques
Sonde quatre points (résistance de la couche),
Mesure | — V (hauteur de barriere Schottky, SBH),

Profilage de résistance a I'étalement (SRP).

Electrical oo,
. II-A.FM ''''' a,
‘ Four-point probef|. PhS'SICﬂUSWCthal
o 7. sem ||”
l'u TEM

{  Materials
charactenzanon FIB

Figure 11.12 : Outils populaires de caractérisation des matériaux, qui peuvent étre catégorisé comme
étant destiné aux analyses physiques / structurelles, chimiques / €élémentaires analyses

et analyses électriques [81].

D’un point de vue trés général, les techniques de caractérisation peuvent étre vues comme

la réponse d’un matériau (ou d’un dispositif élémentaire) a une excitation (voir Figure. I1. 13).

On peut alors classer les techniques de caracterisation selon plusieurs critéres. On peut par

exemple les classer selon le phénomene physique mis en jeu (optique, électrique,

magnétique.. ..

selon la nature de I’élément détecté (électron, photon...).

Faisceau /

Emission
Photons & Photons
Electrons +g Electrons
lons (‘% lons
Neutrons O¢ Neutrons
Température Courant
Champ électrique Capacifé. ..
Champ magnétique.. 2.

matériau

Figure 11.13 : Description générale des techniques de caractérisation [84].
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Le tableau indique les principales techniques d’analyse, autre qu’électriques. On indique a

chaque fois le processus élémentaire d’interaction a la base de la technique.

X—-oee—-ege—oXeo A4l i)

Le type d’information obtenue et quelque indication sur ses potentialités (profil,...).

Tableau I1.1: Techniques d’analyse, autre qu’électriques, pour la caractérisation des matériaux.

Méthodes Faisceau | Interaction Information Profondeur | Résolution | Profils
primaire de I'image
X e
Rayon X \ /‘ éléments
XPS ou Ultra stoechiométrie 5- 10A° 0,2-1um Non
violet
SEM El N X 3lément 7-20A° Oui
ectrons > f éléments >1um - ui
e
TEM Electrons Défauts 50nm 1-2A° Non
e
AUGER ou | Electrons & e éléments 0-5nm >0,1um Oui
X X éléments >1lum >1um Oui
XRD Rayon X X_Z steechiométrie
e X >1um >0,1um Non
WDS Electrons % / éléments
éléments <20um 1-3um Oui
RBS lons He* 3' / I désordre
| | Ve .
lons éléments <500A° >0,1um Oui
SIMS Cs',0y A_Z
?\‘ Toute
Absorption Photon défauts épaisseur Non
h
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11.2.2 Analyse physico-chimique (Caractérisation structurale)
11.2.2.1 Diffraction par rayon X (XRD)
11.2.2.1.1 Principe de la diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (X-Ray diffraction — XRD) est principalement utilisée pour
identifier les phases cristallines présentes dans un matériau et leurs orientations cristallines.
La diffraction est le résultat de I’interférence des ondes diffusées par chaque atome. Cette
notion d’interférence prend toute son ampleur lorsque I’objet a une structure périodique. La
méthode générale consiste a irradier I'échantillon avec des rayons X monochromatiques, et a
mesurer l'intensité des rayons X diffusés élastiquement dans une direction donnée.
Les rayons X diffusés interférent entre eux, l'intensité présente donc des maxima dans
certaines directions ; on parle de phénomeéne de «diffraction».

Le calcul des directions dans lesquelles un signal est émis permet d’obtenir une loi tres
simple. Des plans imaginaires paralléles d’indices (hkl) passant par les atomes et distants
d’une valeur dnk (Ou distance inter-réticulaire) peuvent étre tracés. Les interférences sont

constructrices si la loi de Bragg au premier ordre est satisfaite :
2d,,siné =1 (11.5)

Ou 0 est la moitié de la déviation et A la longueur d'onde des rayons X.

.

n 'S,

faisceau ~, interférences
N

incident %
-

.,
faisceau
diffracté >

f \»‘u

épaisseur
de couche
d

-

plans
atomiques

Figure 11.14 : Représentation schématique de la loi de Bragg donnant les directions ou les
interférences sont constructrices pour un matériau cristallin [73].
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11.2.2.1.2 Diffraction rasante et réflectométrie X

Il existe un angle critique de réflexion totale ac pour lequel une grande partie du faisceau
est réfléchie alors que le reste est absorbé dans une couche paralléle a la surface (oc est de
I’ordre de quelques dixiemes de degré).
Cette couche a une tres faible épaisseur, inférieure & 10 nm (alors que la pénétration normale
des rayons X usuels est de 1’ordre d’une dizaine de um) ; par diffraction et fluorescence, on

obtient des informations précieuses sur cette couche.

Fluorescence "aisceaux réfléchis
AAAAAA  Surlesplans P
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[
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[
[
[
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Figure 11.15 : Diffraction et fluorescence X sous incidence rasante ; le rayonnement diffracté est
forme de faisceaux paralleles [80].
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Figure 11.16 : Configuration du montage de diffraction des rayons X en incidence rasante [85].
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Dans I’analyse sous incidence rasante. L’échantillon recoit un faisceau incident sous un
angle o fixe égal a 0.5°, et le détecteur tourne sur un étendue de 10 a 100° dans 1’échelle 26,
elle permet aussi d’augmenter le volume diffractant et donc de mesurer des couches tres
minces, jusqu'a environ 10nm d’épaisseur [52].

L’incidence rasante peut €tre installée sur un goniometre standard ; la Figure I1.17 indique

le schéma du montage.

Cristal

Détecteur

Foyer trait

Fentes de Soller
paralléles au plan
de la figure

|

Fentes fines

Tube a
rayons X

Figure 11.17 : Montage de diffraction X sous incidence rasante [80].

