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Introduction générale   

Depuis 1965, la loi énoncée par Gordon Moore dicte l‟évolution des technologies de la 

microélectronique, qui suppose le doublement des transistors (circuits intégrés) sur une puce 

tous les 18 mois, ce qui conduit à la réduction des dimensions des composants électroniques, 

pour accroître continuellement les performances par la réalisation des composants micro-

électroniques plus petits, plus rapides et moins chers. 

Les composants élémentaires de ces circuits sont le Transistor Métal-Oxyde-Semi-

conducteur à Effet de Champ (MOSFET). Lors de ces 30 dernières années, la taille du 

transistor MOS a été réduite d‟un facteur 1000. Les transistors de nos jours sont d‟une 

longueur de grille de 32 nm et la recherche s‟est tournée vers des dispositifs dont la longueur 

de grille peut atteindre jusqu‟à 6 nm [1]. 

Toutefois, au cours de cette course effrénée vers la miniaturisation des composants 

électroniques, les problèmes technologiques ne se limitent plus aux seules difficultés de 

réalisation. Nous voyons apparaître à présent, des phénomènes parasites remettant en cause 

les avantages offerts par la technologie CMOS (Complementary MOS). Parmi ces 

phénomènes, nous avons notamment les effets de canal court (SCE), l‟abaissement de la 

barrière de potentiel au niveau du drain (DIBL), les phénomènes de nature quantique, le 

courant tunnel de grille, la fluctuation aléatoire des dopants, etc [2]. 

Pour réduire les effets produits par ces phénomènes, il faut introduire de nouveaux 

matériaux pour la fabrication des futures générations de composant électronique (les filières 

nanoélectroniques). Parmi ces matériaux on peut noter essentiellement les siliciures, qui 

servent à établir des contacts dans les structures CMOS grâce à leurs faibles résistivités. 

L‟utilisation des siliciures permet d‟augmenter la vitesse de commutation en réduisant 

les résistances de contact de l‟interface dans les transistors MOS. Elle est même envisagée 

pour remplacer le poly-silicium de la grille des transistors FUSI. Actuellement, l‟industrie de 

microélectronique utilise principalement TiSi2 et NiSi [3]. 

L‟utilisation des siliciures à une échelle nanométrique exige la compréhension des 

phénomènes thermodynamiques mis en jeux (diffusion, réaction, ségrégation, redistribution et 

la cinétique de formation des phases). Il est devenu de plus en plus important de comprendre 

le déroulement des  réactions chimiques et la stabilité d‟interface sur des échelles atomiques 

par des modèles thermodynamiques. 

L‟objectif de cette thèse est l‟approfondissement et l‟amélioration de nos 

connaissances des matériaux utilisés dans les transistors MOS aux niveaux de la source et du 
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drain, ainsi que la caractérisation des différents défauts engendrés au court de la fabrication 

des transistors MOS. De ce but, nous avons reparti notre travail sur six chapitres, en précisant 

deux axes importants : 

-La formation et la croissance des siliciures en développant un modèle 

thermodynamique pour comprendre l‟effet des dopants au court de la croissance des siliciures 

dans les régions source et drain du transistor MOS. 

-La caractérisation des effets des dopants aux niveaux de la source et du drain dans le 

transistor MOS.  

Le premier chapitre est consacré à décrire le transistor MOS, ainsi que le 

fonctionnement et l‟état de l‟art des MOS ultra-minces. Egalement, on montre aussi les 

caractéristiques et les défauts engendrés au court de la fabrication des transistors MOS et 

l‟utilité des siliciures pour leurs évolutions. 

Pour le chapitre II, on va présenter l‟importance et les mécanismes de formation des 

siliciures ainsi que les théories thermodynamiques de la diffusion et de la nucléation, ce qui 

permet de situer le premier axe du sujet de cette thèse qui est le développement d‟un modèle 

thermodynamique de croissance basé sur la chaleur effective de formation. 

Dans le chapitre III on décrit l‟élaboration de siliciure et les techniques de 

caractérisation. Nous avons utilisé la pulvérisation cathodique pour déposer des couches 

minces métalliques (titane) sur un substrat de silicium, car cette technique est très utilisée 

dans la microélectronique. 

Pour la caractérisation des phases qui se forment lors de la réaction d‟un film 

métallique avec le substrat de silicium (dopé par l‟arsenic), nous avons utilisé deux différentes 

techniques de caractérisation : Spectroscopie des ions des masses secondaires (SIMS) et 

Rutherford Back scattering  Spectroscopie (RBS). Le SIMS permet de suivre le comportement 

des dopants dans le siliciure. Tandis que, le RBS permet de déterminer l‟épaisseur et la 

composition des différentes couches qui se superposent dans un échantillon (silicium, métal, 

oxyde, siliciure, etc...).  

Dans le chapitre IV, nous explorons les résultats expérimentales et nous nous 

intéressons à la siliciurisation, depuis l‟inter diffusion jusqu‟à la formation de TiSi2.  

Ensuite nous allons tenter de suivre le mouvement du dopant (L‟Arsenic) au cours du 

recuit thermique rapide, notamment au voisinage des températures de formation et à plus 

haute température (quand la siliciurisation est achevée). 

Au chapitre V, l‟ensemble des résultats obtenus au chapitre IV seront appliqués au 

modèle physique „Effective Heat of Formation‟. Avec la diffusion de l‟arsenic qui est stable 
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lorsqu‟il se trouve en position substitutionnelle et qui ne diffuse pas en tant qu‟une espèce 

isolée. Pour se déplacer, le dopant (As) sollicite l‟assistance des défauts ponctuels, aussi bien 

les lacunes que les auto-interstitiels, avec lesquels ils forment des différentes défauts aux 

niveaux des interfaces de la structure MOS.  

Pour cela, dans le chapitre VI nous avons étudié les différentes techniques 

fonctionnelles pour caractériser ce type de défauts. L‟application de la technique (Tanner 

‘Equilibrium Voltage Step‟ (EVS)), nous a permis l'exploration de la concentration des piège 

en oxyde à proximité de l'interface Si-SiO2, entre7Ået17Å,  qui convient à caractériser les 

défauts profonds dans la structure MOS.  
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Chapitre I 
« Cadrage théorique des MOS » 
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1. Introduction  

Avec l‟évolution des circuits intégrés à base de (CMOS), et l‟intégration de la 

microélectronique dans tous les domaines, des nouveaux défis sont parus à l'égard de 

l‟exigence de performance à savoir la vitesse et la diminution d‟énergie dissipée, ce qui nous 

emmène vers la limite de la miniaturisation de MOS ou le maximum du scaling (intégration 

du maximum des transistors sur un minimum d‟espace)[1]. 

Pour atteindre cet objectif, il faut changer non seulement les procédés d‟élaboration et 

l‟architecture des dispositifs, mais aussi introduire de nouveaux matériaux dans les filières 

microélectroniques[2]. 

Dans ce but, l‟industrie de la microélectronique essaie plusieurs matériaux en grille, en 

source et en drain des MOS. L‟utilisation des siliciures dans la zone des contacts se fait depuis 

longtemps grâce à leur faible résistivité et leur haute stabilité thermodynamique. 

Actuellement, plusieurs siliciures sont en compétition pour des composants de 

dimensions inférieures à 15 nm (longueur de grille)[2]. 

2. La technologie MOS et son évolution  

 Depuis l‟apparition en 1954 du transistor MOS, les technologies liées aux semi-

conducteurs en général ont connu une révolution en termes de fonctionnalités basées surtout 

sur la miniaturisation des dispositifs (Cette miniaturisation est envisagée jusqu‟à des 

dimensions de l‟ordre d‟une dizaine de nanomètres) avec l‟accroissement de leur complexité. 

Cette amélioration des performances des circuits intégrés nécessite, à la fois une 

diminution de la taille caractéristique des dispositifs et une augmentation de la densité 

d‟intégration (scaling), ainsi que le nombre d‟interconnections doit considérablement 

augmenter pour des milliards de transistors qui posent aussi de graves problèmes : il y a 8 à 

10 couches de connexions métalliques les unes sur les autres, mais le temps de transmission 

des signaux sur ces files devient trop grand par rapport à la fréquence exigée par des 

microprocesseurs. « Ce qui conduit à une consommation considérable d‟énergie électrique, 

qui comparable avec la densité de chaleur sur une minuscule puce de microprocesseur qui 

atteint celle d‟un réacteur nucléaire » [3]. 

Le transistor MOS est le dispositif le plus répandu dans la production actuelle de 

composant semi-conducteur car il est le composant de base de la technologie CMOS qui 

englobe seule plus de 70% de la production mondiale de circuits intégrés [1]. 
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2-1. Aperçu historique sur les transistors MOS 

En 1930, L. Lilienfeld de l'Université de Leipzig a déposé un brevet dans lequel il a 

décrit un élément qui ressemble au transistor MOS actuel, mais son apparition ne sera qu‟en 

1954 par Texas Instrument qui a fabriqué le premier transistor en silicium. En 1958, les 

transistors avaient une taille de l‟ordre du cm
3
, et avec « F.Wanalass » en 1963, la technologie 

MOS évolue vers CMOS (ComplementaryMetalOxide Silicium), et en 1964 le transistor 

atteignait la taille d‟un grain de sel. Toutefois, les MOS trouvent leur application dans des 

circuits logiques et des circuits radio et vidéo [4].  

En 1971, Intel a élaboré le premier microprocesseur, le « 4004 », qui  possède 2250 

transistors sur une surface de 6 cm
2
. En 2004, Intel a sorti le « Pentium4EE » qui possède 169 

millions de transistors sur une puce de surface de 1,12 cm
2 

[3]. 

 Au-delà des dispositifs réalisés en microélectronique, le transistor MOS joue un rôle 

central dans la technologie de silicium. Son large succès est dû à sa faible consommation 

statique (faible dissipation de puissance), de son potentiel de réduction à des dimensions très 

petites (forte densité) et de ses performances en fréquence (rapidité)[4].  

Depuis 30 ans, l‟industrie de la microélectronique suit la loi de Moore énoncée en 

1965 par Gordon Moore, co-fondateur d‟Intel, selon laquelle le nombre de transistors se 

double tous les 18 mois. Cette loi est à peu près vérifiée depuis 1973 (fig.I-1 ), et pourrait en 

principe rester jusqu‟à 2015 avant que nous ne butons  que sur des effets de bruits parasites 

(effets quantiques par exemple)[2].  

 

Figure I-1:La croissance exponentielle: le nombre de transistors sur puce double dans 

certaine période chaque les 18 mois ‘Loi de Moore’[12] 
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 La dimension critique des dispositifs correspond à la largeur de la grille du transistor 

MOS. Aujourd‟hui, les fabricants de semi-conducteurs commencent à produire des transistors 

de largeur 65 nm, et les générations suivantes de largeur 45 nm et 32 nm sont en 

développement [5].  

2-2. Architecture des transistors MOS : 

Le transistor MOS (Métal Oxyde Semi-conducteur) est un condensateur constitué d‟un 

substrat semi-conducteur (n ou p) séparé d‟une électrode métallique (la grille) par une fine 

couche de diélectrique (le plus souvent c‟est un oxyde SiO2) (Fig. I-2). Les deux extrémités 

(source et drain) de ce condensateur MOS sont des zone dopées différemment de la zone du 

substrat mais elles sont des parties intégrantes de celui-ci, dont elles diffèrent par leurs types 

de conduction, source et drain, (n
+
oup

+
). 

 

 

Figure I-2: Schema d’un transistor MOS[3].
 

2-3. Fonctionnement des transistors MOS :   

 Le principe de fonctionnement du transistor MOS est comparable à celui d‟un robinet 

ou bien d‟un interrupteur. En effet, Le principe du fonctionnement d‟un transistor MOS 

repose sur l‟effet de champ de la grille qui consiste à moduler de façon électrostatique une 

densité de charges mobiles dans un semi-conducteur (le canal). Cette modulation est 

provoquée par un champ électrique perpendiculaire (la grille) à la direction de mouvement de 
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ces charges dans le canal, et agissant entre deux électrodes séparés par un diélectrique, 

comme dans une capacité plane[3-6].  

Ce champ électrique est géré par une électrode de commande (la grille) à travers une 

couche isolante (le diélectrique de grille). Les charges mises en jeu sont des électrons dans le 

cas du NMOS et des trous dans le cas du PMOS. Le transport des charges s‟effectue entre la 

source fournissant les porteurs et le drain qui les collecte sous la forme d‟un courant. À 

travers le long d‟une couche semi-conductrice (le canal) possédant deux contacts entre la 

source „S‟ et le drain „D‟, entre lesquelles est appliquée une différence de potentiel. Les 

régions source, drain et canal sont des parties intégrantes du substrat dont la source et le drain 

diffèrent par leur type de conduction [2].  

Le canal conduit plus ou moins de courant en fonction de son niveau de remplissage 

en charges mobiles. De cet fait, le transistor MOS peut aussi être une résistance modulable 

électriquement et reliant deux contacts (source et drain)[3,4,6]. 

3. Grandeurs caractéristiques des MOS 

 Le fonctionnement du transistor MOS comporte deux régimes distincts dont la 

séparation est communément définie comme le seuil du transistor. Lorsqu‟on applique une 

tension Vg sur l‟électrode de grille inférieure à la tension de seuil Vth, le transistor est en 

régime sous le seuil ; autrement il est bloqué. Dans le cas où cette tension est supérieure à Vth 

le transistor est alors en régime d‟inversion ou passant. En réalité, Vth représente la Vg à 

appliquer pour la déplétion du substrat et créer ainsi la couche d‟inversion forte (la création du 

canal). Ce dernier  correspondant à une concentration de porteurs minoritaires en surface 

(électrons dans le cas du NMOS) qui est égale à la concentration de porteurs majoritaires dans 

le substrat (trous dans le cas du PMOS). La Figure I-3, présente les schémas d‟un transistor 

NMOS pour différentes valeurs de la tension Vg par rapport à Vth[2,5]. 
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Figure I-3 : Schéma de la structure d’un transistor N MOS à enrichissement[6,7]. 

 

(a)-  Vg<0<Vth : le passage du courant entre la source et le drain est bloqué. 

(b)- 0<Vg<Vth : les porteurs majoritaires (trous) sont repoussés de la surface, créant 

entre la source et le drain une zone de charge d’espace (ZCE) sub-surfacique ne 

comportant plus que des charges fixes négatives (les atomes accepteurs ionisés du 

substrat P). La surface est dite en déplétion. 

(c)-  Vg>Vth : une zone d’inversion (canal) se forme entre la source et le drain, encore 

appelée canal induit. Le courant circule entre la source et le drain, et la conduction 

est assurée par les électrons (conduction de type n). 

 Les signes – et + représentent la nature des porteurs de charges mobiles (électron -, 

trou+) dans le cas d’un NMOS. (Pour le PMOS, les « + » deviennent des « - » et vice et 

versa). 

4. Développement des MOS et tendance vers les ultra-minces  

 La miniaturisation des transistors a facilité leur production et leur intégration dans tous 

les domaines de la vie. Cette réduction des dimensions des dispositifs a plusieurs avantages : 

 -L‟augmentation de la vitesse de fonctionnement des dispositifs, (l‟augmentation de la 

vitesse „commutation‟ de calcul des microprocesseurs)[5]. 
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- L‟augmentation de la densité des dispositifs qui permet d‟augmenter le nombre de 

composants par puces, et donc d‟augmenter le nombre de fonctions logiques d‟une puce[5]. 

 

Figure I-4:la loi de Moore qui expose le nombre des transistors par puce correspondant à 

l’épaisseur de diélectrique « loi de Moore jusqu’aux 2015 »[8]. 

Les méthodes de « scaling » sont modifiées, améliorées, réinventées afin de repousser 

sans cesse les limites de la miniaturisation. Et jusqu'à nos jours, « la  loi  de Moore » a été 

satisfaisante, quoique dernièrement, il semble que la période de doublement du nombre de 

transistors par circuit augmente légèrement [9]. La figure 1-4 illustre cette évolution, d'après 

les données de l' « Internationnal Technology Roadmap for Semiconductors » [public.itrs.net]. 