11.2.2.2 La rétrodiffusion de Rutherford
11.2.2.2.1 Principe de la spectrométrie par rétrodiffusion d’ions légers (RBS)

Lorsqu’on envoie un faisceau de particules légeres avec une énergie de 1 a quelques MeV
sur une cible, certaines d’entre elles s’approchent suffisamment des noyaux des atomes pour
subir une déflexion a grand angle. C’est la rétrodiffusion Rutherford qui est schématisée sur la
Figure 11.18, ou un ion incident de masse M et de vitesse Vo s’approche d’un atome cible de
masse M. Apres le choc élastique, I’ion incident est rétrodiffusé avec un angle et une vitesse

V1 et I’atome cible est diffusé d’un angle avec une vitesse Vo.
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ion rétrodiffusé

ion incident
Vo.M

vzaMl

Figure 11.18 : Schéma d’une collision élastique dans le systéme du laboratoire, entre un ion incident
de masse M et de vitesse Vo arrivant sur un atome de la cible de masse M, au repos [86].

11.2.2.2.2 Montage de la méthode (RBS)

La rétro-diffusion Rutherford d’ions Iégers est une méthode d’analyse quantitative basée
sur les interactions coulombiennes entre les noyaux du projectile et ceux des atomes de la
cible. Elle est non destructive et indépendante des liaisons chimiques. Elle permet de
déterminer la composition chimique des régions proches de la surface (~1um) d’un matériau.
La RBS consiste a mesurer le nombre et 1’énergie des ions rétrodiffusés selon un angle donné
apres interaction avec les atomes de la cible.

A partir de ces informations, on peut accéder aux masses atomiques et aux
concentrations élémentaires des constituants de la cible en fonction de la profondeur Un

schéma de principe d’une expérience RBS est représenté sur la Figure 11.19.
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Figure. 11.19 : Schéma de principe d’un montage RBS [87].
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Ce montage est constitué d’un accélérateur qui permet d’obtenir le faisceau d’ions
primaires légers et énergétiques (obtention des ions, sélection, accélération), d’un dispositif
qui permet de focaliser le faisceau d’ions sur I’échantillon (diamétre sur 1’échantillon de
I’ordre du mm). L’échantillon est monté sur un goniomeétre pour régler avec précision 1’angle
pour lequel les ions rétrodiffusés sont détectés avec une résolution de 1’ordre de 10keV. Le
RBS nous permet de [88,89] :

> ldentifier les éléments et leurs concentrations de la cible,

» Mettre en évidence et localiser les impuretés dans 1’échantillon,

» Fournir les profils de concentration des principaux constituons d’une cible par son
épaisseur,

» Suivre la cinétique de croissance des phases intermédiaires,

» Ladetermination de 1’épaisseur de la cible.

a. Analyse des couches minces
Les plus importantes applications de la méthode RBS c’est I’analyse des films mines. Si on

désigne par AE la perte d’énergie dans le film d’épaisseur « t », celle-ci est exprimée par :

AE =KE, —E/ =Nt (11.6)

ou: K: le facteur cinématique,

Eo: énergie de projectile avant collision,

KEo : I'énergie rétrodiffusée a la surface du film,

E:': énergie de projectile apres collision,
& : pouvoir d'arrét du matériau considéré donnée par des procédures empiriques en utilisant les
tables de Ziegler et Chu [90],
N: la concentration atomique du matériau considéré (Nni=9.13.10%2at.cm?),

t : I’épaisseur de la cible.
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A partir des spectres RBS, on fait déduire I'épaisseur de la couche, en évaluant la largeur a
mi-hauteur FWHM (Full Width at Half Maximum) du pic de matériau dont on veut mesurer
I'épaisseur.

FWHM est donnée par [91]:

FWHM = AE = KE, — E/ = &Nt (1.7)

ou FWHM est donnée en fonction de I'énergie des projectiles rétrodiffusés (voir la
Figure 11.20), E1' est I'énergie des projectiles chargés rétrodiffusés en profondeur d'épaisseur t

avec E;' inférieure a E; = KEo.
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Figure 11.20 : Schéma représentatif d’un spectre RBS avec la variation de FWHM en fonction
I'épaisseur de la couche [92].
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11.2.2.3 Spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS)

La spectroscopie de masse d’ions secondaires (Secondary lon Mass Spectrometry — SIMS)
repose sur ’analyse des ions secondaires obtenus par pulvérisation d un échantillon (siliciure)
par bombardement ionique. Cette technique permet de déterminer la concentration atomique
des éléments présents dans la couche de siliciure durant la pulvérisation de celle-ci. La

répartition des éléments selon la profondeur dans le film est ainsi estimée.

11.2.2.3.1 Principe de la mesure
Un faisceau d’ions primaires est utilisé pour pulvériser localement les couches analysées.
Les ions primaires sont produits par une source « solide » produisant les ions Cs+.

Ce faisceau d’énergie d’ordre de 10 KeV interagit avec 1’échantillon a analyser en
pulvérisant la surface sur une épaisseur de 1’ordre du quelque nanomeétre, comme 1’indique la
Figure 11.21 (a droite), des atomes et méme des molécules sont arrachés a 1’échantillon
analyse qui seront separés en fonction de leurs mase par un spectrometre de masse. Grace a un
spectrométre de masse, la composition des ions eémis est déterminée de facon qualitative et
quantitative en fonction de la profondeur de ’analyse. Le faisceau d’ions primaires balay¢ la
surface de I’échantillon ainsi il forme un cratére. Nous obtenons un profil d’ions secondaires

en fonction de temps d’analyse et la profondeur sondée.

Primary len Secondary lons, Alems,
[~10 Ke¥) Molecules (~10 KeV)
\acuur V
L J

sssboce POPSPENOVORPE Sanping
/)' 0000
RPN
)

B8® Depth (+1nm|
R
19,0.0.99,

ocooo'-’ ‘e
asanasa B lllll Tadiiiiiad

Penetration
Depth(«10nm)

Figure 11.21: Bombardement de 1’échantillon [93,94].
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11.2.2.3.2 Caractéristiques générales de I’analyse SIMS [95,96]

> la technique SIMS permet a détecter tous les éléments mémes légers (H, B, Li...etc.)
et de suivre les dopants dans les semi-conducteurs une analyse destructive puisqu’elle
entraine 1’érosion de la surface a des profondeurs qui permet d’atteindre quelque
micrometre.