Afin d‟améliorer les performances des transistors MOS il faut réduire leurs 

dimensions et augmenter leur vitesse. Pour cela, il est nécessaire de miniaturiser le 

diélectrique (l‟oxyde) et diminuer les résistances des contacts, par l‟utilisation des siliciures à 

basse résistance [6,9,10]. 

4-1.  Les MOS ultra-minces (couche d’oxyde)  

 Les applications de la technologie CMOS requièrent un fonctionnement optimal des 

transistors qui se résume à maintenir un courant débité Ion élevé (ce qui garantit une vitesse de 

commutation des portes logiques élevées) et un courant de fuiteIoff faible (assurant une faible 

consommation statique)[6,9,10]. Le courant Ion, que nous appelons également « courant de 

saturation» qui s‟écrit[6] : 
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D‟où : 

W : Largeur du canal ; 

L : Longueur du canal ; 

μ : Mobilité des porteurs dans le canal ;  

Cinv : Capacité du diélectrique de grille ; 

Vg : Tension appliquée à la grille ; 

Vt : Tension seuil ;
 

Pour augmenter ID,sat , on peut diminuer la longueur du canal ou augmenter  la 

capacité du diélectrique de grille. Nous  la considérons comme une capacité parallèle ignorant 

les effets quantiques Cox qui s‟écrit :  

t

Ak 0Cox


     I-2 

Ici :  

0  : Permittivité du vide ; 

K :constant diélectrique de l‟isolant de la grille ; 

tox : Epaisseur du diélectrique de grille ; 

A : superficie de la capacité. 

Ainsi, les deux leviers qui permettent d‟augmenter la Capacité d‟oxyde se sont :  

1-La réduction de Tox nous rétrécira l‟épaisseur de l‟oxyde SiO2 qui touche ses limites même 

avec l‟utilisation de l‟oxyde de nitrate SiOxNy[11]. 

2- L‟augmentation de k, par le changement de celui-là avec l‟introduction de récents 

matériaux diélectriques à forte permittivité appelés matériaux « high K »[10,11]. 
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Figure I-5: les solutions retenues dans le passé et envisagées dans le futur concernant 

l’augmentation de la capacité de l’oxyde de grille [12] 

. 

4-2.  La structure Métal Isolant Semi-conducteur  

 

Figure I-6 : les importantes régions du contact métal isolant semi-conducteur dans un MOS 

[13]. 

Pour comprendre cette capacité, il faut voir la structure de la grille, dans les CMOS 

modern (figI-6), elle est composée d‟un  poly-silicium  (Si), hautement dopé pour augmenter 

la conductivité ; elle peut être remplacée par une grille métallique. L‟interface entre la grille et 

le canal (upper interface) est très importante à l‟égard de la performance de cette région de 5Å 

qui sépare les atomes de la grille à celui du diélectrique du canal. Elle peut modifier 

l‟ensemble de la capacité de la grille surtout si elle a une épaisseur importante, relativement à 

celle du diélectrique. Cette upper interface est destinée à bloquer la diffusion du Bore vers le 
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diélectrique. Lower interface est le contact direct avec le canal du MOS,  il permet un faible 

piégeage de l‟interface ; donc  il minimise la diffusion des charges ce qui permet une rapide 

mobilité  et une augmentation de la performance (la vitesse de commutation)[13].  

4-3. Pénétration du Bore et l’utilisation du diélectrique SiOxNy et Si-

N/SiO2 : 

 Avec la diminution de l‟épaisseur de l‟oxyde,  la diffusion du Bore, de la grille 

fortement  dopée vers le canal augmente causant ainsi un accroissement de Vth(threshold 

voltage) qui modifie les propriétés du composant[10].Cette diffusion à travers l‟oxyde peut 

engendrer une dégradation de la qualité de l‟oxyde et augmente le nombre d‟impuretés dans le 

canal, diminuant ainsi la mobilité des porteurs dans le canal [13]. 

Pour limiter cette diffusion et diminuer le courant de fuite, la solution envisagée est 

d‟intégrer le nitrure sur le dioxyde de silicium par des formations SiOxNy et Si-N/SiO2. Cette 

structure augmente légèrement le k du SiO2 (pure Si3N4  k ~7). Avec une meilleure fiabilité et 

selon l‟industrie ROADMPS, cette solution peut avancer le scaling pendant trois autres 

années [6,13]. 

5. Les différents défauts dans les  MOS  

5-1. défaut d’interface Si/SiO2 

Les variations dans les temps des propriétés physiques de l‟interface Si-SiO2 et de 

l‟oxyde de grille SiO2 conditionnent la fiabilité du transistor MOS et donc celle du circuit 

intégré. C‟est pourquoi, un intérêt particulier a été donné à l‟étude des propriétés 

microscopiques de l‟interface Si-SiO2 et de l‟oxyde de grille[13]. Selon les conditions de 

fabrication et de la technologie utilisée, plusieurs types de charges peuvent être piégées dans 

l‟oxyde et à l‟interface Si-SiO2. On distingue (figure I-7) des charges fixes d‟oxyde, des 

charges mobiles d‟oxyde, des charges piégées dans l‟oxyde et des charges piégées à 

l‟interface[14]. C‟est comme le cas des MOSFETs  ultracourts. 
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Figure I-7 : Charges dans l’oxyde et à l’interface Si-SiO2[6,14]. 

 

 

a-Charges fixes d’oxyde Qf 

Ces charges sont liées aux défauts de la structure dans la zone de raccordement des 

mailles cristallines de silicium Si et de l‟oxyde de siliciumSiO2 créé pendant les étapes de 

fabrication. La densité de ces charges dépend du processus d‟oxydation thermique 

(température, conditions de refroidissement et orientation du silicium). Les charges Qf sont 

généralement positives, localisées près de l‟interface à proximité de 25Å et elles ne sont pas 

influencées par les conditions de polarisation lors du fonctionnement de transistor 

MOS[14,16].  

b-Charges mobiles d’oxyde Qm 

Elles sont dues essentiellement aux impuretés ioniques dans l‟oxyde de silicium, 

comme le sodium, le potassium, le lithium. Ces ions alcalins sont induits dans l‟oxyde lors 

des différentes étapes technologiques (quelles étapes ?). Ils se déplacent lentement dans 

l‟oxyde et leur mouvement dépend du champ électrique de la grille et de la température de 

circuit intégré (transistor MOS). Une tension positive provoque un déplacement de ces ions 

vers l‟interface, alors qu‟une tension négative les attire vers la grille. Un courant dû à ces 

mouvements est observé. L‟effet de cette charge peut être minimisé à l‟aide d‟une technique 

utilisant des couches de masque tel que le nitrure de siliciumNSi[14]. 

 

 



26 
 

c- Charges piégées dans l’oxyde.  

Les charge piégés dans l‟oxyde sont associées aux défauts de l‟oxyde de grille SiO2. 

Les pièges d‟oxyde sont électriquement neutres et ils se chargent par l‟injection d‟électrons ou 

de trous dans l‟oxyde. Ce phénomène est déclenché par les porteurs chauds, l‟injection par 

avalanche, les radiations ionisantes ou les courants élevés dans l‟oxyde[6,14-16]. 

d-Charges piégées Qss à l’interface Si-SiO2 

Les charges piégées Qss à l‟interface Si-SiO2 sont dues généralement à la rupture de la 

périodicité du réseau cristallin, au procédé d‟oxydation, aux impuretés métalliques ou encore 

à des défauts causés par des rayonnements ionisants ou par des porteurs chauds. La densité 

des défauts d‟interface varie en fonction de l‟injection des porteurs dans l‟interface Si-SiO2. 

La densité des charges piégées à l‟interface dépend également des tensions de polarisation. 

L‟augmentation de ces charges entraine une diminution  de la tension de seuil du transistor et 

une réduction de la mobilité des charges dans le canal, ce qui conduit à une dégradation 

importante des performances[6,14-16]. 

5-2 Les défauts au niveau de source et drain :  

Avec la diminution des MOS, la taille de la zone à siliciurer sera réduite. Cette 

réduction provoquera  plusieurs défauts tels que : 

-La formation de différentes phases (siliciures) dans la zone de contact. 

-Les jonctions devenant ultra-minces et  le contrôle de la zone de formation du siliciure par 

rapport à la position des zones implantées est plus difficile car les variations des phases ne 

sont pas permises[17-19]. Ainsi, les risques de défaillance par migration du métal sont 

beaucoup plus importants.  

-l‟instabilité de l‟arsenic implanté dans le substrat silicium génère énormément de défauts vu 

sa masse et sa taille élevée [17-19]. 

6. Utilité des siliciures dans les MOS  

 Depuis l‟introduction des siliciures en 1970 dans la microélectronique, les siliciures 

sont largement utilisés et justifiés par leurs propriétés électriques pour réaliser les contacts et 

les interconnexions avec la faible résistivité afin de véhiculer rapidement les 

informations[20]. 

 Les siliciures présentent aussi certains avantages comme une grande possibilité de 

miniaturisation et une grande stabilité thermique[21]. De plus, le siliciure est formé au niveau 
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de la grille et des sources/drains permettant d‟améliorer le transport des électrons du transistor 

aux niveaux des contacte métalliques supérieurs[1,20]. 

Le procédé d‟auto-alignement « Salicide » (Self-alignedSilicide) a relancé l‟intérêt 

pour ces composés car il permet de former le siliciure sélectivement sans passer par 

l‟utilisation d‟un masque qui est une étape assez longue. Ce procédé peut se résumer en quatre 

étapes : „la figure 1-8‟illustre les quatre étapes principales qu‟on peut décrire ainsi : 

Étape 1 : Nettoyage par voie chimique du silicium à la surface du dispositif ; 

Étape 2 : Dépôt d‟une couche de métal sur toute la surface de la plaquette de silicium ; 

Étape 3 : Recuit thermique rapide permettant la formation du siliciure par réaction à l‟état 

solide entre le métal et le silicium. Seul le métal en contact avec le silicium réagit, celui en 

contact avec l‟oxyde ne réagit pas ; 

Etape 4 : Attaque sélective par acide permettant le retrait du métal qui n‟a pas réagi car la 

solution choisie est très réactive avec le métal mais elle l‟est très peu avec le siliciure et 

l‟oxyde de silicium[1]. 

 

 

Figure 1-8 : Etapes du procédé Salicide permettant la fabrication des contacts au niveau de 

la source, du drain et de la grille d’un transistor CMOS [1]. 

Il est clair que la maîtrise du procédé « Salicide » nécessite beaucoup de recherche sur 

les interactions  métal/silicium et  la redistribution des dopants dans les siliciures et dans le 

silicium[20,23]. Actuellement une vaste gamme de siliciures de métaux a été évaluée : WSi2, 

MoSi2, TaSi2…ainsi que le siliciure de titane (TiSi2), qui permet de former le siliciure sur des 

grilles jusqu‟à 0,20μm. La transformation à l‟état solide (polymorphique) de TiSi2-C49 (forte 

résistivité) en TiSi2-C54 (faible résistivité) est limitée par la germination[20-23]. Il faut au 
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moins deux grains de la phase C49 pour former un grain de C54, la germination se faisant aux 

joints de grains. Avec la réduction de zones à siliciurer, ce mécanisme devient une 

problématique  [1, 4,5,20 - 24]. 

Les études récentes sont centralisées sur les propriétés des siliciures et sur la 

caractérisation morphologique ou structurale très fine (à la venir sur un échelle 

nanométrique)[1]. Pour décrire les réactions à l‟état solide lors du recuit thermique ainsi 

qu‟aux conditions d‟élaboration propres au procédé utilisé, nous prenons en compte des 

contraintes qui peuvent se développer en cours de synthèse. 

 La siliciurisation est un phénomène complexe. En effet, la croissance  des phases  

dépend du bilan de matières aux interfaces. Ce bilan dépend lui-même des flux de plusieurs 

espèces[25]. Cette étape de la siliciurisation demande une maîtrise de la formation des phases, 

de leurs cinétiques et des phénomènes mis en jeu, pour fournir une réponse globale et 

prévisionnelle de la réalisation des transistors avec un nouveau matériau [24,25]. 

7. Conclusion : 

L‟évolution actuelle en micro et nanoélectronique consiste  à diminuer le plus possible 

la taille des parties actives d‟un système, jusqu‟à l‟échelle nanométrique. Cette opération 

engendre plusieurs défauts au sein du transistor MOS.  Dans ce chapitre, nous avons décrit ces 

défauts, soit dans la grille soit dans la source et le drain. Ces deux parties sont fabriquées 

actuellement par les siliciures.  

Avec la diminution des MOS, la taille de la zone à siliciurer sera réduite. Ce qui 

provoquera la formation de différentes phases (siliciures) dans la zone de contact et les 

jonctions devenant ultra-minces  ce qui rend  le contrôle de la zone à siliciurer plus difficile.  

Le fait de se trouver à l‟échelle nanométrique peut influencer les étapes de germination 

et de croissance des phases qui sera développé dans le chapitre II. 
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Chapitre II 

« Technologie et modélisation de 

processus de réalisation des siliciures » 
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1. Introduction  

L‟objectif de ce chapitre est de décrire l‟importance des siliciures et leurs mécanismes 

de formation ainsi que les théories de la diffusion et de la nucléation. Cela nous permettons de 

situer le premier axe de cette thèse qui est : le développement d‟un modèle thermodynamique 

de croissance  basé sur la chaleur effective de formation des phases. 

2. But de la siliciurisation 

La première 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 à la fois une diminution de la taille des CMOS et  une augmentation de la densité 

d‟intégration (scaling), conduit à l‟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 à utiliser pour ses propriétés thermodynamiques et électriques [1,2]. 

3. Technologies des siliciures  

Le siliciure est formé par le procédé SALICIDE (Self-Aligned Silicide) qui permet de 

siliciure simultanément les sources/drains et les grilles sans étape additionnelle de 

lithographie [3].  

Le principe de la siliciurisation réside dans la métallisation de la grille et des 

extensions (sources et drains) par des réactions chimiques sous un budget thermique 

conséquent du silicium et du métal „figure I-8‟.  

La constante de temps RC correspond au temps de propagation du signal le long des 

lignes de grille. Aujourd‟hui, Le siliciure de titane TiSi2, qui est le plus utilisé,  présente une 

résistance de 2 à 4 Ω/carré (résistivité de 0.13 à 0.16 Ωµm) [4,5].La constante de temps τest 

un paramètre qui détermine le temps de réponse des circuits Figure (II-1). 

 On la définit par : 

𝜏 = 𝑅 ∙ 𝐶                                                                                                                                II-1 

Où R est la résistance effective totale, et „C’est la capacité de la grille et des interconnexions. 

Plus la constante τ est élevée plus le temps de réaction du dispositif est lent. Lors de la 

réduction d‟échelle des profondeurs de jonction et de longueur de grille, la résistance effective 

totale devient un facteur clé car elle augmente considérablement. Pour pallier à ce problème, 

un siliciure est un composé thermodynamiquement stable, alliant métal et silicium, est 
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introduit une réduction la résistance (RC) des zones contactées (les sources/drains en silicium 

et/ou la grille en polysilicium). 

 

Figure II-1 : schéma équivalant des résistance série du module de jonction d’un transistor 

MOS[3] 

La Figure II-1, représente schématiquement les résistances en série effectives dans un 

transistor. La résistance R est représentée en fonction des différentes résistances ayant un 

impact sur les performances du transistor : 

𝑅 = 𝑅𝐶 + 𝑅𝑑𝑖𝑓𝑓 + 𝑅𝑖𝑛𝑡                                                                                                            II-2 

Avec : 

RC :  la résistance de l‟interface siliciure (ou métal) /silicium ; 

Rdiff :  la résistance entre la zone du contact et l‟espacer ; 

Rint :  la résistance intérieure des régions des sources et drains. 

4. Cinétique de formation des siliciures  

4-1. Rappel sur la germination 

4-1-1.Définition thermodynamique  

La germination est la première étape pour la formation ou la transformation des phases 

dans n‟importe quelle solution solide. Elle définit le gain d‟énergie pour établir un 

arrangement des atomes, c‟est-à- dire la formation d‟une phase quelconque. Ce gain doit être 

supérieur ou au moins égal à l‟énergie de la création d‟une interface supplémentaire [4]. Les 

régions où ces modifications se produisent sont de faible étendue, leurs existences sont 
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courtes, elles disparaissent et elles sont remplacées par d‟autres germes dans différents 

endroits : elles sont appelées « embryons ». Les embryons qui ont une taille suffisante, une 

structure et une  concentration convenable aux conditions thermodynamique deviendront des 

germes de la nouvelle phase et  les autres embryons disparaîtront [4]. 