» L’analyse SIMS est destructive puisqu’elle entraine 1’érosion de la surface a des
profondeurs qui permet d’atteindre quelque micrometre.

» 1l est possible d’étudier ’homogénéité de la surface ou de localiser des différentes

phases.

11.2.2.4 Microscopie a force atomique (AFM)
11.2.2.4.1 Historique

C'est en 1986 que le premier microscope a force atomique voit le jour, G.Binnig et al.[97]
ont mis au point cet appareil pour combler la lacune du microscope a effet tunnel inventé
quatre ans plus tét par le méme G. Binnig et son compatriote H. Rohrer (prix Nobel de
physique en 1986). Dans le cas du microscope a effet tunnel (STM), I'échantillon doit étre

conducteur alors que cette condition n'est pas limitante pour I'AFM.

11.2.2.4.2 Principe
Le principe de I’AFM consiste a déplacer une pointe située au bout d’un levier (cantilever
en anglais) a la surface d’un échantillon (Figure 11.22). Cet échantillon peut étre conducteur
ou non.
Les principaux composants de I'AFM sont le microscope, le laser, le cantilever avec la
pointe appropriée, le miroir d’inclinaison, le cadran du photo-détecteurs, le capteur de force

et les instruments de commande et d’enregistrement des signaux détectés.
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L'étage du microscope comprend le scanner utilisé pour observer 1’échantillon, la pointe et
permet le placement de la pointe AFM par rapport a I'échantillon avant de commencer la
mesure (Figure 11.22).nous trouvons également, le porte échantillon et un capteur de force,
pour maintenir et surveiller la pointe de I’AFM.

Signalons que vue la résolution nanométrique des mesures que permet une AFM, il est
impératif de poser cet appareil sur une table anti-vibrations et ce, pour réduire le bruit et
augmenter la résolution des images AFM obtenues.

Il existe trois familles de microscopie a force atomique actuellement [98] :

- la microscopie en mode contact: dans ce cas, la pointe est placée au contact de la surface
étudiée.

- la microscopie en mode non-contact ou resonnant: la pointe est placee a quelques
dizaines de nanometres de la surface a analyser.

- la microscopie en mode intermittent: la pointe vient au contact de la surface de maniere

intermittente.

Photo-détecteur
Laser

Systéme de

commande et de ]

Cantilever
controle.

Balayage axe z

Echantillon

Porle echantillon Pigzo-élecingue

-
Balayage axe x et y

Figure 11.22 : Principe de fonctionnement et de la mesure par I’AFM [99,100].
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Le principe de cette analyse consiste a mesurer la force d'interaction entre I‘atome du bout
de la pointe et les atomes de la surface.

La pointe est solidaire d'un bras de levier et I'échantillon est déplacé devant la pointe.
Quand deux atomes (celui de la pointe et celui de la surface) se font face, ils s‘attirent par
interaction de Van der Waals. En mesurant la déflexion du bras du levier, on obtient une
mesure directe de la force pointe-substrat. La déflexion du bras du levier peut étre mesurée
par microscopie tunnel, interférométrie optique ou plus simplement par la déflexion d'un

faisceau laser réfléchi par un miroir monté a P’arri¢re du bras de levier.

Le faisceau refléchi tombe sur deux diodes électroluminescentes en opposition; une petite
déviation du faisceau donnera un signal différentiel aisément mesurable. Des forces aussi
faibles que 10" peuvent ainsi étre détectées. L'AFM permet d'accéder a une mesure
quantitative de la rugosité des films, ainsi qu'a la morphologie et a la taille des grains.

NB :

La microscopie a force atomique est utilisable sur des échantillons conducteurs ou non.
Cette technique permet d’obtenir des résolutions verticales inférieures a 1 A et une résolution
latérale comprise entre 1 et 5 nm. Cette technique est non destructive et elle permet de
visualiser des échantillons mous.

L’intérét de cette technique est sa résolution élevée. Les résolutions latérales sont de
I’ordre du quelques nanométres tandis que les résolutions verticales sont inférieures au
nanometre.

Dans notre étude, I’AFM a été utilisé pour déterminer les propriétés morphologiques des
films minces. Deux paramétres ont été caractérisés :

e I’excursion (Pic-to-Valley) représentant la différence entre le point le plus haut et le

plus bas mesurés sur la surface ;
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e la moyenne quadratique de la rugosité, nommée RMS (Root Mean Square), définie

selon la relation [30] :

RMS = 2.(5-7) (11.8)

ol Zi, Z et N définissent respectivement la hauteur locale, la hauteur moyenne de la surface
caractérisée et le nombre de points mesurés. Cette technique permet de déterminer 1’évolution
de la topographie de surface des couches minces de siliciure en fonction de différents

paramétres de formation (type de dopage du substrat, préparation de surface ou recuit).

11.2.3 Analyse électrique (mesure de la reésistivité)

La résistivité et la conductivité varient sur plusieurs ordres de grandeur. Pour les
supraconducteurs p = 0 et pour les métaux communs p ~ 10%-108Qm. Pour de bons
isolateurs p ~ 10'2-10% Qm.

Les semi-conducteurs comme Si et Ge se situent entre les deux, genéralement dans la
gamme 102-10%2 Qm. La résistivité électrique est définie en fonction de la figure. 11.23, ou la

résistivité p est donnée par:

pz\%[g.m] (11.9)

et le courant | est mesuré en amperes, la chute de tension V en volts et les dimensions en

métres.

La technique la plus simple consiste a mesurer la chute de tension et le courant a travers
I'échantillon. Si un voltmétre et un amperemetre sont utilisés, cela s'appelle la mesure | — V

(Figure. 11.23(a)).
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Aread
s Area A

Figure 11.23 : Deux fagons de mesurer la résistivité électrique [101]
(@) La méthode 1-V utilisant un voltmétre et un amperemetre.
(b) La méthode de la sonde de potentiel utilisant deux contacts supplémentaires

pour mesurer la chute de tension.