Il existe deux types de germination : homogène et hétérogène 

 La germination homogène se fait de manière aléatoire dans le système qui va 

subir la transformation. Ceci n‟est possible que si le système est chimiquement 

homogène et exempt de défauts. 

 la germination hétérogène : les solides contiennent des imperfections 

(précipités d‟impuretés insolubles, défauts linéaires et de surface…). Ces 

défauts sont des sites préférentiels de germination [3,5]. 

Le processus de germination est contrôlé par plusieurs paramètres (température, 

concentration, pression ..etc). Le rayon de l‟embryon et l‟énergie libre du system sont les 

deux  facteurs principaux qui gèrent tout changement [6-8]. 

La création de germes d‟une nouvelle phase α va dépendre de la variation d‟énergie 

libre du système. Elle implique l‟apparition d‟une surface délimitant un certain volume de la 

phase stable en formation. La diminution de l‟énergie libre totale (ΔG) du système permet la 

formation de germes. Différentes énergies vont entrer en compétition dans la variation 

d‟énergie libre totale [4,8] : 

∆G = −V∆Gv + V∆Gs + Aγ                                                                                                    II-3 

Où :  

-V ΔGv :le gain en énergie libre volumique dû à la création d‟un volume V de la phase α ; 

- V ΔGs : l‟énergie de déformation ;  c‟est une énergie mécanique qui accroît l‟énergie critique 

de germination. Il est nécessaire de tenir compte des contraintes exercées par la phase mère 

dans l‟expression de la variation d‟énergie libre accompagnant la formation de l‟embryon.  

Si on suppose que les énergies d‟interface sont isotropes. La création de nouvelles 

interfaces d‟aire „A‟ se traduit par une augmentation de l‟énergie libre par ΔG=Aγ où γ est 

l‟énergie interfaciale. 

Si on néglige la variation de croissance avec les orientations des interfaces et qu‟on 

suppose que les germes ont une forme sphérique avec un rayon de courbure r, la variation de 

l‟énergie libre totale devient [6]: 

∆𝐺 =  4𝜋𝑟3

3   ∆𝐺𝑠 − ∆𝐺𝑣 + 4𝜋𝑟2𝛾                                                                               II-4 
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Figure II-3 : Variation de l'énergie∆𝐺 libre en fonction du rayonr du germe dans le cas d'une 

germination homogène. Les contributions de surface et de volume sont également 

représentées. 

ΔG*(r*) : représente la valeur maximale de la variation d‟enthalpie. 

ΔG∗: c‟est la barrière de germination qui correspond à un rayon critique𝑟∗. La dérivation de 

l‟équation II-4 permet de déduire le rayon critique du germe 𝑟∗et aussi l‟énergie 

d‟activationΔG∗.  

 

𝑑∆𝐺

𝑑𝑟
= 0 ⇒ 𝑟∗ =

2𝛾

 ∆𝐺𝑣−∆𝐺𝑠 
                                                                                                      II-5 

Donc : 

∆𝐺∗ 𝑟∗ =
16𝜋𝛾3

3 ∆𝐺𝑣−∆𝐺𝑠 2                                                                                                             II-6 

Les germes ayant un rayon supérieur à 𝑟∗ vont continuer à croitre pour former des 

phases des différentes couches, et ceux qui ont des rayons inférieurs à 𝑟∗ seront dissociés et 

alimentes les germes en cours de croissance [4]. 

Ce mécanisme (germination) permet d'expliquer l'absence de phases prévues par le 

diagramme de phase dans la séquence de formation. En général, les premières phases ne 

rencontrent pas de difficulté de germination car le gain d'énergie libre est très élevé. Mais au 

fur et à mesure des formations successives, le système se rapproche vers l'équilibre. Dans ce 

cas  le gain d'énergie libre devient de plus en plus faible par conséquence le terme d'énergie 
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de surface devient prépondérant. La barrière énergétique devient alors trop grande à franchir 

par d‟autres germes [7,8]. 

4-1-2.Rappel sur la diffusion en thermodynamique  

La diffusion est une migration, des atomes, des molécules dans les matériaux solides 

ou liquides qui déterminent la cinétique d‟un grand nombre de transformation de phases, 

activé thermiquement à l‟intérieur d‟un système. Ce déplacement d'atomes dans un réseau 

cristallin (migration) se produit grâce aux sauts successifs des atomes dont la longueur est au 

moins égale à une distance interatomique [4]. Ainsi, cette migration des atomes n‟est possible 

que par l‟existence de défauts cristallines ponctuels (lacunes, sites interstitiels) ou étendus 

(dislocations, joints de grains)[5]. 

On peut envisager plusieurs modes de diffusion: 

-la diffusion en volume qui se fait à travers le cristal ; 

-la diffusion inter-granulaire, le long des joints et sous-joints de grains ; 

-la diffusion dans les dislocations ; 

-la diffusion à la surface du matériau ; 

-La diffusion à la surface des fissures. 

Les principaux mécanismes de la migration des atomes dans les matériaux comme les 

intermétalliques sont :  

a-Mécanisme lacunaire : dans un matériau, il existe un certain nombre de sites non 

occupés par les atomes (appelés lacunes). Ces sites vacants vont permettre un déplacement 

plus au moins rapide selon la nature de l‟atome qui migre et la concentration des lacunes. 

C‟est le mécanisme le plus fréquent qui contrôle l‟autodiffusion dans les métaux purs [7,9]. 

b-Mécanisme interstitiel direct : l‟atome migre dans le réseau en sautant d‟un site 

interstitiel à un autre. Ce mécanisme concerne principalement les éléments de petite taille qui 

se dissolvent en position interstitielle (H, C,N pour les métaux). Ce mécanisme de diffusion 

permet un déplacement très rapide des atomes puisqu‟il n‟est pas limité par un nombre de 

défauts utilisables [5,6]. 

-Equation de Fick. 

Dans une phase l‟existence d‟un gradient de concentration permet la mobilité des 

atomes ou des molécules entraîne un flux de matière dans la direction du gradient, apprit afin 

de  diminution de l‟enthalpie libre du système et à égaliser les concentrations [4].  

Un atome situé sur un site stable vibre autour de sa position d‟équilibre avec une 

fréquence ν0 (fréquence de Debye), l‟amplitude de ces vibrations est en fonction de la 

température (kT). Si la température est suffisante, l‟atome aura alors une amplitude suffisante 
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pour franchir la barrière d‟énergie Gm(cette valeur représente l‟enthalpie libre de migration 

d‟un atome ou d‟une lacune). 

La première loi de Fick exprime la relation entre le potentiel chimique (concentration) 

𝝏𝑪

𝝏𝒙
d‟atome et le flux de ces atomes dans la zone de réaction JD :   

𝐽𝐷 = −𝐷
𝜕𝐶(𝑥,𝑡)

𝜕𝑥
                                                                                                                        II-7 

où : 

-x : est la position (m) ; 

-JD : le flux d‟atomes par unité de surface et de temps exprimé en mol/m
2
.s (ou g/m

2
.s) ; 

-D : le coefficient de diffusion est exprimé en m
2
.s

-1
. 

Le signe négatif a été introduit pour tenir en compte l‟opposition de sens du flux et du 

gradient de concertation  (le flux généralement se oriente vers la concertation la plus faible). 

Le coefficient de diffusion est une mesure de la mobilité des atomes, il est directement 

proportionnel à la fréquence de saut des atomes et il peut s'exprimer par la relation en suivant 

la loi d‟Arrhenius : 

𝐷 = 𝐷0exp⁡(
−𝑄

𝑅𝑇
)                                                                                                                      II-8

 

Où : 𝑄 =
𝑅

𝑘
(∆𝐻𝑡 + ∆𝐻𝑓) donc : 

𝐷 = 𝐷0exp⁡ 
−(∆𝐻𝑡+∆𝐻𝑓)

𝑘𝑇
 ,  

Ou :  

-D0 : constante de diffusion de l‟élément; 

-ΔHt + ΔHf : représente l'enthalpie d'activation de la diffusion (remarquons que dans un 

mécanisme interstitiel, seul ΔHt est à en prendre en compte)[9]. 

 

 

-Solution de l’équation de Fick 

La somme algébrique des flux entrant est égale à la variation de la concentration de 

l'espèce diffusante dans le volume considéré « conservation de la matière diffusante » : 

 𝐽 𝑥 − 𝐽 𝑥 + 𝑑𝑥  ∙ 𝑑𝑡 = 𝐷
𝜕𝑐 (𝑥,𝑡)

𝜕𝑡
∙ 𝑑𝑡 ∙ 𝑑𝑥                                                                        II-9 

⇒ −
𝜕𝐽

𝜕𝑥
∙ 𝑑𝑥 ∙ 𝑑𝑡 = 𝐷

𝜕𝑐

𝜕𝑡
∙ 𝑑𝑡 ∙ 𝑑𝑥 

On aura     : −
𝜕𝐽

𝜕𝑥
= 𝐷

𝜕𝑐

𝜕𝑡
 

En admettant que D ne dépend pas de la concentration, on écrit pour la diffusion 

unidirectionnelle : 
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En utilisant la première loi de Fick  « eq II-7 » on a: 

𝜕 𝐷
𝜕𝐶

𝜕𝑥
 

𝜕𝑥
=

𝜕𝐶

𝜕𝑡
⇒ 𝐷

𝜕2𝐶

𝜕2𝑥
=

𝜕𝐶

𝜕𝑡
                                                                                                      II-10 

Du point de vu mathématique, la deuxième équation de Fick est une équation 

différentielle linéaire du second ordre. Pour la résoudre, il est nécessaire de définir les 

conditions initiales et les conditions aux limites. 

Dans le cas général d‟un monocristal, le profil après recuit peut être calculé 

numériquement en utilisant la seconde équation de Fick (éq II-10): 

𝜕𝐶(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑡
= 𝐷

𝜕2𝐶(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑥2
 

Où : 

-C(x, t) : la concentration à la profondeur x  et au temps t ; 

-D est le coefficient de diffusion.  

Cette équation permet de calculer l‟évolution de la concentration des différents 

éléments chimiques  en chaque position et à chaque instant. L‟équation doit être adaptée à des 

données discrétisées afin d‟être utilisable dans un programme de simulation. La discrétisation 

de l‟équation de Fick donne : 

 

𝐶𝑥
𝑡+1−𝐶𝑥

𝑡

∆𝑡
= 𝐷  

𝐶𝑥+1
𝑡 −2𝐶𝑥

𝑡+𝐶𝑥−1
𝑡

∆𝑥2  ,                                                                                            II-11 

Δt et Δx représentent respectivement l‟intervalle de temps et le pas en profondeur. Ces deux 

valeurs doivent satisfaire le critère de stabilité suivant : 
2𝐷∆𝑡

(∆𝑥)2 ≤ 1 

Ce critère implique que l‟intervalle de temps Δt soit, au maximum, le temps nécessaire 

pour diffuser sur une distance Δx. 

L‟équation (II-11) permet donc, par itérations successives de calculer l‟évolution du 

profil de concentration à chaque intervalle  de temps. Elle permet ainsi de simuler un profil 

après un recuit thermique  d‟une durée donnée. Cependant, dans le cas d‟un matériau poly-

cristallin, la diffusion est plus complexe car le coefficient de diffusion est différent dans les 

grains et aux joints de grains [3]. 

-L’équation de Nernst-Einstein 

Pour  que l‟on ne limite pas uniquement le phénomène de diffusion à la 

proportionnalité entre le flux d‟atomes et le gradient de concentration mais en tenant en 

compte d‟autres phénomènes qui peuvent intervenir sur la diffusion tels que l‟activité 

thermodynamique.  
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𝐽𝑖 =  −𝑋𝑖𝐶
𝐷𝑖

𝑘𝐵𝑇

𝜕𝜇 𝑖

𝜕𝑥
,                                                                                                           II-12 

Où :  

𝐽𝑖  : Le flux d‟atomes i traversant la phase [at. m
-2

.s
-1

] ; 

−𝑋𝑖 : La fraction atomique du constituant i dans la phase (par exemple 2/3 pour le M dans 

M2Si)[at/at] ; 

𝑘𝐵 :La constante de Boltzmann. [eV.K
-1

.at
-1

] ; 

𝐶 : Le nombre total d‟atomes par unité de volume dans la phase [at.m
-3

] ; 

𝐷𝑖  : Le coefficient de diffusion du constituant i dans la phase [m
2
.s] ; 

𝜕𝜇 𝑖

𝜕𝑥
  : Le gradient de potentiel chimique dans la phase [eV. at

-1
.m

-1
] ; 

𝐷𝑖

𝑘𝐵𝑇
 : La mobilité des atomes dans la phase.  

D‟où, le potentiel chimique  𝝁𝒊peut s‟écrire sous la forme :  

𝜇𝑖 = 𝑘𝑇𝐿𝑜𝑔 𝑎𝑖 = 𝑘𝑇𝐿𝑜𝑔 𝛾𝑖𝑋𝑖 ,                                                                                       II-13 

On a: 

𝒂𝒊: L‟activité thermodynamique de l‟élément diffusant ; 

𝑿𝒊: Fraction atomique dans la phase ; 

𝜸𝒊 : Coefficient d‟activité thermodynamique. 

En admettant que le gradient de potentiel chimique
𝜕𝜇 𝑖

𝜕𝑥
à travers la phase α est 

considérée constant, celui-ci peut s‟écrire :  

𝜕𝜇 𝑖

𝜕𝑥
=

∆𝐺𝛼
𝑓

𝐿
,                                                                                                                             II-14 

Où : 

∆G: L‟enthalpie libre de formation de la phase α ; 

L : L’épaisseur de la phase α.  

Donc l‟équation de Nernst-Einstein devient : 

𝐽 = −𝑋𝑁𝐷  
𝑑𝛾

𝑑𝑥

1

𝛾
+

𝑑𝑋

𝑑𝑥

1

𝑋
 ⇒𝐽 = −𝐷

𝑑𝐶

𝑑𝑥
 1 +

𝑑𝛾

𝑑𝐶

𝐶

𝛾
                                                                          II-15 

Avec C = N.X (C concentration en at/m
3
). 

Si la diffusion est isotropie, cela correspond à une solution infiniment diluée pour 

laquelle γ=1 et donc on retrouve l‟équation de Fick. De même, on peut retrouver l‟équation de 

Nernst-Einstein à partir de la loi de Fick dite « loi de Fick généralisée »[4]. 

𝐽 = −𝐷
𝑑𝐶

𝑑𝑥
+

𝐷

𝐾𝑇
𝐹𝐶,                                                                                                          II-16 

Où F représente la somme des forces agissant sur le système. Dans le cas des forces 

chimiques sont définie comme étant non proportionnelle au gradient de potentiel chimique : 
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𝐹 = −𝐾𝑇
𝐶

𝛾

𝑑𝛾

𝑑𝐶
, 

La diffusion s‟arrête lorsque les potentiels chimiques de tous les atomes du système 

considéré sont au même niveau et le système est à l‟équilibre. 

L‟équation (II-16)tient compte d‟autres phénomènes qui peuvent intervenir sur la diffusion, 

tels que l‟activité chimique, la variation du coefficient de diffusion et potentiels chimiques de 

ses constituants, par le changement du paramètre F [10]. 

4-2 Mécanisme de Formation des phases dans les siliciures 

L‟étude de la réaction à l‟état solide entre le silicium et le métal fait par « Gas et d‟Heurle 

12,13 » suggère que la formation des siliciures se produit par trois processus différents : 

1-Cinétique gouvernée par la diffusion. 

2-Cinétique gouvernée par la réaction. 

3-Cinétique gouvernée par la nucléation. 

Pour notre cas, la formation de di-siliciure de titane „TiSi2‟ se fait par la diffusion du 

titane dans le silicium, jusqu‟à la formation de premier siliciure mais après cette réaction, tout 

se déroule en trois grandes étapes qui sont les suivantes[11,12]:  

1) La germination ;  

2) La croissance latérale des germes jusqu‟à l‟obtention d‟une couche uniforme ; 

3) La transformation des phases jusqu‟à l‟obtention d‟une seule phase stable. 

Les mécanismes fondamentaux mis en jeu lors de la formation des phases en réaction solide. 

4-2-1. La diffusion réactive   

La diffusion réactive se compose de deux phénomènes principaux : la diffusion des 

éléments à travers la phase qui se forme et la réaction entre les éléments à l‟interface [3]. 

On a montré ci-dessus que la diffusion est un phénomène de déplacement d'atomes ou 

de lacunes dans un réseau cristallin par une succession de saut atomique dont la longueur est 

au moins égale à une distance interatomique. Ce déplacement est activé par l‟effet de 

l'agitation thermique, et qui est due à un gradient de potentiel qui peut être d‟origine 

chimique, électrique, mécanique ou thermique. Ce gradient représente la force motrice de la 

diffusion. 

La réaction entre le métal et le silicium fait apparaître plusieurs composants suivant 

l‟énergie libre de formation (énergie de Gibbs ∆𝐺) : 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆,                                                                                                                  II-17 

∆𝑯 : L‟enthalpie libre du système ; 
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∆𝐒 : L‟entropie du système ; 

T : la température. 

Donc si ∆𝑮 < 0 la siliciurisation commence (la formation des siliciures). 

Lorsque la formation d‟un siliciure apporte une diminution importante de l‟énergie 

libre, il convient de négligé la variation entropique∆𝑆 , l‟énergie libre du système ∆𝐺 est alors 

équivalente à l‟enthalpie qui dans ce cas une enthalpie de formation ∆𝐻𝑓 . Les phases formées 

sont généralement M2Si et MSi, la formation est contrôlées par diffusion, on voit donc la 

formation de quelques monocouches de siliciure. Mais pour les phases MSi2 et MSi, il y a une 

formation séquentielle de phases avec un gain énergétique (enthalpie) très faible. Donc, ∆𝑆  

n‟est plus négligeable. L‟épaisseur de siliciure est importante, la formation n‟est plus 

gouvernée par la diffusion mais par la nucléation, ce qui convient à la croissance de 

siliciure[15-17].  

4-2-2. La germination dans les siliciures  

Dans la plus part de siliciure, la formation des phases commence par des réaction à 

l‟interface et se poursuit par la diffusion de l‟espèce limiteur avec la formation en premier lieu 

des phases riches en métal telles que Ni/Si (Ni3Si,Ni2Si etNi3Si2) ,Co/Si(Co2Si(α,β),Co3Si et 

CoSi) et Ti/Si (Ti5Si4, Ti5Si3 et Ti3Si) …(sauf pour les siliciures des terre rares). Mais avant la 

formation d‟une phase quelconque, il faut qu‟il y a la période de la germination qui contrôle la 

formation des phases comme dans le cas de di-siliciure de Cobalt. Mais pour les siliciures de 

nickel en général, la diffusion du nickel contrôle la cinétique des phases Ni2Si et NiSi. 

Cependant, pour que la phase Ni2Si a une croissance contrôlée par la réaction aux interfaces 

Quant à la phase NiSi2, c‟est la germination qui contrôle sa formation [3,18]. 

Pour le siliciure de titane, la formation des phases sera contrôlée par la diffusion 

jusqu‟à la formation de la phase TiSi2 ou on voit la transformation de la phase TiSi2C49vers 

la phase TiSi2C54 par la nucléation, cette transformation se fait dans la gamme de température 

620-700 °C [18]. 

4-2-3. La croissance latérale des germes 

Après l‟étape de germination d‟une phase, c‟est généralement la croissance latérale de 

ces germes le long de la surface qui a lieu. Cette étape continue jusqu‟à la formation d‟une 

couche homogène.  

Pour le modèle cinétique de formation appliqué Ni2Si ; Il suppose la formation de n 

germe à l‟interface. Ces germes croissent dans le plan d‟origine de l‟interface via une 
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augmentation de leur rayon et en supposant que la vitesse de croissance de ces germes est 

limitée par la réaction à l‟interface et par le contact des germes entre eux [7,13,17]. 

La coalescence des germes continue jusqu‟à la formation d‟une couche homogène. 

Ensuite, c‟est la diffusion à une dimension à travers la couche homogène qui limite la 

formation de cette phase (figure II-4)[13]. 

La combinaison des deux mécanismes de croissance pourra conduire à un seul modèle 

qui donne la vitesse de la réaction en termes de fraction volumique Xv transformée [3,4,7] : 

𝑑𝑋𝑣

𝑑𝑡
=  

𝑑𝑋𝑄

𝑑𝑡
  

𝑧

𝑧𝑚𝑎𝑥
 + 𝑋𝐴  

𝑑𝑧

𝑑𝑡
  

1

𝑧𝑚𝑎𝑥
 ,                                                                                II-18 

Avec Zmax, l‟épaisseur maximale de la phase formée.  

 

Figure II-4: L’assemblage des germes dans les siliciures  image d’un AFM  [5]. 

4-3. Le processus de croissance des siliciures  

Considérons un couple de deux éléments M/Si en contact. Supposons que dans le 

diagramme de phase M/Si, il n‟existe qu‟une seule phase intermédiaire stable à la température 

T. La croissance de cette phase MpSiq nécessite deux étapes si on ne considère pas la 

germination : 

1- diffusion de M (et/ou Si) à travers MpSiq . 

2- réaction chimique entre M et Si aux interfaces (M/ MpSiq et/ou MpSiq /Si) qui 

conduit à la formation de composé intermédiaire :  

pM + qSi → MpSiq 

C‟estle processus le plus lent qui contrôlera la cinétique de formation. 

Au début de la réaction, l‟épaisseur de MpSiq est petite et l‟élément M (ou Si) est 

disponible aux deux interfaces.  
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La croissance de MpSiq est donc uniquement limitée par la capacité des interfaces à 

former le nouveau composé.  

L‟épaisseur (L) de MpSiq augmente linéairement avec le temps, selon Evans [15]. 

𝑙 𝑡 = 𝑘𝑟𝑡,                                                                                                                            II-19 

D‟où :  

kr(m/s) : une constante caractéristique des réactions d‟interface. 

𝑘𝑟 = 𝑘𝑒
− 

∆𝐺𝑠

𝑘𝐵𝑇
 

= −
𝛺𝑥𝑀 𝑐𝑣𝑀

𝑘𝐵𝑇
∆𝜇𝑀                                                                                          II-20 

Avec : 

∆𝐺𝑠  : énergie du saut d‟un grain à un autre (énergie du transport à l‟interface) ; 

 𝑘 :  Facteur pré-exponentiel ; 

∆𝜇𝑀  :Différence du potentiel chimique de M aux deux interfaces de phase MpSiq ; 

Ω :Volume du composé formé par atome d‟espèce mobile (M/Si) 

(Ω =
𝟏

𝒑/𝒒
𝜴MpSiq  et 𝜴MpSiq  est le volume occupé par une molécule); 

c : Nombre total d‟atomes par unité de volume dans la phase MpSiq ; 

𝑣𝑀  : Vitesse de la réaction interfaciale. 

Au fur et à mesure que l‟épaisseur augmente, la distance que les atomes M(ou Si) ont 

à parcourir avant d‟atteindre l‟interface où a lieu de la réaction est de moins en moins 

négligeable. La croissance de MpSiq n‟est plus limitée par la réactivité interfaciale mais par le 

nombre (flux) d‟atomes qui rejoignent cette interface [7,5]. 

La relation de Nernst-Einstein vérifie mieux le phénomène de diffusion : 

𝐽𝐴 =  −𝑋𝑀/𝑆𝑖𝐶
𝐷𝑀/𝑆𝑖

𝑘𝐵𝑇

𝜕𝜇𝑀/𝑆𝑖

𝜕𝑥
   = −𝑋𝑀/𝑆𝑖𝐶

𝐷𝑀/𝑆𝑖

𝑘𝐵𝑇

(𝜇2
𝑀/𝑆𝑖

−𝜇1
𝑀/𝑆𝑖

)

𝐿
,                                               II-21 

et :
𝜕𝜇 𝑖

𝜕𝑥
=

∆𝐺𝛼
𝑓

𝐿
  suivant  II-14 

Avec : 𝐽𝐴 =
1

𝛺

𝑑𝐿

𝑑𝑡
= −𝑋𝑀/𝑆𝑖𝐶

𝐷𝑀/𝑆𝑖

𝑘𝐵𝑇

∆𝐺𝑴𝒑𝑺𝒊𝒒
𝑓

𝐿
                                                                             II-22 

Après l‟intégration de cette équation, on a :  

𝐿2(𝑡) = −2𝑋𝑀/𝑆𝑖𝛺𝐶
𝐷𝑀/𝑆𝑖

𝑘𝐵𝑇
∆𝐺𝑴𝒑𝑺𝒊𝒒

𝑓
𝑡                                                                                     II-23 

L‟épaisseur de𝑴𝒑𝑺𝒊𝒒 suit alors une loi en √t caractéristique d‟un phénomène limité 

par la diffusion : 

𝐿2 𝑡 = 𝑘𝐷𝑡; 

kD : le taux de formation (m²/s). 
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La croissance de la couche en cours de formation de siliciure est parabolique quand 

l‟épaisseur de siliciure augmente, c‟est la diffusion qui limite la formation du composé. 

La combinaison des deux phénomènes (réactions aux interfaces, diffusion) conduit à la 

croissance “linéaire-parabolique” ; la transition dans ce cas est douce. Cependant, pour ce 

changement de régime, on peut définir une épaisseur critique caractérisée par (LD/R = kD/kR) 

dans laquelle la loi linéaire domine en dessous et au-dessus la loi parabolique est suivie [19]. 

On peut modéliser le cas général de la croissance des siliciures par l‟association des 

deux équations ont une seul équation :
𝐿(𝑡)

𝑘𝑟
+

𝐿(𝑡)

𝑘𝑑
= 𝑡[3]. 

4-3-1.Croissance simultanée de deux phases 

D‟après les études d‟Heurle [8,9,12,13], la formation des siliciures se commence dans les 

conditions bien favorables (température, concentration) par une diffusion importante de 

l‟élément diffuseur (M), jusqu‟à la consommation totale du métal (Ti), avec la formation en 

premier temps d‟une (ou de plusieurs) phase riche en métal ( présent en diagramme de phase 

tel que : TiSi ou (Ti3Si)) « l‟élément diffuseur M dans notre cas est le Silicium Si ». Mais 

dans certain cas de films minces, il peut y avoir une croissance simultanée de plusieurs phases 

[8], mais d‟après [13,14,17] dans le cas du siliciure de titane la formation des phases est 

séquentielle.  

 

Figure II-5 : formation des différentes phases suivant le flux de diffusion. 

D‟après  [8,17] l‟espèce diffusante est le silicium, on a deux phases en équilibre   MSi 

et MSi2. (JSi>JM). Dans ce cas, les réactions vont se produire aux deux interfaces 

MSi/MSi2pour la phase α et MSi/Si2 (Figure II-5) pour la phase β. 

𝑑𝐿𝐼(𝑡)

𝑑𝑡
≈ 𝐽𝐼 − 𝐽𝐼𝐼  𝑒𝑡 

𝑑𝐿𝐼𝐼 (𝑡)

𝑑𝑡
≈ 2𝐽𝐼𝐼 − 𝐽𝐼                                                                                    II-23 

Les relations de Nernst-Einstein donnent : 
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𝑑𝐿𝐼(𝑡)

𝑑𝑡
≈

∝𝐴

𝐿𝐼
−

∝𝐵

𝐿𝐼𝐼
 𝑒𝑡 

𝑑𝐿𝐼𝐼 (𝑡)

𝑑𝑡
≈

2∝𝐵

𝐿𝐼𝐼
−

∝𝐴

𝐿𝐼
                                                                                  II-24 

Où :∝𝐴  𝑒𝑡 ∝𝐵sont des constantes de 𝐶, ∆𝐺𝑀𝑝𝑆𝑖𝑞
𝑓

, 𝐷𝑀/𝑆𝑖  , 𝑘𝑇, 𝑒𝑡 𝛺 

𝑑𝐿𝐼𝐼 (𝑡)

𝑑𝑡
≥ 0 ⇒

2∝𝐵

𝐿𝐼𝐼
−

∝𝐴

𝐿𝐼
≥ 0   En décideront

2∝𝐵

𝐿𝐼𝐼
= 𝜆, 

𝐿𝐼 >
∝𝐴

𝜆
 

Donc, la croissance de la phase β(II) ne peut  se faire que si la phase α(I) atteint certain limite 

qui est :
∝𝐴

𝜆
 . 

4-3-2.Formation des phases  

Plusieurs  modèles de croissance ont été développés parmi eux le modèle cinétique, Ce 

modèle lie la croissance des siliciures à un phénomène de diffusion avec l‟application des lois 

de la diffusion sur ces composées. On va aboutir à un modèle qui calcule la croissance des 

phases en lien direct avec le taux de libération des atomes de l‟élément limiteur. 

La réaction se fait en trois étapes : 

 La diffusion → formation des phases primaires→ transformation des phases vers une phase 

plus stable.  

En appliquant le modèle cinétique avec une simulation dans les films mince, il y a là un 

couple de diffusion des deux éléments, à la limite de la phase formée et la phase détruite dans 

une zone de réaction, (figure II-6). Il y a dans ce cas deux types de réaction qui dépendent  de 

la vitesse de diffusion de chaque élément. Si un élément à diffuser plus rapide que l‟autre, on 

le surnomme le réactif (Mobil) «M» et l‟autre sera le non réactif «N» (Figure II-7).  
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Figure II-6 : le début du déroulement de la réaction. 

 

 

 

 

 

 

 

 

X(t)=0                        XS(t)              XN(t) 

 

 

 

 

X(t+dt)=0                       XS(t+dt)          XN(t+dt) 

 

Figure II-7 : la croissance de siliciure  avec la diffusion de l’élément limiteur.  

 Dans les cas des systèmes Ti-Si, pt–Si et Gr–Si, les atomes de «Si» représentent 

l‟élément diffuseur M. 

Comme on a dit avant, la réaction se déroule en trois étapes : 

1- Les atomes „Si‟ diffuse pour arriver dans la zone de réaction ; 

2- A leur arrivée, il aura une réaction avec les atomes du métal ; 

3- Les molécules formées se réarrangent pour former le nouveau composé. 

La définition des paramètres du modèle :  

NM
s : Le nombre d‟atomes (réactives) M dans la solution solide ; 

La zone de réaction 

La phase croissante  La phase duimunante 

M                  J
M

S              J
M

N N 

Siliciures croissant  
Non réactive 

M                  J
M

S              J
M

N N 

Siliciures croissant Non réactive 
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N N
s : Le nombre d‟atomes (non réactives) N dans la solution solide ; 

: Le flux d‟atomes M à la zone de réaction ; 

j
N

Ss
: Le flux d‟atomes N a la zone de réaction. 

F S
 : Le taux de formation ; 

 : La différence de flux d‟atomes M entrant et sortant de la zone de réaction ; 

 Ce modèle décrit la formation des siliciures à basse température sous l‟effet de la 

diffusion. 

Les équations de base : 

JJJ
M

N

M

S

M
             II-25 

 *
M M

s S s
d dtJ n N x                         II-26 

n
M

s
 : La densité de S( f.u./m

2
) «la surface d‟ interaction » 

 dtdxN SS
 : Le flux de diffusion par unité de surface „S‟ dans un temps dt =tFs le taux de 

formation. 

S

M N M

S F SN t r J             II-27 

La méthode pour relier le flux de diffusion et taux de libération. 

4-3-3.Simulation pour le système Ti/Si 

 Le fait que la phase TiSi se forme en premier temps avant la formation de TiSi2 la 

phase final comme le diagramme d‟équilibre le montre :  

JJtJ
TiSi

TiSi

Ti

TiSij

Ti

2

)(             II-28 

Dans la réaction siliciurisation. 