Lorsque les contacts aux extrémités de I'échantillon ont une résistance appréciable,
comme dans de nombreuses expériences sur les métaux et les semi-conducteurs, la méthode
I-V simple est sujette a de graves erreurs. La Figure. 11.23(b) illustre la méthode de sonde de
potentiel dont deux électrodes supplémentaires sont utilisées pour éliminer les erreurs
associées a la resistance de contact.

Dans cette technique, la chute de tension est mesurée aux bornes des sondes, et la separation
des sondes D remplace la longueur d'échantillon L. Les chutes de potentiel utilisées sont la
moyenne obtenue pour les deux sens du flux de courant. Cette procédure élimine certaines des
erreurs causées par les effets thermoélectriques ou la rectification des limites. Une
amélioration supplémentaire est obtenue en utilisant un potentiométre qui consomme trés peu

de courant. Avec cette méthode, la résistivité est [101].

p:\%[ﬂ.m] (11.10)
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ou Vp est la chute de potentiel & travers les sondes et D est la distance entre les sondes. La

méthode de la sonde de potentiel peut étre utilisée pour les mesures DC et AC. Une forme

d'échantillon longue et mince définit la direction actuelle du flux. Ceci est particulierement

important dans les matériaux anisotropes ou les directions de courant et de champ divergent

souvent. Pour simplifier les schémas de champ, des mesures électriques sont prises le long des

axes principaux chaque fois que possible.

L'objectif de l'expérience suivante est de mesurer les résistances des couches (Ni/Si) en

fonction de la température et du temps de recuit. La résistance de la couche est mesurée par la

méthode des quatre points. Cette technique sera presenté en deétaille dans le troisieme

chapitre.

11.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons parlé des différentes étapes de fabrication des couches
minces: la description du systeme d'évaporation chauffé par effet Joule. Les différentes étapes
de déposition de Ni poudre sur des substrats de Si (100) ainsi les méthodes de caractérisations

de nos échantillons sont décrites.
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I11.1 Introduction

Les couches minces métalliques jouent un rdle trés important dans presque tous les
domaines de la technologie moderne, et plus particulierement en microélectronique [102].
Par exemple, lors de 1’élaboration des circuits intégrés a trés large échelle d’intégration
(ULSI),, une intégration se produit a ’interface du film métallique et du substrat de silicium
conduisant généralement a la formation d’une couche intermédiaire de siliciure [103]. Les
phénoménes résultant de cette interaction conditionnent la qualité et la durée de vie des
appareils électroniques.
Dans la plupart des études des films relativement épais de siliciure sont formés a partir d’une
épaisseur initiale de métal déposé de 50 a 100 nm. Pour ces gammes d’épaisseur il a été
montré que la sequence de formation des phases du siliciure de nickel pour un budget

thermique croissant est la suivante [104-107] :

250°C __350°C ____ 800°C
Ni — Ni, Si — NiSi — NiSi,

L’objectif de notre travail consiste a étudier 1’effet de la température et du temps de recuit
sous vide RCA sur le systeme binaire Ni/Si. Pour cela nous étudierons les structures Ni/Si
¢laborées en déposant deux couches minces de Nickel d’épaisseurs égal a 56nm et 35nm sur
le substrat de silicium monocristallin Si (100) par PVD et par évaporation thermique par effet
Joule.

Ces différents échantillons (Ni(56nm)/Si(100) et Ni(35nm)/Si(100)) ont été ensuite recuits
sous vide a différentes budgets thermique( différents temps et températures) comme il est

mentionné dans le tableau I11.1.
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Tableau I11.1 : les différents traitements appliqués aux deux systémes Ni(56nm)/Si(100) et
Ni(35nm)/Si(100)

. 30 minutes 45 minutes 60 minutes
TCC) Ni(35nm/Si) | Ni(56nm/Si) | Ni(35nm/Si) | Ni(56nm/Si) | Ni(35nm/Si) | Ni(56nm/Si)
350 + + + + + +
500 + + + + + +
650 + + + + + +
750 + + - - - -

La caractérisation de couches ainsi obtenues a été faite par les techniques suivantes :

e Ladiffraction des rayons X (DRX) pour la structure des films (propriétés structurales).

e Latechnique des quatre pointes pour La mesure de la résistivité électrique

e [’¢étude de rugosité de surfaces a €té réalisée a 1’aide de la microscopie a force

atomique (Atomic Force Microscopy) ou AFM.

Ce chapitre décrit les principes fondamentaux des outils d’analyse et de caractérisation
utilisés dans ce travail de thése. Le but est d’observer spécifiquement le siliciure de nickel
selon différentes « perspectives » afin de mettre en avant les corrélations entre les
observations macroscopiques et microscopiques ou encore les propriétés électriques face aux

propriétés morphologiques.

I11.2 Réalisation de depot

Les couches minces de Ni/Si (100) ont été préparées par évaporation sous vide(PVD), avec
chauffage par effet Joule. Les dépbts ont été fait au niveaux :
- Du laboratoire ENMC (Elaboration des nouveaux matériaux et caractérisation) a
I’université F.Abbas de Sétif élaborés par évaporation sous vide, par effet Joule a
I’aide d’un évaporateur de marque ALCATEL MECA 2000.

- Etlaboratoire LEM ¢ Labo Electro.Chimie ‘a université F.Abbas de Sétif.
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Les substrats sont placés sur le port substrat a une distance de 22 cm au dessus des creusets
en tungsténe, qui porte le matériau que 1’on désire a évaporer.

Le nickel massif pur (99.999%) est déposé sur les substrats du silicium jusqu’a une
épaisseur de 560 A indiquée par une microbalance a quartz, avec un courant de chauffage du
creuset de 160 A et une vitesse de dépdt de 1 A /s dans un intervalle de pression situé entre
6.04. 10 & 2.50. 10" mbar. La vitesse de dépdt atteint 0,1 A /s & partir de 200 A, considérée
comme ¢€tant le début d’évaporation du nickel.

NB : fusion du creuset a 230A.

I11.2.1 Nature des échantillons

Sur des plaquettes de silicium monocristallin, de type p, Si(100) ayant une résistivité
comprise entre 12 et 20Q.cm et d’épaisseur 400um et apres une préparation de surface HF,
deux couches de Nickel sont déposés d’épaisseurs égal a S6nm et 35nm par PVD (Physical
Vapor Deposition) et par évaporation thermique par effet Joule.

Dans le but d’étudier la stabilité de I’interface des systémes Ni(56nm)/Si et Ni(35nm)/Si
en fonction de la température, nous avons fait subir des recuits thermiques classique sous vide
RCA a nos échantillons, aux températures de 350, 500, 650 et 750°C pendant 30 minutes

pour les deux systemes.

111.2.2 Le matériau utilisé
Le matériau utilisé dans cette étude est le Nickel pur 99,99%. Les données ci-dessous
résume des informations plus détaillées sur les propriétés physiques, mécaniques et chimiques

du nickel pur peuvent étre trouvées dans la littérature [108].
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a.

Propriétés physiques

Général. Le nickel (symbole Ni) est le numéro 28 dans le tableau périodique des
éléments. Les trois métaux - fer, nickel et cobalt - constituent le groupe de transition
de la quatrieme série du tableau périodique. Le poids atomique du nickel est de
58,6934, représentant un composite de cing isotopes stables.

Structure en cristal. La structure normale du nickel sur toute la plage de températures
jusqu'au point de fusion est cubique face centrée (cfc). La constante de réseau de la
forme cfc est: a=0,35167 nm a 20°C (68°F).

Densité. La densité du nickel a 25°C (77°F) est de 8,902 g/cm®. La densité du nickel
liquide a son point de fusion est de 7,9 g/cm® et, avec laugmentation de la
température, tombe approximativement linéairement a 7,0 g/cm® & 2500 K (-2227°C

ou 4040°F).

Propriétés thermiques. Les points de fusion et d‘¢bullition du nickel sont
respectivement de 1453°C (2647°F) et denviron 2730°C (4946°F). Les autres
propriétés thermiques importantes sont les suivantes:

e Coefficient de dilatation thermique linéaire: 13,3 um/m.K de 0 a 100°C

e Chaleur spécifique: 0,471 kJ/kg.K a 100°C (212°F) ,

e Température de recristallisation: 370°C (698°F) ,

e Conductivité thermique: 82,9 W/ m.K a 100°C (212°F).

Propriétés électriques. La résistivité électrique du nickel pur est négligeable a des
températures extrémement basses mais augmente avec laugmentation de la
température et l'augmentation des quantités d'impuretés. La résistivité du nickel a

20°C (68°F) est de 68,44 nQ.m et la conductivité électrique est de 25,2% IACS.
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Le recuit thermiques de nos échantillons a été effectué au niveau du laboratoire ENMC
(Elaboration des nouveaux matériaux et caractérisation) a I’université F.Abbas de Sétif, a
I’aide d’un évaporateur de marque Edward dont le systéme de pompage (pompe a palette et
pompe a diffusion & huile) assure un vide secondaire de 2.10° torr dans un tube de quartz, qui
contient les échantillons que I’on veut traiter thermiquement sous vide. Ce tube est placé

ensuite dans un four tubulaire (Figure I11.1).

rlaque en quartz /\17 enceinte

portée les piéce
échantllons fabriquée l fermeture
I T e
[ | —
I_ j- -— .
I ry | vide

tube en quartz
pompe
LTS primaimne et
cylindrigue ] .
secondaire

Figure I11.1 : Systéme de recuit sous vide [109].

1.3 Méthodes expérimentales et matériaux utilisés

Nous avons élaboré 20 échantillons de différentes épaisseurs de Ni (différents temps de
dépbt): 10 échantillons d’épaisseurs 35 nm et 10 autres d’épaisseurs 56nm sur Si (100).
Une fois les dép6ts réalisés, il est indispensable de les caractériser a fin de connaitre certaines

propriétés: la structure cristalline et la résistivité électrique.

111.3.1 Techniques de caractérisations physico-chimique et électrique

Pour déterminer la structure cristalline et les différentes phases formées et la variation
morphologique  des microstructures au cours des traitements thermiques, on a employé les

techniques de caractérisation suivantes :
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111.3.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X [110-112] est principalement utilisée pour identifier les phases

cristallines présentes dans un matériau et leurs textures (voir chapitre I1).

Dans le diffractométre, le faisceau incident est rasant et fixé a un angle donné (entre 0.5 et 2°)
et le détecteur parcourt une large gamme angulaire pour rechercher les plans en condition de
Bragg. Les rayons X ont été produits a partir d’une source de radiation CuKa, ayant une
longueur d’onde égale a 1,540593 A. Nous avons basé sur la fiche JCPDS N° 47-1049, pour
identifier les différents pics de diffraction mesures de nos couches minces.

Le scan I'angle variait de 20 de 25 ° & 80 ° avec un pas de 0,01 et a une vitesse de 1,57

min.
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Figure 111.2: Spectres de diffraction des rayons X (XRD) du systeme Ni(35nm)/Si apres des
températures de recuit de 350°C & 750°C a 30 minutes.
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La Figure 111.2 et la Figure 111.3 montrent des motifs XRD d'échantillons Ni/Si recuit a
différentes températures (350, 500, 650 et 750°C) pendant une durée de 30 min, les
échantillons ont des épaisseurs de 35 et 56 nm.

Les données XRD montrent clairement des pics distincts a 26 de 44.82, 51.95 et 76.47.
Les pics ont été identifiés a partir de (carte JCPDS n°04-0850) sous forme de pics de
particules de Ni avec différents plans de diffraction (111), (200) et (220).

Le modele XRD a révélé la formation de la phase NiO a 37,47, 44,58, 63,09, 74,59 et
79,47° qui sont attribués aux plans de diffraction (111), (200), (220), (311) et (222) (carte
JCPDS n° 47-1049).