2TiSiTiTiSi              II-29 

Dans ce cas  N=TiSi  et  M représente Si et on a donc : 

2

16
/ ²2.118810TiSi

at mN    

On a : 

)()(
2

tJtr j

Si

j

TiSi

TiSi   II-30 

On peut conclure que: 

J
M

S

J
M


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JJJJ
Si

TiSi

SiSi

TiSi

Si

tot


2

 II-31 

Les relation entre r
M

 et J
M

 sont : 

 

 

Figure II-8 : la relation entre J
M 

et r
M 

  4-3-4. Le facteur influant sur le taux de réaction
 

 La différence entre la vitesse de la réaction Ti/Si et celle de la réaction TiSi/Si est 

interprété par la différence entre r
Si

TiSi
et 

2

Si

TiSir . Le facteur principale qui cette différence est 

l‟élément réactif «ou l‟élément diffuseur» on remarque dans le premier cas (la réaction Ti/Si ) 

que «Si»  est l‟élément diffuseur, par contre dans le deuxième cas (la réaction TiSi/Si ) c‟est 

la molécule entier TiSi qui représente l‟élément diffuseur. 

5. Le siliciure de titane  

Le choix des siliciures se fait pour plusieurs raisons telles que leur faible résistivité 

électrique (entre 15 et 150μΩ.m), leurs propriétés de passivation ainsi que leur stabilité 

thermodynamique vis-à-vis l‟oxydation favorisé le bon contact ohmique. Le siliciure de titane 

(TiSi2) représente un des matériaux qui ont des caractéristique importantes, et qui ont permet 

de former le siliciure sur des grilles jusqu‟à 0,20μm. [3,17,20,21]. 
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Tableau II-1 Les Propriétés des différents siliciures. 

5-1 Le diagramme de phase du Titane-silicium  

Il y a différentes phases, alliant métal (Titane) et silicium, qui sont stables d‟un point 

de vue thermodynamique. Le diagramme de phase du système binaire Ti-Si représente sur la 

figure (fig.II-9), montre la présence  de cinq composés : 1-TiSi2, 2-TiSi, 3-Ti5Si4, 4-Ti5Si3 et 

5-Ti3Si. Il admet trois points eutectiques situés respectivement à 1330°C avec 14% at. de 

titane, à 1470°C avec 36% at. de titane et à 1340°C avec 86.3% at. Ti. 
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Figure II-9 : le diagramme de phases d’un siliciure de titane  

5-2 Structure cristalline des différentes phases du siliciure de Titane  

Les structures cristallines ainsi que les paramètres du réseau des phases les plus stables 

TiSi2,Ti5Si3, et TiSi sont repéré toutes ou tableau II-2 

-Le composé TiSi2 peut avoir deux structures cristallines différentes. La phase 

métastable C49, qui se forme à basse température, admet une structure orthorhombique à 

bases centrées (a=3.562 Å, b= 13.531 Å, c= 3.550 Å) voir Figure II-11. La structureC54 

cristallise dans la structure orthorhombique à faces centrées (a= 8.269Å, b = 8.553 Å, c 

=4.798 Å), et la phase stable qui figure dans le diagramme de phase du système 

correspondant. Cette dernière phase C54 se forme à haute température (>700°C). 

La métastabilité de la phase TiSi2 –C49 a été imputée à sa faible densité et à un grand 

nombre d'empilement de défauts en comparaison avec la phase TiSi2 C54, comme le montre 

les figure II-12 et II-11. 

-Le monosiliciure TiSi admet une structure orthorhombique (a= 6.54Å,b=3.63Å, c= 

4.99 Å) alors que la phase Ti5Si3 cristallise dans la structure hexagonal (a= 7.46 Å, c= 4.16 

Å).  
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-Le composé Ti5Si4 peut avoir deux structures cristallines différentes l‟une 

orthorhombique croissant à haute température et l'autre tétragonale  croissant à basse 

température. 

 

Phase Structure  Paramètre 

Ti5Si 3 Hexagonale a=0.7465 

c=0.5162 

TiSi Orthorhombique a= 0.654 

b=0.363 

c=0.499 

TiSi2 Orthorhombique C49 

 

 

a= 0.362 

b=1.376 

c=0.36 

Orthorhombique C54 a= 0.8252 

b=0.4783 

c=0.8540 

 

Le tableau (II-2) : les paramètres de structure des différentes phases de siliciures de titane    
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Figure II-10 : La structure cristalline (TiSi2 C54). Groupe d’espace : Fddd 
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Figure II-11: La structure cristalline (TiSi2 C49). Groupe d’espace : Cmcm 
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6. Modèles de formation des siliciures  

6-1 les mécanismes de formation des siliciures  

6.1.1- La réaction Ti/Si et le Processus de formation des phases 

La réaction à l‟état solide entre le Titane „Ti‟ et le Silicium „Si‟ est largement étudiée. 

Plusieurs chercheurs confirment la formation initiale des phases est comme suit : Ti5Si3, TiSi 

et Ti5Si4 qui se poursuit jusqu‟à la saturation par la formation de la phase TiSi2 à une 

température supérieure à 650 °C. Cette phase se présente sous deux structures différentes  la 

C49 et la C54 [12,17,20 ,23-25]. 

La formation des siliciures, en général, se fait en deux étapes apparentes : 

1-La formation d‟une inter-couche entre le film métallique et le substrat du «Si» avec une 

structure amorphe d‟une composition différente entre les voisinages du substrat Si et du film 

Ti. En sachant que les composants proches de Ti seront riches en métal par rapport à celles 

qui sont près du substrat qui sont riches en silicium voir figure (II-12) [25].  

2-Cristallisation des phases vient après les recuits à de différentes durées et différentes 

températures. 

 
(a): Ti + TiMet + siliciure amorphes  

(b) : TiMet + siliciure amorphes + Ti5Si3 

(c) : TiMet + siliciure amorphes (fraction) + Ti5Si3 + C49 TiSi2 

(d) : TiMet + siliciue de transition (C54 TiSi2 -fraction) + C49 TiSi2 

Figure II-12 : Image MET de la formation de siliciure de titane  [25] 

La formation de siliciure débutera par la phase Ti5Si3 qui se transforme à la phase C49 

TiSi2 avec la disparition totale de l‟inter-couche amorphe. La coexistence de plusieurs phase 

tel que TiSi et TiSi2 C49 et Ti5Si4 est très fréquente. Mais, l‟existence seule de la phase C49 

ne se fera qu‟après un recuit à une température de 600 °C. Un recuit au-dessus de 700°C 

capable de la génération totale de la phase C54. [25]. 

Lors de la formation des siliciures, plusieurs phases se forment selon des séquences 

variées dans le diagramme d‟équilibre.  Il y a plusieurs facteurs qui influent sur cette 

formation :  
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1- La préparation du substrat (les différentes étapes de nettoyage), l‟épaisseur de celle-ci et 

la présence de l‟oxyde inter-faciaux. 

2- Les paramètres de déposition du film : « énergie, température, pression,..». 

3- La nature du film métallique : « l‟épaisseur, le volume des grains, la pureté et la 

présence des défauts »  

En d‟autres termes, il s‟agit des coefficients de diffusion dans les phases différentes et 

des éléments différents ainsi que du gradient de concentration de l‟élément diffusant, de la 

température du recuit et de la présence des différents types d‟impuretés pendant la formation 

des siliciures.[10]. En ce qui concerne l‟épaisseur du film métallique comme pour le cas des 

composants riches en métal tels que MxSiy, avec xy, la formation se fait à température basse 

sur un film épais. Quant aux composants non riches en métal tels que MSi2 qui se forment à 

haute température sur un film moins épais [8]. 

6.1.2- Le Processus de la transformation des phases C49/C54: 

La réaction entre Si et Ti produit, dans un premier temps, une phase métastable de 

résistivité (60-90μΩ/cm) TiSi2 C49. Après un traitement thermique à haute température, cette 

phase se convertit vers la C54 avec une résistivité de : (12-20 μΩ/cm). La formation de C49 

qui a une énergie de formation faible vient pour préparer la formation de C54 qui, par contre, 

a une énergie de formation plus grande [23-25]. 

Pour Haffman et Col qui ont étudié l‟influence de la taille des grains et l‟épaisseur du 

film sur cette transformation, en  supposant que «Ttr» est la température de transformation de 

la phase C49 à la C54. Ils  ont vérifié aussi que «Ttr» augmente avec l‟augmentation de 

l‟épaisseur de film.[27] 

Pour Beyers& Al  et pour Haffman la présence d‟oxygène n‟influe pas sur 

«Ttr»[27,28]. 

Une autre proposition de la formation de la phase C49 est due à l‟effet de la 

germination est donnée par «Jun & Al » [22]. Ces derniers suggèrent que la formation de C49 

à basse température est due à la faible énergie de surface qui favorise donc la C49 par rapport 

à la C54. 

A haute température, on voit, dans la couche de phase, C49 la formation des îlots de la 

phase C54 qui se développent après un recuit rapide ou lent à des températures de l„ordre de 

700-900°C [19,20]. La relation surface/volume détermine «Ttr», on voit pour des petits 
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volumes et les grandes surfaces que «Ttr» augmente par rapport aux cas pour des petites 

surfaces et des grands volumes. 

 La phase C54 germe dans les grains de la C49, cette germination dépend de la taille de 

ces grains, la loi suivante permet de calculer la probabilité de la nucléation des germes. [28-

32]. 

!
)(

3
4

n
n dep

a


  

Où: 

                II-33 

d: Rayon du germe ; 

n : Nombre des sites de nucléation dans un point donné ; 

Une des simples explications de la formation de C49 dans la gamme de température de 

400-650 °C est la stabilité de cette phase. Cette hypothèse a été vérifiées par Heurle[13,14] 

Hafman[27] qui ont réalisé des recuit pour la phase C54 à basse température pendant 

longtemps sans l‟observation d‟aucune transformation de C54 à C49. Donc la C49 est 

métastable. La stabilité de C49 est favorisée  par la présence des types particuliers 

d‟impuretés. 

Les mécanismes des transitions de phases montrent que plusieurs aspects doivent être pris 

en considération [33]. 

Aspect thermodynamique qui fait intervenir les enthalpies libres des diverses phases, les 

potentiels chimiques des constituants. Cet aspect se remarque par une force motrice qui est  la 

résultante de l‟énergie de Gibbs, cette énergie négative n‟est rien d‟autre que : 

FTm GGG   

Où : 

              II-34 

GT : énergie de Gibbs de la phase initiale ; 

GF:: énergie de Gibbs de la phase finale . 

2-Aspect cristallographique: la structure des phases éventuelles (figure II-10 et II-11) et les 

relations d‟orientation, nature des interfaces, anisotropie cristalline. 

3-Aspect cinétique: la vitesse de croissance des phases et leurs transitions, les lois cinétiques 

globales en fonction de la température et du temps. 

La métastabilité  de la C49 est due à [21]: 

a. La basse densité de C49, moins d‟atomes par volume de maille, donc un changement 

d‟atomes de leurs sites sera facile; 
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b. La présence importante des défauts dans C49 par rapport à celle dans C54 ; 

c. La nucléation de C54 pendant la croissance de C49 est  liée directement à l‟énergie inter-

faciale ; 

d- L‟énergie libre pour la germination de C49 est inférieure à celle du C54, pour cela la phase 

C49 apparaît avant la phase C54. La phase C49 donne naissance à un nombre important de 

sites de germination avec une taille des grains moyennement petits par rapport à celle de C54 

qui a un nombre de sites de germination moins importants qui nécessitent  plus  d‟énergie ;  

 

Figure II-13: Séquence de formation des différentes phases [16]  

6-2 Le modèle de chaleur effective de formation (Effective Heat Formation)EHF: 

 La croissance des siliciures est un phénomène d‟interaction entre deux phases solides, 

qui fait apparaître un ou plusieurs phases à l‟interface métal–siliciure. Pretorus [38].  a 

proposé un modèle basé sur la différence de concentration de deux éléments, qui a fait appel à 

la chaleur effective de formation (EHF) [ 35-38].  

Il considère que la phase la plus stable est celle qui a le point eutectique le plus bas et le pic de 

EHFle plus haut. 

6-2-1.Illustration du concept de la chaleur effective de formation  

On considère l‟exemple de (Cr) avec (Si) pour former la phase composée CrSi( 50%Cr 

et 50% de Si). 
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Supposons  qu‟après  le dépôt  de Chrome (Cr),   on a un ensemble de 10 atomes à la 

zone de réaction (5Cr et 5Si). Dans ce cas, il y a une réaction de 50% d‟atomes Cr et 50% 

atomes Si. La phase formée est CrSi mais s‟il y a 70% d‟atomes «Si» et 30% de ceux de «Cr» 

la phase formée donc sera CrSi2 ; le reste d‟atomes de « Si» seront en excès et participent à la 

formation d‟un second composé à l‟interface mobile. 

 Il est nécessaire de mentionner que lors de la formation des molécules de CrSi, le 

système va libérer la chaleur. Celle-ci va dépendre essentiellement de la chaleur de formation et 

de la concentration des espèces réactives à l‟interface qui  amène à définir la chaleur effective 

de formation notée ΔH
*
( la chaleur libérée par le système ) par la relation suivante. 

C
C

HH
elc

elp
 

0*
 

Où :  

ΔH
*
 : la chaleur libérée par le système ; 

                      II-35 

∆H
0
: l‟enthalpie libre de formation ; 

Celp: concentration de l‟élément limiteur dans le produit ; 

Celc: concentration de l‟élément limiteur dans la composition.  

6-2-2. La mise en équation du modèle EHF 

  BA yxZYBXAZ   

d A BN N N   

                          II-36 

                   II-37 

MMZZM BAyx 
  

XA: nombre d‟atome A dans le composée AxBy ; 

YB : nombre d‟atome B dans le composée AxBy ; 

ZAxBy: nombre de molécules AxBy ; 

N : nombre d‟atome disponible ; 

NA
: nombre d‟atome A disponible pour la réaction dans la zone de réaction ; 

NB
: nombre d‟atome B disponible pour la réaction dans la zone de réaction ; 

M  : nombre d‟atomes consommer durant la formation de BA yx
 ; 

En désignant :  

A
A

e
d

NC N
  
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C
A
e

 : Concentration effective des atomes A disponible ; 

B
B

e
d

NC N
  

 

C
B
e

 : Concentration effective des atomes B  disponible ; 

)( YX
XC

A
c 
  

 

C
A
c

: Concentration composée des atomes A dans:   ; 

)( YX
YC

B
c 
  

 

C
B
c

: Concentration composée des atomes B dans  . 

On a donc :  

CNNM
A
CAA   II-38 

Dans (II- 38) Si l‟atome „A‟  représente l‟élément limiteur dans la réaction pour la formation 

du composé AXBY , et qu‟ils sont totalement consommés avec l‟existence d‟atomes B en 

excès 

 Puisque le processus de formation des phases est un processus dynamique non 

équilibré, les atomes B en excès vont participer à la formation d‟un autre composé à 

l‟interface mobile. 

 Durant la formation du composé AXBY,  les atomes sont consommés dans un rapport 

qui est : 

)*( MYMM
M

A
B

B

A X
Y

X   

)1(
X

YMM A   

MMM A
CA  

CCNM A
C

A
e  

 

 

 La chaleur de formation exprimée en Joule ( at.)
-1

 : c‟est la chaleur libérée par les 

différentes réactions. 

BA yx

BA yx
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 Le nombre total d‟atomes consommés M/N durant la formation représentent le nombre 

d‟Avogadro. 

 La chaleur libre est: ΔH
*
 (M/N)    

On a donc  

NH
A

0* M   

C
C

H A
C

A
e 

0*
 

 

 

 

On présente le diagramme de  
*

 en fonction de  C
A
e

 dans la figure figure (II-14). 

 L‟originalité de notre travail consiste à prendre en considération la présence des 

impuretés et des dopants tels que  O, N, B et As. Ces derniers influent sur la formation de 

notre siliciure, présentée au chapitre V. 