Les autres pics, observes aux angles 26 de 31,32, 54,95 et 66,59, ont été identifiés comme

Ni.Oz correspondant aux plans (002), (202) et (004) respectivement.
Un pic a 20 de 38,33 (*) est fréquemment observé qui correspond a (111)Kg du grand pic. Les
résultats obtenus confirment la présence de Ni sur Si, mais le recuit des échantillons a plus de
350°C conduit a une formation assez homogéne d'un film NiO contenant une petite quantité
de Ni203 comme impuretés.

Les échantillons recuits avec 56 nm d'épaisseur font ne montre pas la présence d'impuretés

Ni2Os
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Figure 111.3: Spectres de diffraction des rayons X (XRD) du systéme Ni(56nm)/Si aprés des
températures de recuit de 350°C a 750°C a 30 minutes.

Des films minces de siliciure de nickel ont également été analysés en utilisant un angle de
regard XRD. Les pics obtenus dans les diffractogrammes (Figure 111.4 et Figure 111.5) ont été
comparés au fichier de diffraction sur poudre du Comité international pour les données de
diffraction (JCPDS Card 85-0901) pour l'indexation.

Les diffractogrammes montrent les pics XRD obtenus alors que I'échantillon était chauffé
de 350 a 750°C. Les pics de nickel et de siliciure sont concentrés dans la gamme 2 Théta de
42 a 50°; le pic a 44,82° est celui du nickel, en raison de la dilatation thermique, décalage du
pic. Lorsque I'échantillon atteint une température supérieure a 350°C, de nombreux petits pics
apparaissent a 45,51°, 46,94° et 49,1° qui correspondent respectivement aux mono siliciures
NiSi (211), NiSi (121) et NiSi (220). Ceci indique qu'un film mince de siliciure de nickel avec

une orientation préférentielle (211) a été préparé.
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Figure 111.4: Spectres de diffraction des rayons X (XRD) (42° <20 <50°) du film Ni (35nm)/Si apres
des températures de recuit de 350°C a 750° C a 30 minutes.
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Figure 111.5: Spectres de diffraction des rayons X (XRD) (42° <26 <50°) du film Ni (56nm)/Si apres
des températures de recuit de 350°C a 750°C a 30 minutes.
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111.3.1.2 Caractérisation électrique

L’objectif de I’expérience suivante est de mesurer des résistances de couches (Ni/Si) en

fonction de la température et du temps de recuit.

1) Rappel sur la méthode des quatre pointes
La mesure de résistivité quatre pointes est une mesure de résistance de surface [113-115].
On l'utilise couramment dans [I’industrie microélectronique lors des caractérisations
électriques des dispositifs.
La résistance carrée est mesurée par la méthode des quatre pointes. Cette technique

nécessite simplement une source de courant (on impose I) et un voltmetre (on mesure AV).

Il existe plusieurs configurations spatiales des pointes sur la surface. La Figure 111.6
représente le montage en ligne et en carré des quatre pointes. La résistance de la couche est

donnée par [116] :

Rg =K (*) [Ohm/Sq] (11.2)

AV : Le potentiel entre les pointes 2 et 3 induit par le courant I passant entre les pointes 1 et 4

K : Une constante dépendant des parametres géométriques de la disposition des pointes.

K:(@) = 4,5234 pour les pointes alignées (11.2)

_ V3 _ - . 7
K=2 <@)_9'0468 pour la configuration en carré (11.3)
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Figure 111.6 : Disposition des pointes de mesure sur 1’échantillon.

Connaissant I’épaisseur w de la couche mince déposée, on peut déduire la résistivité de la

mesure de quatre points :

p = Rsw (111 4)

1) Effet de la température de recuit sous vide RCA et de I’épaisseur de la couche
sur la résistance carrée Rs.
Afin de suivre la stabilité a haute température du systeme Ni(35nm)/Si(100) et
Ni(56nm)/Si(100), des mesures de résistances carrées ont été réalisées, apres recuits RCA

a différentes températures. Les résultats sont présentés sur la Figure 111.7.
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Figure 111.7: Evolution de la résistance carrée Rs pour différents températures de recuits RCA des
deux systemes Ni(35nm)/Si et Ni(56nm)/Si pendant 30 minutes.

On peut constater que les films de (NiSi) sont stables entre 0°C et 650°C. La résistance
carrée du film (NiSi) obtenue est de ’ordre de 7,6(Q2/sq), valeur tout a fait acceptable pour la
réalisation de contact électrique [117-119]. En conséquence, cette faible résistance a été

obtenue aussi par K.M. Lee et al [120] dans la plage de température 500~800°C.

La rampe utilisée n’a, en termes de Rs, que peu d’influence sur la dégradation du film :
le seul point d’écart se situe a 750°C, ou on constate que la résistance passe a une valeur
maximale égale a 103 (Q/sq) et 340(€/sq) respectivement des systemes Ni(35nm)/Si et
Ni(56nm)/Si.

La résistance carrée élevée a haute température correspond au Monoxyde de nickel
NiO(111) et NiO(220) formées pour le substrat Ni(56nm)/Si et Trioxyde de dinickel

Ni203(202) pour le substrat Ni(35nm)/Si .
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Pour mieux voir I’effet de 1’épaisseur de la couche de Nickel sur la résistance carré, nous
avons préféré de représenter les courbes superposées. Nous constatons qu’il y a une
différence significative a des températures supérieure a 650°C. Cela nous a permis aussi de
conclure que plus I’épaisseur de la couche est faible plus la valeur de la résistance Rs est

grande, et ce pour des températures supérieur a 650°C.

2) Effet du temps de recuit sous vide RCA sur la résistance carrée Rs

La Figure 111.8 représente I’effet du temps du recuit sur la résistance carré pour
différents températures des échantillons Ni(56nm)/Si. La figure montre clairement que
pour des temps du recuit inferieur & 30min la résistance carrée decroit considerablement
pour les trois valeurs de températures. Au dela de ce temps la résistance carré se stabilise
au tours de 10 , et 3 Ohm/sq pour des températures 350, 500 et 650°C respectivement.

Cette resistance est plus importante lorsque la température est faible.