 

 

 

Figure II-14: Diagramme de Chaleur Effective de Formation  ‘EHF’ du 

siliciure de titane à l’état pur  
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7. Conclusion : 

Les siliciures sont la résultante d‟une réaction à l‟état solide entre un substrat de 

silicium et un film métallique en contact direct. Cette réaction commence par une diffusion 

réactive dans la zone de réaction entre le film métallique et le substrat, qui se poursuit par une 

étape de germination. La diffusion réactive dans les films minces montre de nombreuses 

"anomalies", comme la loi de croissance non parabolique, l‟apparition de phases métastables, 

l‟absence de phases intermédiaires thermodynamiquement stables, etc. Plusieurs de ces 

anomalies peuvent trouver leurs origines dans l‟étape de germination. 

Plusieurs modèles sont élaborés pour décrire l‟étape de germination parmi eux : le 

modèle de cinétique et le modèle Effective Heat of Formation. Qui se base sur le rapport de 

la concentration entre les deux éléments chimiques et la chaleur effective de chaque composé 

formé ou au cours de la formation. L‟application de ce modèle „EHF‟ a permis de distinguer 

dans certaine mesure la phase la plus stable. Mais, l‟inconvénient majeur de tels modèles c‟est 

qu‟ils ne prennent pas en compte la présence inévitable des impuretés quelques soit la 

technologie. Notamment, dans le cas du siliciure de titane, non seulement à deux points 

eutectiques très proche à 1330C° et 1340C°, mais une présence des dopants et impuretés 

importantes et influentes sur la formation et la transformation des phases. 
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Chapitre III 

« Élaboration du siliciure et les techniques de 

caractérisation » 
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1. Introduction  

D‟une manière générale, les siliciures ont été étudiés par de nombreuses techniques 

expérimentales. L‟objectif de ce chapitre est de décrire l‟élaboration du siliciure et les 

techniques de caractérisation. 

Nous avons utilisé la pulvérisation cathodique pour déposer des couches minces sur un 

substrat de silicium, car cette technique est principalement utilisée dans la microélectronique.  

Elle  permet de réaliser le dépôt de la couche métallique sur l‟ensemble des transistors MOS. 

Pour caractériser les phases formant un film métallique avec le substrat de silicium 

monocristallin orienté (111), dopé par l‟arsenic, nous avons utilisés deux différentes 

techniques de caractérisation : Spectroscopie  Ions des Masse  Secondaire (Secondary Ion 

Mass Spectrometry) „SIMS‟ et Rutherford Back scattering Spectroscopy „RBS‟.Le SIMS 

permet de suivre  le comportement des dopants dans le siliciure et le RBS permet de 

déterminer l‟épaisseur et la composition des différentes couches qui se superposent dans un 

échantillon (silicium, métal, oxyde, siliciure, etc...). 

L‟élaboration des échantillons et la cratérisation ont été effectués au laboratoire des 

couches minces et micro-électronique à l‟institut national des sciences appliques de Lyon 

« INSA ». 

2. L’élaboration des échantillons du siliciure 

Les échantillons utilisés sont des plaquettes de silicium mono cristallin orienté (111), les 

dopants sont l‟arsenic et le bore, l'implantation a été faite à travers une couche d‟oxyde de 250 

Angstrom d‟épaisseur, l‟énergie et la dose d‟implantation pour les deux dopants sont : 

180Kev, 4.10
15

 at./cm
2
 pour l‟arsenic et 30Kev, 2.10

15
at/cm

2
 pour le bore . 

 Les profondeurs d‟implantation pour les deux dopants  sont de l‟ordre de 1000 

Angstrom, les échantillons sont recuits en RTP flash par lampes à1300°C pendant une durée 

de 20s pour minimiser (voire éliminé) les défauts de réseau induit par l‟implantation. Cette 

étape est suivie d‟une désoxydation jusqu‟à des mouillages des plaquettes. 

Le dépôt de titane s‟effectue par pulvérisation cathodique magnétron sous pression 

d‟argon, on obtient aussi des couches de titane d‟épaisseur 600 Angström, les substrats sont 

maintenus à température ambiante au cours du dépôt. 

Les structures réalisées lors de ce travail se classent en deux catégories: 

 Les structures Ti/Si(As). 
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 Les structures Ti/N/Si(As). 

Ces échantillons subissent des recuits rapides sous argon hydrogéné (10%H2) 

dans les fours de recuit rapide. 

3. Technique de caractérisation  

3-1. Spectroscopie de masse des ions secondaires (SIMS)  

 La spectroscopie de masse d‟ions secondaires (Secondary Ion Mass Spectrometry – 

SIMS) repose sur l‟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. 

On peut estimer la distribution des différents éléments selon leur profondeur dans le film. 

Dans ce cas, nous nous intéressons aux profils des éléments qui constituent l‟échantillon et 

particulièrement les dopants en fonction de la profondeur, c'est-à-dire la distance (z) normale 

à la surface [1]. 

3-1-1. Principe d’analyse « SIMS » : 

 Le principe de l‟analyse « SIMS » repose sur le bombardement ionique de 

l‟échantillon par un faisceau d‟ions primaires (produits par une source « solide » produisant 

les ions Cs+ utilisés dans cette étude). Ce faisceau d‟énergie de l‟ordre de 10 keV interagit 

avec l‟échantillon à analyser en pulvérisant la surface sur une épaisseur de l‟ordre du quelque 

nm (atteindre 10 nm à l‟intérieur de l‟échantillon). Outre, des photons, des électrons, des ions 

secondaires, des atomes et même des molécules sont arrachés à l‟échantillon analysé qui 

seront séparés en fonction de leur masse par un spectromètre de masse. La composition des 

ions émis est déterminée de façon qualitative et quantitative en fonction de la profondeur de 

l‟analyse. Le faisceau d‟ions primaires balayé la surface de l‟échantillon ainsi il  forme  un 

cratère. Donc, nous obtenons  un profil d‟ions secondaires en fonction de temps d‟analyse 

c'est-à-dire en fonction de la profondeur sondée (Figure III-1) [1,2]. 
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Figure III-1 : Bombardement de l’échantillon 

 

3-1-2. Principe de la méthode SIMS 

La spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) c‟est une méthode qui se base 

sur l‟analyse des émissions de l‟échantillon  placé dans un vide poussé. On le bombarde par 

des ions de quelques KeV. Sous l‟impact de ce bombardement, l‟échantillon émit des 

rayonnements (ultraviolet, visible et infrarouges) et des particules (les électrons,  atomes 

neutres, ions monoatomiques et ions poly atomiques). Ces émissions constituent une source 

d‟information de l‟analyse par SIMS. Elles sont accélérées par une tension d‟extraction, triées 

en énergie grâce à un champ électrostatique, puis triées en masse par un champ magnétique 

[1,2]. 

Le dispositif de collection et de traitement des ions secondaires doit pouvoir sélectionner 

les ions émis par l‟aire déployée et l‟aire analysée. Il existe deux procèdes pour délimiter les 

aires analysées et obtenir les images souhaitées [1,2]. 

 La mode microscope : consiste à focaliser optiquement le faisceau d‟ions secondaires 

pour obtenir une image ou plusieurs images successives de la surface.  

 La mode microsonde : pour effectuer la détection des ions secondaires en synchronisme 

avec le balayage primaire. Le signal détecté à une instante donné correspond donc à une 

position du faisceau primaire focalisé sur la surface de l‟échantillon. 
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3-1-3. Caractéristiques générales de l’analyse SIMS 

a. Une analyse élémentaire au isotopique  

Il est possible de détecter par SIMS tous les éléments même les légers (H, B, Li…etc.) 

avec une sensibilité peut aller dans certains cas d‟éléments jusque PPb. On peut donc suivre 

les dopants dans les semi-conducteurs[3,4]. 

b. Une analyse destructive 

L‟analyse SIMS entraîne l‟érosion de la surface à des profondeurs qui permet d‟atteindre 

quelque micromètre. Il faudra à chaque analyse sacrifier une partie de la surface de 

l‟échantillon (de l‟ordre 500 nm) [3,4]. 

c. Une technique de surface 

La profondeur d‟échappement des ions secondaires ne dépasse pas les trois premières 

couches atomiques sous la surface de l‟échantillon, ce qui localise le signal accessible sur la 

surface de l‟échantillon étudié. Il est possible d‟étudier l‟homogénéité de la surface ou de 

localiser des différentes phases[3,4]. 

d. Une analyse dynamique 

L‟érosion incohérente à la pulvérisation permet de pratiquer une analyse en profondeur de 

l‟échantillon, c‟est-à-dire de collecter les ions secondaires en fonction de temps pour obtenir 

un profil de concentration en profondeur[3,4]. 

e. L‟excitation: 

Cette méthode crée l‟état excité auto ionisant (au lieu de l‟existence de l‟état pré-excité 

à durée de vie relativement longue comparée au temps de sortie du mécanisme précédent). Cet 

état auto–ionisant peut expliquer  l‟éjection d‟atomes qui fait partie du cristal  ila alors une 

certaine configuration énergétique. Lorsque ces atomes sortent de l‟échantillon,il retombe à 

son niveau énergétique fondamental, libérant ainsi une énergie suffisante pour permettre 

l‟excitation des électrons et crée des états auto-ionisants.  Les taux d‟ionisation produits par ce 

type de mécanisme sont faibles, de l‟ordre de 1/1000 à 1/10000 [3,4]. 

f. La transmission: 

Enfin, les atomes pulvérisés et ionisés  s‟acheminent vers le détecteur. Puisque une 

partie seulement des ions secondaires est transmise à travers l‟appareillage, l‟opération 
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modifie le profil et  la transmission totale de l‟instrument dépend de l‟espèce–atomique 

suivie. Elle est définie par le facteur de transmission „η‟ qui caractérise le nombre d‟ions 

effectivement détectés par rapport au nombre d‟ions créés à la sortie de l‟échantillon, les 

pertes d‟ions secondaires s‟effectuent presque à tous les étages du secteur secondaire [2,4,5]: 

 L‟étape de collecte possède un angle et une énergie d‟admission maximale. 

 Le spectromètre (secteur électrostatique et magnétique), selon la résolution en masse 

demandée, laissera passer plus ou moins d‟ions secondaires. 

 Le détecteur est aussi un  multiplicateur d‟électrons, dont la transmission initiale est 

100%, vieillit au cours du temps, il est néanmoins facile de corriger cette dérivation par 

la mesure du rendement quantique le jour de l‟analyse. 

3-1-4. Appareil utilisé  CAMACA Ims3/4 

 

 

Figure III-2 Schéma de l’appareillage CAMECA Ims3/4F 
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Description générale 

Il existe plusieurs types d‟analyseurs ioniques CAMACA Ims3/4F : l‟analyseur à 

quadripôle, et le SIMS à temps de vol. Nous utilisons la  description des analyseurs ioniques 

sur l‟observation de l‟analyseur CAMACA Ims3/4F qui est un outil essentiel dans notre 

travail. 

La figure(III–2) représente le schéma de principe de l‟analyseur ionique CAMACA 

Ims3/4F. 

Cet analyseur est constitué de plusieurs parties principales : 

1) la source d‟ions primaires (ici : duoplasmatron) ; 

2)  la colonne primaire qui les achemine vers l‟échantillon ; 

3)  l‟étage de collection et de transfert qui extrait les ions secondaires de la cible ; 

4)  le secteur électrostatique qui trie les ions en énergie; 

5) le secteur magnétique qui les trie en masse, et enfin le détecteur qui les compte 
[3,5]

… 

etc.  

-La source d‟ions primaires 

Les ions primaires utilisés en analyse par SIMS peuvent être des ions O2
+
. Ils sont  

produits par un duoplasmatron à cathode froide faisant partie de la famille des sources à 

plasma. Cette source est capable de produire des ions positifs ou négatifs: O
+
, O

–
, O2mais 

aussi Argon (Ar) qui est un projectile également utilisé en analyse par SIMS. Le 

fonctionnement détaillé du duoplasmatron peut être trouvé dans la référence [1], l‟utilisation 

extensive  d‟ions O2
+
 tient au fait que le faisceau d‟oxygène est réactif et provoque une 

modification de composition des premières couches atomique de la cible. Cette modification 

se traduit principalement par une forte augmentation du taux d‟ionisation des éléments 

électropositifs qui améliorent fortement la dynamique du signal. L‟analyse par SIMS peut être 

également conduite sous faisceau de césium les ions (Cs) qui sont  obtenus à partir d‟un 

composé solide non gazeux comme dans le cas du duoplasmatron. Ce cas nécessite une source 

de nature différente, le bombardement par des ions Cs exalte l‟émission ionique secondaire 

des éléments électronégatifs tels que : les halogènes, le phosphore, le tellure, le carbone, 

l‟oxygène et les métaux nobles
[3,4]

.Leurs utilisations connaissent actuellement un regain 

d‟intérêt grâce à ses vertus dans le domaine de la quantification des profils en profondeur. 

Dans certains cas, l‟utilisation des ions MCs
+
 ou M et l‟espèce étudiée, minimise les affects 

de matrice qui affectent la quantification des profils SIMS [3,5]. 
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La description complète de cette source peut être trouvée dans la référence „[4]‟ à noter 

qu‟il est également possible d‟utiliser des ions primaires N2
+
 ou Xe

+
. 

-La colonne primaire et la chambre objet: 

La colonne primaire (voir page 72) assure tout d‟abord la pureté du faisceau d‟ions 

primaire par un filtrage magnétique en sortie de source. Elle assure ensuite la mise en forme 

du faisceau et sa focalisation sur la surface de l‟échantillon. Ce rôle est tenu par les lentilles 

électrostatiques, les déflecteurs positionnent le faisceau à l‟endroit voulu sur l‟échantillon en 

particulier. Le cratère produit par l‟érosion de l‟échantillon doit être au centre de l‟aire 

analysée qui est déterminée par la position de la lentille à immersion et des diaphragmes de 

champ de la colonne secondaire. 

La colonne primaire  contrôle l‟énergie d‟impact des ions primaires, typiquement pour 

un faisceau d‟oxygène,  et dans le cas de l‟appareil CAMACA Ims3/4F, l‟énergie incidente 

est comprise dans une fourchette 2.5-13.5KeV/O2
+
,et 14.5-20 KeV/O2

+
. 

La colonne primaire permet également le réglage de l‟intensité des ions primaires qui 

dans le cas du CAMECA peut varier de 10 à 300 nanomètres environ en fonction de l‟énergie 

choisie.  

Un système de balayage est également présent,  ce système permet d‟assurer une 

érosion ionique uniforme de l‟échantillon sur un carré de 500μm à 500μm de côté, la chambre 

objet dans laquelle est installé l‟échantillon,  est placée sous ultravide ( 2.10
-9

 à 2.10
-8

 torrs 

environ) selon les conditions de fonctionnement. Dans le cas du CAMECA, l‟échantillon est 

porté à un potentiel de plus ou moins de 4500 Volts, tandis que l‟électrode d‟extraction est 

relié à la masse, ce qui permet l‟extraction des ions secondaires de polarité choisie. 

-Angle d‟incidence des ions primaires 

Dans l‟appareil CAMACA Ims3/4F, la colonne primaire fait un angle de 30°  par 

rapport à la normale de l‟échantillon. Mais l‟angle effectif d‟incidence des ions primaires est 

différent de cette valeur à cause de la présence du champ électrostatique positif ou négatif 

nécessaire à l‟extraction.  

Le potentiel de l‟échantillon agit comme un champ retardateur pour les ions primaires 

de même polarité et comme un champ accélérateur pour les ions primaires de polarité 

opposée, provoquant une courbure de leur trajectoire. 
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Les ions secondaires collectés de l‟échantillon sont positifs, l‟angle effectif sera 

supérieur à 30 ͦ, ou inférieur dans le cas contraire. L‟incidence exacte n‟est accessible que par 

le calcule. On trouve dans la littérature „[3,4,5]‟ des expressions analytiques pour  la 

détermination de l‟angle exacte d‟incidence. Ces expressions sont valables dans la gamme 

d‟utilisation normale de l‟appareil lorsque l‟énergie des ions primaires n‟est pas trop faible, et 

donc l‟angle d‟impact est  trop rasant. La conservation de la composante parallèle de la 

vitesse des ions primaires dans la zone de champ uniforme permet de déterminer l‟angle 

d‟impact effectif „θ‟ en fonction de l‟angle nominal d‟entré θ0 =30 ͦ, on trouve: 

 0 0sin sin /S DE E E    III-1 

Où : 

E0 : la tension primaire ; 

Es : est le potentiel appliqué à l‟échantillon (généralement +4500v pour l‟extraction 

des ions secondaires positifs) ; 

ED : la tension de diffusion.  

Il faut également noter que EO(tension primaire) est différente de l‟énergie d‟impact des 

ions primaires qui est égale à Eo-ES. En effet, les ions accélérés sous la tension primaire EO 

sont ralentis par le potentiel de l‟échantillon, en arrivant dans la chambre objet, leur énergie 

est donc diminuée de Eo. 

-Le secteur secondaire 

Le secteur secondaire d‟un analyseur ionique désigne toute la partie de l‟appareillage 

située entre la surface de l‟échantillon émettrice d‟ions secondaires et le détecteur. Il lui faut 

assurer une transmission maximale des ions secondaires, avec une résolution en masse 

suffisante pour séparer tous les composants présents dans la cible. 

-L‟optique de transfert: 

La première étape suit immédiatement l‟extraction des ions secondaires et le passage par 

l‟optique de transfert, qui est constitué de trois électrodes dans le CAMECA. Son rôle est 

d‟améliorer le rendement de collecte des ions et de  permettre la formation d‟images ioniques 

avec un grandissement donnée. À la sortie de cette optique, on trouve les diaphragmes de 

champs et de contact. 

 Le diaphragme de champ Φch est placé dans un plan image intermédiaire de la surface 

de l‟échantillon. Il définit la taille du champ image, et donc de la surface analysée. Plusieurs 
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diamètres du diaphragme sont accessibles sur le CAMECA: 400μm, 750μm et 1800μm qui 

donnent une zone image de diamètre 1 à 400μm selon le grandissement utilisé, la limitation 

du champ image est essentiellement due aux aberrations géométriques
 
[5,6]. 

 Le diaphragme de contactΦω limite le cône d‟acceptante des ions transmis, il joue le 

rôle de la pupille d‟entrée du système optique, constitué par le spectromètre et permet de se 

placer dans des conditions optiques par axiale [5,6]. 

L‟optique de transfert donne aux ions secondaires une distribution énergétique telle que 

les ions de plus forte énergie se trouvent à la périphérie du cross-over (point de croisement du 

faisceau), Φω va donc limiter la transmission des ions secondaires émis avec une trop forte 

énergie limitant ainsi les aberrations chromatiques [5,6]. 

-Le secteur électrostatique 

Certains types d‟analyses nécessitent le filtrage en énergie des ions secondaires pour 

séparer les ions poly atomique des ions monoatomiques dont la réparation énergétique est 

différente (cas de l‟arsenic dans le silicium par exemple). Pour cela on utilise un secteur 

électrostatique pour séparer les ions selon l‟énergie d‟entrée[5,6]. 

Le cross-over situé à l‟entrée du spectromètre (dans le plan de la fente d‟entrée et du 

diaphragme de contraste), est transformé par le secteur électrostatique en un cross-over 

dispersé en énergie qui se forme dans le plan de la fente de sortie, dite «fente en énergie». 

Ce cross-over disperse l‟énergie qui sera ensuite repris par le prisme magnétique pour 

donner une image de sortie dispersée en masse, mais indépendante, cette fois, de l‟énergie. 

Sur le CAMACA Ims3/4F, le réglage de la fente en énergie est mécanique: 1mm de 

déplacement latéral correspond à une translation énergétique de 26 eV, sur une plage totale 

(fente totalement ouverte) de 130 eV, à noter cas qu‟on peut également opérer un filtrage 

d‟énergie en appliquant à l‟échantillon un potentiel légèrement différent des + 4500 V 

habituels. 

Notons que la résolution en énergie dépend du diamètre du diaphragme champ. 

-Le secteur magnétique: 

Il assure la  dispersion en masse proprement dite, le rayon de courbure d‟une particule 

de masse M (en Unité de Masse Atomique « U,M,A »), ayant été accélérée par une tension V, 

et de charge q, entrant dans un espace où règne une induction magnétique B qui  s‟exprime 

comme suit : 
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41.4361 10
/ /

B BR K
MV q MV q

   
     

   
 

(* U,M,A :Cette unité n'appartient pas au système international (SI), et sa valeur est obtenue 

expérimentalement. Elle est définie comme 1/12 de la masse d'un atome du nucléide
12

C (carbone), non lié, au 

repos et dans son état fondamental. ) 

Sélectionner une masse apparente M/n revient à sélectionner la valeur de l‟induction 

magnétique B. Pour une analyse de haute résolution en masse est obtenue par l‟intermédiaire 

d‟une fente en sortie du secteur magnétique, qui sera d‟autant plus fermée que le pouvoir de 

séparation voulu est grand[6,7]. 

Le pouvoir de résolution en masse accessible est également une fonction de rayon du 

prisme magnétique, qui est particulièrement sensible pour les grandes masses, ce qui 

motive actuellement la construction de spectromètres à grands rayon de courbure[5,6]. 

Augmenter le rayon du secteur magnétique aura également pour effet d‟augmenter la 

transmission de l‟appareil pour un pouvoir de résolution donné. L‟image donnée par le 

spectromètre et filtrée en masse est une image virtuelle située à l‟intérieur du prisme 

magnétique [5,6]. 

Cette image virtuelle sera  transformée en image réelle agrandie, par un  projecteur 

constitué de deux lentilles électrostatiques placé en sortie du secteur magnétique[5,6]. 

-Le système de détection: 

La détection des ions et leur comptage assuré par une cage de faraday pour les forts 

courants, et par un multiplicateur d‟électrons pour les faibles intensités ioniques. Ce dernier    

constitué d‟un ensemble des anodes assurant l‟amplification du signal d‟électrons secondaire 

produit par l‟impact des ions sur le détecteur [7,8]. 

Si l‟appareil est utilisé en qualité  imagerie, on fera appel à une galette de micro–canaux 

sur laquelle se forme l‟image ionique donné par le projecteur. Chaque micro–canal joue le 

rôle d‟un multiplicateur d‟électrons local. L‟impact des ions dans le micro canal  produit ainsi 

des électrons qui seront accélérés par le champ électrique et frappent la surface de l‟écran 

fluorescent, produisant l‟image ionique souhaitée[6,8]. 

3-1-5. Les limitations du SIMS 

Tous les éléments peuvent être détectés par la technique SIMS avec des limites de 

détection dépendant de l‟espèce recherchée, de son état de charge et de la matrice. La 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Syst%C3%A8me_international_d%27unit%C3%A9s
http://fr.wikipedia.org/wiki/Nucl%C3%A9ide
http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
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résolution latérale est typiquement de 1 μm alors que la résolution en profondeur est de 

l‟ordre de 10 Å. Afin d‟être quantitative, cette technique (SIMS) nécessite une calibration. 

Les domaines d‟application se limitent à des couches minces. Parfois la résolution en 

profondeur du SIMS peut atteindre une monocouche[1]. 

La résolution en profondeur est principalement liée à l‟énergie d‟impact des ions 

primaires[2,3].Les deux types de données à éviter lors des mesures sont : 1)-Les phénomènes 

instrumentaux et 2)- Les phénomènes physiques tels que le mixage collisionné et la rugosité 

soit initiale soit induite en cours de l‟érosion. Les premiers sont toujours évitables en prenant 

des précautions d‟analyse, les deuxièmes  ne le sont que par le choix de paramètres d‟analyse 

d‟où leurs effets sur l‟analyse sont réduits. Les limites de résolution dans les meilleures 

conditions sont de l‟ordre de 1 nm en profondeur et de 10
16

 at/cm
3
en concentration 

atomique[5,6]. 

3-2.Caractérisation par RBS 

3-2-1-Introduction 

Notre recherche  consiste de suivre la formation et la transformation des phases dans le 

siliciure pendant les différents recuits, ainsi que de connaître le profil des dopants et leurs 

redistributions durant et après la formation des phases. 

Tout ça exige  des techniques spéciales en appliquant le SIMS pour connaître les phases 

et la concentration des dopants dans l‟échantillon. Et le RBS pour connaître le profil de ces 

dopants, leurs redistributions dans les différents phases formées,il permet aussi  de 

déterminerl‟épaisseur et la composition des différentes couches qui se superposent dans un 

échantillon(silicium, métal, oxyde, siliciure, etc...)[1,9,10,14]. 

3-2-2-Principe de la méthode (RBS) 

Le principe physique de l‟analyse par rétro diffusion des particules chargées, est basé 

sur les interactions coulombiennes entre noyaux atomiques. Elle consiste à envoyer sur un 

échantillon placé sous vide un faisceau d‟ions d‟hélium (4He+) de forte énergie (1-2.5 MeV). 

Les particules rétrodiffusées par la cible (échantillon) après interaction avec les noyaux des 

atomes de l‟échantillon sont détectées et mesurer par nombre et par énergie. Ces informations 

rend possible la détermination de la masse atomique et les concentrations élémentaires en 

fonction de la profondeur.  

Quand un échantillon est bombardé par un faisceau de particules de haute énergie, une 

fraction des particules incidentes entre en interaction coulombienne avec les noyaux d‟atomes 

des premiers couches « micromètres » de l‟échantillon (Figure  III.3). 

Le RBS nous permet de[9,10] : 
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- identifier les éléments et leurs concentrations de la cible ; 

- mettre en évidence et localiser les impuretés dans l‟échantillon ; 

- fournir les profils de concentration des principaux constituants d‟une cible par son 

épaisseur ; 

- suivre la cinétique de croissance des phases intermédiaires ; 

- la détermination de l‟épaisseur de la cible ; 

- elle permet l‟analyse de la composition de la surface du film mince et de 

l‟interface entre les couches adjacentes. 

3-2-3-Les facteurs cinématiques et analyse de masse 

La collision élastique entre les projectiles (de masse M1 et d‟énergie E0) et l‟atome 

cible (de masse M2 initialement au repos) peut être décrite en considérant le principe de 

conservation d‟énergie et des moments. 

Si θ est l‟angle de diffusion (figure III-3), le rapport entre les énergies du projectile 

avant et après collision est exprimé par le facteur cinématique K: 

  )(sincos 11
22

1
2
21

2

0

1
MMMMME

EK  
 

III-2 

Ou : 

E1: énergie du projectile après collision ; 

E0: énergie du projectile avant collision. 

Si l‟énergie E0du projectile et sa masse est connue, la masse et l‟énergie E1 des 

particules rétro diffusées à un angle θ permet le calcul de la masse M2 de l‟atome ayant subi 

la collision. En pratique, le facteur K est tabulé pour différentes valeurs de M1 et de θ, ainsi 

que exemple la mesure de l‟énergie du projectile, on peut déduire la masse M2 de 

l‟échantillon[11]. 

 

file:///C:\Users\EliteBook\AppData\My%20Documents\canada\Acc�s%20Canada%20-%20Info-Immigration.htm
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Figure III-3 : Rétrodiffusion d’une particule incidente à une profondeur 

X d’une cible 

3-2-4-La  section efficace 

Le nombre de particules rétro diffusées par la cible ne représente qu‟une petite fraction 

par rapport aux particules incidentes, pour analyser quantitativement le solide. Il est 

nécessaire de connaître exactement la fraction rétro diffusée pour chaque masse M2 de 

l‟atome cible et chaque angle de rétro diffusion θ. Cette notion est donnée en termes de 

section efficace différentielle. 

Si on désigne par A le nombre de particules détectées sous incidence normale, celui-ci 

peut être exprimé par: 

QNtA   III-3 

Où : 

ζ:la section efficace caractérisant ; 

𝛺 : l‟angle solide de détection ;  

Q: nombre de particules incidentes frappant l‟échantillon ; 

N: densité atomique des atomes cibles ; 

t: l‟épaisseur de cible. 

De la relation (III-3), on déduit que si ζ et Ω sont connus, on calcule le nombre de 

particules rétro diffusées, le nombre d‟atomes cibles Nt peut être déterminé. 

3-2-5. Perte d’énergie et l’analyse en profondeur 

En pénétrant dans la cible, les particules incidentes seront progressivement stoppées puis 

y implantées. Puisque, le long de leur parcours, elles perdent graduellement de leur énergie 

cinétique par interaction avec le cortège des atomes cibles et par les collisions nucléaires. 
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Pour déterminer cet effet « collisions nucléaires », en prennent en considération la 

quantité de perte d‟énergie ΔE par unité de distance. Cette notion est liée à la nature et la 

vitesse du projectile ainsi qu‟à la densité et la composition de la cible[9,10]. 

Si on désigne par ΔE la différence entre l‟énergie de la particule rétro diffusée en surface 

et celle rétro diffusée à une profondeur x, la relation entre ΔE et x est linéaire :  

Avec : 

x : profondeur ; 

S : le facteur de perte d‟énergie ; 

N : nombres d‟atome par unité de surface ; 

S : est donc une quantité permettant la conversion du spectre d‟énergie, enregistré par le 

détecteur, en une échelle des épaisseurs. 

 

Figure III-4 Spectre d‟une couche constitué d‟un seul élément  

3-2-6. Analyse des couches minces  

Les plus importantes applications de la méthode RBS c‟est analyse des films minces. Si 

on désigne par ΔE la perte d‟énergie dans le film d‟épaisseur «t», celle-ci est exprimée par: 

0 tE KE E Nt   
 

III-5 

D‟où : 

K: le facteur cinématique; 

 E0: énergie du projectile avant collision ; 

Et :énergie du projectile après collision ; 

1 2E E E S N x       III -4 
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ε :est donnée par des procédures-empiriques en utilisant les tables de ziegler et chu[15] ; 

N: densité atomique des atomes cibles ; 

t: l‟épaisseur de cible. 

D‟après l‟équation III-5 par simple mesure ΔE, on peut calculer l‟épaisseur « t ».Si ΔE 

est inférieure à la résolution en énergie utilisée, les événements collectés par le détecteur 

seront réduits à un pic dont le nombre total de coups est donné par: 

0
( )

cosii

QNt
A E

H





 

 
III-6 

Où : 

H i  :la hauteur du pic ; 

ζ:la section efficace caractérisant ; 

Θ: l‟angle solide de détection ;  

Q: nombre de particules incidentes frappant l‟échantillon ; 

N: densité atomique des atomes cibles ; 

t: l‟épaisseur de cible. 

Généralement, le nombre de particules incidentes Q et l‟angle solide Ω ne sont pas 

connus avec précision. Mais, si des impuretés sont présentes dans le substrat, il est possible de 

déterminer leur quantité par unité de surface (Nt), ceci est possible en utilisant le signal du 

substrat comme référence. 

Si on désigne par i l‟atome impureté et par S l‟atome substrat, pour toute l‟épaisseur de 

la cible, on a pour échantillon épais: 

)cos(][ 



i

s

ii
i

S

NE
H

Q


 

III-7 

Où
][S
s

 facteur de perte d‟énergie dans le cas où l‟analyse se fait dans le substrat. 

On a également: 

)cos(][ 



i

s

s

ss
s

S

NE
H

Q


 

III -8 

Où 
][S
s

s  est le facteur de perte d‟énergie dans le cas où l‟analyse et la rétro diffusion se 

font dans le substrat. 

Ainsi de (III-9) et (III-10), on a abouti  à: 
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En première approximation, pour un projectile d‟énergie 1 Mev, le rapport  [S]S /[S]SS, 

peut être assimilé à l‟unité,  ou quand le rapport ơS/ơ1 est approximatif à (ZS/Z1)2 (ou ZS et 

ZI ) sont les numéros atomiques du substrat et de l‟impureté respectivement [12]. 

Dans le cas d‟un film mince,  leur densité par unité de surface peut être exprimée 

par(pour des faibles concentrations en impureté): 

][N
N

s

i

SH

EA
s

sis

si


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

 

III -

12 

Où : 

δE : représente l‟intervalle d‟énergie par canal. 

Si on suppose qu‟il y a croissance d‟une phase à l‟interface entre le substrat de Si et la 

couche métallique, on obtient un spectre similaire à celui de la Figure III-5. Ainsi pour 

déterminer la stœchiométrie du siliciure formé, il suffit d‟évaluer le rapport entre la hauteur 

du plateau du substrat et du métal ( HSU/Hmet) et d‟appliquer la formule (III-9) l‟épaisseur 

quant à elle, peut être déterminée par une simple application de la formule (III-8) ou la valeur 

ΔE est extraite directement à partir du spectre [10-14]. 