20
—@— Ni(56nm)/Si: Recuit RCA a T°=350°C.
—@— Ni(56nm)/Si: Recuit RCA a T°=500°C.
Ni(56nm)/Si: Recuit RCA a T°=650°C.
15 4
53
2 °
E 10 — T —o
o
n
1 9 + o
54
O T T T T T T T T T
0 15 30 45 60

temps de recuit (minutes)

Figure 111.8 : Evolution de la Resistance carré Rs pour différents températures et a différents temps
du recuits des échantillons Ni(56nm)/Si.
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D’apres la Figure. 111.9, on remarque que la résistance carrée est sensiblement constante
pour les deux premiéres températures a savoir 350°C et 500°C pour différents temps (de 0 a
60min) et elle est de I’ordre de 9,9 (Ohm/sqg). Mais pour la température 650°C, la valeur de
Rs est stable pour les premiers temps de recuit jusqu’a 30minute puis elle change d’allure et
passe par un maximale a 45 minute du temps de recuit puis elle décroit a 60 minute pour la
méme température.

Ce point maximal a 45 min peut étre expliqué par la formation de Trioxyde de dinickel

Ni203(202) représenté sur la Figure. 111.10, des spectres de diffraction des rayons X (XRD).

1004 —9— Ni(35nm)/Si:recuit RCA a 350°C
—@— Ni(35nm)/Si:recuit RCA a 500°C
—@— Ni(35nm)/Si:recuit RCA a 650°C

50

Rs (Ohm/sq)

temps de recuit (minutes)

Figure 111.9 : Evolution de la Resistance carrée Rs pour différents températures et temps de recuits
des échantillons Ni(35nm)/Si.
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Figure 111.10: Spectres de diffraction des rayons X (XRD) du systéme Ni(35nm)/Si aprés des
températures de recuit de 350°C a 650°C pendant 45 minutes.

111.3.1.3 Microscopie a force atomique (AFM)

Dans notre étude, ’AFM a été utilisé pour déterminer les propriétés morphologiques des
films minces pour caractérisés le parametre RMS.

La moyenne quadratique de la rugosité, nommée RMS (Root Mean Square) définit dans le

chapitre 11.2.

La Figure 111.11 illustre I’évolution de la rugosité moyenne de surface RMS en fonction de

la température de recuit RCA du substrat Ni(35nm)/Si.
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Figure 111.11 : Evolution de la rugosité de surface en fonction de la température de recuit.

Nous observons sur cette figure une augmentation de la rugosité avec la température de
recuit, ce qui peut étre attribuée a un accroissement notable de la taille de grains se produit.
Ces resultats confirment les interprétations des pics de diffraction.

A titre d'exemple comparatif, nous avons mesuré la rugosité moyenne de I'échantillon de
référence (non recuit), il a été évalué a 11,2 nm. Les films déposés initialement amorphes ont
une surface lisse (Figure 111.12.a).

Aprés avoir été recuit a 650°C, une augmentation remarquable a été observée avec une
rugosité de l'ordre de 90,41 nm causee par la formation d’un nouveau pic du trioxyde de
dinickel Ni.O3(004). De plus, I'épaisseur maximale augmente de 130 a 400 nm, soit environ 3

fois.
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Figure 111.12 : Images AFM: (a) de Ni(35nm)/Si non recuit, (b) de Ni(35nm)/Si recuit RCA a 650°C
pendant 30 minute.

111.3.2 Conclusion

Ce travail a été consacré a 1’étude de I'influence de la température et du temps du recuit
sous vide RCA sur la stabilité du contact Ni/Si des deux systemes: Ni(35nm)/Si et
Ni(56nm)/Si.

D'apreés les résultats obtenus, on peut conclure ce qui suit :

v L’analyse par diffraction de rayons X a montré.
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1- Pour I’échantillon non recuit, nous n’observons aucune réaction entre le
silicium et le nickel dans les deux systemes étudiés.
2- Pour le systeme Ni(56nm)/Si : la seule couche présente est celle du monoxyde
NiO qui apparaisse au début de recuit a 350°C.
3- Pour le systéme Ni(35nm)/Si : formation des deux couche d’oxydes a savoir le
monoxyde NiO qui apparaisse a partir de 500°C de recuit et le Trioxyde de dinickel
Ni.O3 a 650°C. On remarque que le pic de NiO qui apparaisse au premier.
4- Le temps de recuit a le méme effet que la température sur les valeurs de la
résistance carrée, sauf, pour 1’échantillon Ni(35nm)/Si recuit a 650°C pendant 45
minute ou il apparait un grand pic en ce point.
5- Deux petits pics apparaissent a 45,51° et 46,94° et qui correspondent
respectivement aux mono siliciures NiSi (211), NiSi (121). Ceci indigque qu'un film
mince de siliciure de nickel a été préparé.
6- Absence d’autres phase de siliciures (Ni2Si et NiSiz par exemple) dans les deux
systemes étudiés, cela peut étre expliqué par I'utilisation d’autre mode de chauffage
(recuit thermique rapide RTA en anglais :’Rapid Thermal Annealing’.
v Il est aussi important a noter une bonne cohérence entre les résultats de diffraction X
avec celles de la résistance carrée et de la rugosité de surface RMS, ou on déduit qu’il
y a une stabilité des valeurs de résistance Rs et de la rugosité RMS entre 0°C et 650°C

causé par stabilité des couches formés.

v Epaisseur de la couche déposé influe inversement sur les valeurs de la résistance

carrée Rs a haute température. Conduit donc que la résistance de Trioxyde de dinickel

Ni203 est plus grande au Monoxyde de nickel NiO.
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Conclusion géenérale

Plusieurs travaux, dans la littérature, ont porté sur 1’¢laboration et la caractérisation
des couches minces d’oxydes métalliques par différentes techniques de déposition et modes
de chauffage. La variation de leurs propriétés ont été étudiées en fonction des plusieurs
parametres et conditions de dépdt dans la perspective de son utilisation dans les nouveaux
circuits ULSI et dans I’industrie de I'électronique et de 1’optique.

Ce travail de these avait pour objectif de réaliser des couches minces de Nickel
(d’ordres 35 et 56nm) déposés sur substrat de Silicium monocristallin Si(100), en vue de
’utilisation dans les dispositifs microélectronigue.

Pour la fabrication des couches minces, nous avons choisi la méthode I’évaporation sous vide
PVD par effet Joule. Cette méthode nous permet d’obtenir des couches ayant différentes
propriétés et qui déepondent des parametres de depot.

Dans le premier chapitre, nous avons entrepris une étude sur les semi conducteurs en
particulier le Silicium pris comme substrat dans notre travail, puis des généralités sur les
siliciures et leurs mécanismes de formations.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux differentes techniques du dépdt des couches
minces (dépdt sous vide), et une grande partie décrit les principes fondamentaux des outils
d’analyse et de caractérisation utilises dans ce travail de thése dans le but est d’observer et de
mettre en avant les corrélations entre les observations macroscopiques et microscopiques ou

encore les propriétés électriques face aux propriétés morphologiques.
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Dans le troisieme chapitre, nous avons étudier I’influence de la température et du

temps du recuit sous vide RCA sur les différentes propriétés (structurale, morphologique et

électrique) des deux systemes : Ni(35nm)/Si et Ni(56nm)/Si.

En conclusion a cette étude publiée dans [121]:

v

L’analyse par diffraction de rayons X a montré que :

Pour I’échantillon non recuit, nous n’observons aucune réaction entre le silicium et le
nickel dans les deux systemes étudieés.

Pour le systeme Ni(56nm)/Si : la seule couche présente est celle du monoxyde NiO
qui apparait au début de recuit a 350°C.

Pour le systeme Ni(35nm)/Si: formation des deux couche d’oxydes a savoir le
monoxyde NiO qui apparait a partir de 500°C de recuit et le trioxyde dinickel Ni>Os
a 650°C. On remarque que le pic de NiO apparait au premier.

Le temps de recuit a le méme effet que la température sur les valeurs de résistance
carrée, sauf, pour I’échantillon Ni(35nm)/Si recuit & 650°C pendant 45 minute ou il
apparait un grand pic a ce point.

Deux petits pics apparaissent a 45,51° et 46,94° et qui correspondent respectivement
aux mono siliciures NiSi (211), NiSi (121). Ceci indique qu'un film mince de siliciure
de nickel a été préparé.

Absence d’autre phase de siliciures (Ni.Si et NiSi> par exemple) dans les deux
systémes ¢étudiés, cela peut étre expliqué par 'utilisation d’autre mode de chauffage
(recuit thermique rapide RTA en anglais :’Rapid Thermal Annealing’.

Il est aussi important de noter une bonne cohérence entre les résultats de diffraction
X avec celles de la résistance carrée et de la rugosité de surface RMS, ou on déduit
qu’il y a une stabilite des valeurs de résistance Rs et rugosité RMS entre 0°C et 650°C

causé par stabilité des couches formés.

79



Conclusion générale

v’ L’épaisseur de la couche déposé influe inversement sur les valeurs de la résistance
carrée Rs a haute température. Conduit donc que la résistance de trioxyde de dinickel
Ni203 est plus grande au monoxyde de nickel NiO.

v En outre, il serait intéressant de pouvoir compléter cette étude par des observations au
microscopie ¢électronique a transmission (MET) afin de mieux comprendre 1’évolution

de la croissance des grains vers la surface du substrat.
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Résume :

La plupart des éléments réagissent avec le silicium pour former des siliciures, obtenu par dép6t
d'une fine couche de métal sur un substrat en silicium, puis recuit a différents budgets thermiques. Le
métal réagit avec le silicium pour former la couche de siliciure, présentant un intérét technologique
pour la nanoélectronique.

Dans ce domaine, sur le substrat de silicium monocristallin Si(100) naturellement oxydé et aprés
une préparation de surface HF, deux couches de nickel sont déposées, a savoir (56nm et 35nm) par
évaporation thermique par effet joule. Ces différents échantillons (Ni (56nm)/Si(100) et Ni
(35nm)/Si(100)) ont ensuite été recuits sous vide a différents budgets thermiques. Ainsi, nous avons
couplé des techniques de caractérisation originales : Diffraction des Rayons X (DRX), Microscopie a
Force Atomique (AFM) et la méthode électrique de quatre pointes. Ces différentes techniques ont
confirmé que la température et le temps de recuit sous vide ont un effet trés important sur la
croissance de la couche de Ni sur Si, la phase monosiliciure NiSi apparait a partir de 650°C. L'analyse
morphologique de l'interface a révélé la présence de différentes phases NiSi, NiO et Ni»Os qui est
confirmée par I'analyse structurale. De plus, une bonne cohérence a été observée entre les résultats de
DRX avec ceux de la résistance de la couche et de la mesures de rugosité de surface Rs.

Mots-clés: Siliciure, évaporation par effet Joule, RCA, XRD, AFM, RMS, Rs

Abstract:

Most of the elements react with silicon to form silicides, obtained by depositing a thin layer of
metal on a silicon substrate, then annealing at different thermal budgets. The metal reacts with the
silicon to form the silicide layer, which is of technological interest for nanoelectronics.

In this field, on the naturally oxidized monocrystalline silicon Si (100) substrate and after an HF
surface preparation, two layers of nickel are deposited, namely (56nm and 35nm) by thermal
evaporation by the Joule effect. These different samples (Ni(56nm) / Si(100) and Ni(35nm) / Si(100))
were then annealed under vacuum at different thermal budgets. Thus, we have coupled original
characterization techniques: X-ray diffraction (XRD), Atomic Force Microscopy (AFM) and the four
point electrical method. These different techniques have confirmed that the temperature and the
vacuum annealing time have a very important effect on the growth of the Ni on Si layer, the NiSi
monosilicide phase appears from 650°C. Morphological analysis of the interface revealed the presence
of different phases NiSi, NiO and Ni203 which is confirmed by structural analysis. In addition, good
consistency was observed between the results of DRX with those of the resistance of the layer and the
measurements of surface roughness Rs.

Keywords: Silicide, evaporation by Joule effect, RCA, XRD, AFM, RMS, Rs
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