 

Figure III-5 : Spectre RBS idéal d’une couche AmBn sur un substrat B 

 

file:///C:\My%20Documents
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La résolution en profondeur de cette technique peut atteindre 20 nm pour un faisceau 

d'hélium de 2 MeV en incidence normale, et descendre en dessous de 10 nm en utilisant un 

faisceau en incidence faible. On peut déterminer la masse des atomes cibles avec une 

résolution qui diminue quand la masse de l‟impureté augmente. Le cas favorable est celui 

d'une impureté lourde dans une matrice légère. 
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Chapitre IV 
« La siliciurisation et processus de formation de 

siliciure » 
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1. Introduction  

La siliciurisation est généralement réalisée sur des régions de silicium fortement dopées 

(source, drain et grille au silicium poly-cristallin des transistors MOS).Il est indispensable de 

contrôler précisément le comportement et le rôle de ces dopants durant les traitements 

thermique et éventuellement leur influence sur les mécanismes de croissance. 

Nous nous intéressons à la siliciurisation, à partir  de l‟inter-diffusion jusqu‟à la 

formation de TiSi2. Ensuite nous allons tenter de suivre le mouvement du dopant (L‟Arsenic) 

au cours de recuits rapide, notamment au voisinage des températures de formation et à plus 

haute température pour laquelle la siliciurisation est achevée. 

Lors des analyses SIMS, le temps d‟érosion est choisi de façon à avoir suffisamment 

d‟éclaircissements aussi bien dans le volume de la couche du métal qu‟à l‟interface métal-

silicium ou siliciure-silicium et dans les premières couches atomiques de silicium. L‟échelle 

linéaire a été retenue pour une meilleure visualisation des pics de concentration. Les 

interfaces entre les différentes couches ont été positionnées dans le meilleur des cas à partir 

des vitesses d‟érosion dans chaque couche et de la profondeur du cratère érodé, si non, nous 

avons utilisé le critère 50% de variation du signal du métal. 

Les échantillons de référence montrent un pic initial de l‟arsenic implanté à 1000Å. 

2.  La formation de siliciure de Titane  

2-1 La formation du siliciure de Titane 

Elle se traduit par une légère inter-diffusion dans les spectres RBS vers 570 °C, et en SIMS 

par une augmentation apparente du volume de titane, nous n‟avons pas pu mesurer son 

épaisseur car elle est probablement très mince (<100Å) la figure IV-1 de la technique RBS. 

      2-2 Température de formation  

Le tableau (IV-1) donne les températures de formation de la composition TiSi2 

obtenues en RBS figure IV-1, figureIV-2 et figure IV-3 pour les structures dopées en As et 

non dopées. La composition TiSi2 apparaît à 650 °C, plus d‟un quart de siliciure est formée 

pendant 20s. De plus en première approximation, on peut penser que la présence de l‟arsenic 

ne perturbe pas le début de la croissance. 
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Figure IV-1 : RBS montre que n’est pas de formation de siliciure à un recuit de 570°C 

pendant 30s. 

3.  Cinétique de formation de siliciure de titane 

3-1-Les structures Ti/Si 

 

Figure IV-2 Spectre SIMS pour de structures recuites à 620 C pendant 30s (la formation de 

siliciure et la présence de l‟arsenic dans les couches formées de siliciures) 
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Figure IV-3 : Figure SIMS pour de structures recuites à Recuit à 650C pendant 30s ( La 

ségrégation de l’arsenic aux interfaces siliciure/substrat) 

 

 

Figure IV-4 : ‘RBS’ la formation de siliciure en la présence de l’oxygène à recuit 650°C 

pendant un recuit de 20s 
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Figure IV-5 : la formation de siliciure en la présence de l’oxygène à recuit 650°C pendant un 

recuit de 30s 

 

 

Figure IV-6 : la formation de siliciure en présence de l’oxygène à recuit 700°C pendant un 

recuit de 3s. 
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Structure 
Température 

°C  

Durée de recuit 

en Second 

Siliciure 

Formé 

Epaisseur 

Å 

Ti/Si (As) 

570 

620 

650 

650  

650  

700  

30 

30 

15 

20 

30 

3 

Pas de formation  

TiSi2 

TiSi2 

TiSi2 

TiSi2 

TiSi2 

 

155 

455 

610 

910 

1055 

Tableau (IV-1) Evolution de la croissance en RTP (recuit sous argon) 

L‟épaisseur du siliciure augmente avec la durée de recuit, 610 Å de siliciure formé 

pour une durée de 20s et 910Å pour une durée de 30s. Il faut savoir qu‟à 650°C pour un recuit 

d‟une durée de 20s „figure IV-5‟  l‟épaisseur formée est de 610 Åqui représente plus de la 

moitié  maximale de l‟épaisseur du siliciure prévue pour la structure Ti/Si(As) « 1055Å » 

„figure IV-6‟.  

La siliciurisation évoluera directement vers la composition TiSi2, cette réaction se fait 

avec une concurrence, avec l‟oxydation et qui sera dominante aux hautes températures. 

3-2-Les structures TiN/Ti/Si structure encapsulées  

 Les échantillons ne sont pas oxydés (à la précision de l‟analyse RBS). 

 L‟amorçage de la réaction a eu lieu à570°C pour les structures encapsulées, par 

rapport à 620°C pour les structures non encapsulées. 

 La croissance est ralentie comparée au cas des premières structures „non encapsulées‟, 

en effet pour ces dernières à 650°C d‟une durée de 20s, l‟épaisseur du siliciure formée est de 

900Å, par rapport à seulement 525Å pour les échantillons encapsulés. 

 La croissance est presque indépendante de la présence de l‟arsenic.  

 Pour les structures encapsulées recuites sous azote à 700 °C pendant 3s (tableau IV-3), 

on retrouve une croissance légèrement plus importante par rapport à celle du recuit sous 

Argon. 

Un important inconvénient des structures encapsulées  est que la croissance est lente et 

inachevée. En effet d‟autres auteurs ont constaté le retard dans la siliciurisation en présence 

d‟azote et l‟interprètent comme due à une concurrence entre les deux réactions Ti→ Si et Ti 

→ N ce qui va en accord dans notre cas avec le retard de l‟amorçage de la réaction et la 
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diffusion d‟azote que l‟on observe dès les basses températures sur les analyses SIMS figure 

IV- 2,3,8 et 9 [1,2,3]. 

 

Figure IV-7 : Figure SIMS pour de structures recuites à 580C 20s (la diffusion de l’arsenic 

vers les couches formées de siliciure) 

 

Figure IV-8 : Figure SIMS pour de structures avant recuit (la présence de l’arsenic dans le 

substrat avant la formation de siliciure) 
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Structure 
Température 

°C (20s) 
Oxyde 

Siliciure 

Formé 

Epaisseur 

Å 

TiN/Ti/Si ( As) 

NR 

570 

620 

650 

Pas d‟oxyde 

Pas d‟oxyde 

Pas d‟oxyde 

Pas d‟oxyde 

Pas de diffusion 

légère diffusion 

TiSi2 

TiSi2 

 

580(Ti) 

450 

525 

TiN/Ti/Si 

NR 

620 

650 

Pas d‟oxyde 

Pas d‟oxyde 

Pas d‟oxyde 

- 

TiSi2 

TiSi2 

- 

450 

500 

Tableau (IV-2) Evolution de la croissance en RTP (recuit sous argon) 

Structure 
Température 

°C (20s) 
Oxide 

Siliciure 

formé 
Epaisseur Å 

TiN/Ti/Si ( As) 700 Pas d‟oxyde TiSi2 1000 

Tableau ( IV–3) Evolution de la croissance en RTP ( recuit sous azote) 

La formation de siliciures de titane, dans le cas d‟une faible oxydation notamment en 

RTP semble se produire par une croissance continue selon le mécanisme suivant :  

-La réaction Ti–Si à l‟interface. 

-Se poursuit à l‟interface Ti–siliciure jusqu‟à la consommation totale du titane figure (IV-**) 

ci–dessous. 
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600A 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-9 : Variation de la couche superficielle dans l’hypothèse de la formation de TiSi2 

Vue les figures SIMS on peut considérer les échantillons encapsulés comme exemptes 

d‟oxygène: la réaction est plus précoce que dans le premier cas. 

D‟après les résultats SIMS figure (IV-2,3,7 et 8 ), la réaction de siliciurisation 

s‟accompagne d‟une diffusion importante du dopant. 

Suivant les études faites par plusieurs auteurs tel que :Y. Matsubara, J. Narayan, d'Heurle 

et Robert Beyers, nous avons adopté lors de notre étude une seule étape de recuit pour obtenir  

le siliciure TiSi2de structure C54[3,4,5,6]. 

Dans le procédé SALICIDE « self- aligned - silicide» (technologie qui consiste à auto- 

aligner les contacts sur les régions actives du transistor: source, drain, grille à partir d‟un 

dépôt métallique pleine plaque, deux étapes de recuit sont utilisées [7,8]: 

-Formation de la C49 entre 600 et 630°C ; 

-Transformation de la C49 en C54 entre 630°C et 700°C. 

Il a été démontré par Y. Matsubara„[3]‟, que l‟énergie d‟activation de cette dernière 

transformation est supérieure à celle nécessaire lors d‟une seule étape de recuit. En effet, il a 

été montré par ailleurs [9,10] que la température de la transformation de la C49 en C54 

dépend de la taille des grains de la C49, l‟interface et la structure des grains sont 

probablement différentes quand on utilise une ou deux étapes de recuit. Heurle „[4]‟ a 

récemment étudié ce dernier point dans le cas d‟un substrat poly-cristalline, il en ressort que 

pour les futures applications de la technologie SALICIDE l‟idée d‟une seule étape de recuit 

mériterait l‟attention. 

1352Å 

1420Å TiSi2 

Ti 
Si Si 
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4.  Comportement de l’Arsenic dans le siliciure de titane  

Les figures (IV–10,11,12et 13) donnent les profils SIMS de l‟arsenic au voisinage de la 

température de formation pour une durée de 20s l‟analyse a été conduite en ions oxygène. 

A priori, l‟évolution est une diffusion du dopant dans le même sens que le silicium. On 

remarque aussi, quand la température augmente le siliciure est complètement formé l‟arsenic 

à tendance à s‟échapper de la structure. 

 

Figure IV-10 : La présence de l’arsenic dans des structures Ti/Si avant le recuit. 

 

Figure IV-11 : Le début de la diffusion  de l’arsenic à un recuit 620°C pendant 10 s. 
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Figure IV-12 :  la diffusion  de l’arsenic à un recuit 650°C pendant  20s. 

 

Figure IV-13 :  la diffusion  de l’arsenic à un recuit 650°C pendant 30s. 

4-1 Effet des doses de dopants sur la cinétique de siliciurisation  

D‟après les résultats précédents, nous pouvons noter une forte migration de l‟arsenic (As) 

sous l‟effet de la température et de la durée de recuit dans les structures Ti/Si.L‟aspect de 

cette redistribution peut donc avoir une influence sur la cinétique de formation, d‟après 

R.Beyrs [5], le taux de croissance sur le substrat dopé dépend de la concentration d‟arsenic 

dans le silicium, entraînant la formation de précipités tels que TiAs, ceux- ci agissent comme 

une barrière de diffusion au silicium, de plus la transformation de phase C49 →C54 est 



96 
 

retardée analogues sont communément rencontrés pour des fortes doses (10 fois plus 

importante que les notre) ou des RP( 2.5 fois plus faibles). 

4-2 Les causes de la redistribution des dopants 

Comme nous l‟avons expliqué au „chapitre II‟, la redistribution est le résultat de plusieurs 

mécanismes, on peut les résumer au suivant : 

-La redistribution des dopants par diffusion dans Si, TiSi2 et Ti ; 

-L‟évaporation à partir de la surface (de Ti) ; 

-Le mouvement de dopant dû au déplacement des différentes interfaces. 

Les forces motrices dans cette redistribution sont principalement: 

-La solubilité de l‟As dans les différentes phases ; 

-Les coefficients de ségrégation de ce dopant aux interfaces. 

La solubilité solide de l‟As dans TiSi2 en fonction de la température (déduit de l‟équation de 

Boltzmann) est donnée dans la figure (IV-15) ci – dessous, au voisinage des températures de 

formation que nous avons obtenues (600-700°C), elle est de l‟ordre de 2 à 8.10
19

 As/cm
3
, par 

extrapolation de l‟équation [8]: 

 

Figure (IV-14) : La variation de la solubilité solide de l’Arsenic dans TiSi2 

En outre, le coefficient  de  diffusion  de  „As‟  dans  TiSi2 est  de  l‟ordre  de 10
-

13
cm

2
/s à 600°C, d‟autre part, elle est du même ordre de grandeur que le coefficient de 

diffusion du Si dans TiSi2 qui est : 2.10
-13

 cm
2
/s à 600°C. 
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4-3 Mécanisme de la redistribution de l’arsenic 

Plusieurs auteures expliquent  le mécanisme de la redistribution, en se basant  sur une 

structure poly cristalline du siliciure.  Les chemins de diffusion principalement considérés 

sont :  

-la diffusion à travers le réseau du siliciure (due aux défauts ponctuels, lacunes interstitiels 

ou l‟association de ces deux défauts) ; 

- la diffusion aux joins de grains. 

La diffusion des lacunes  se fait à l‟intérieur du grain est responsable de la modification du 

profil de concentration aux alentours de profondeur d‟implantation. La diffusion au joints de 

grain permet un transport de dopant à grande distance et de plus, la diffusion à l‟interface 

siliciure/ silicium joue un rôle important[6,7,8]. 

Dans le cas du titane à partir de nos résultats SIMS figure (IV-2,3,8 et 9), on remarque 

qu‟il  y a une ségrégation de l‟arsenic à l‟interface TiSi2/Si. La réduction du taux de 

croissance de siliciure ne peut pas être attribuée à cette ségrégation à l‟interface. Un composée 

Ti-As réparti dans le siliciure aux joints de grains ne stoppe pas la réaction mais la freine, 

pour vérifier cette supposition„V. probet [8]‟ a implanté l‟arsenic dans le métal (Ti et W), il a 

essentiellement déduit un non-blocage de la siliciurisation. 

 Auparavant, il a constaté que la cinétique de siliciurisation dépend fortement des doses et 

des  énergies d‟implantation de l‟As dans Si, allant jusqu‟au blocage pour des doses 

importantes d‟arsenic, cet effet est moins prononcé dans le cas des faibles dosages qui est 

notre cas [8]. 

En résumé on peut décrire la diffusion du dopant au cours de formation du siliciure de la 

façon suivante: 

 Pour le cas Ti/Si (As), le dopant diffuse en même temps que le silicium à travers la 

couche de siliciure pour s‟accumuler vers l‟interface MSi/Si figure IV-16, cette accumulation 

peut provenir tout simplement d‟un fort coefficient de ségrégation à l‟interface MSi/Si, mais 

aussi pour une  partie d‟une asymétrie dans le réseau mobile de défauts dans le 

siliciure.[6,7,8,10]. 
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Nous pouvons remarquer la présence de deux pic, Le premier pic  correspond à une 

accumulation près de la surface et le deuxième pic à une accumulation près de l‟interface 

siliciure/Si. L‟accumulation de l‟arsenic à l‟interface TiSi2/Si observée par le SIMS explique 

la ségrégation de l‟arsenic dans cette interface. 

5. Conclusion 

Nous avons en particulier cerné la gamme de température de formation du siliciure de 

titane dans le cas des films non-encapsulés et encapsulés; domaine tout à fait en accord avec 

les limites de la technologie SALICIDE où le siliciure de titane est désiré. (Ce domaine est 

assez bas pour prévenir de l‟interaction du titane avec SiO2 et de la croissance latérale du 

siliciure). 

Enfin les températures de formation que nous avons obtenues, coïncident avec les résultats 

de la littérature, ceci permet de supposer dans des conditions de dépôt meilleurs (traitement de 

la surface du silicium, dépôt en  UHV,……). Ces températures seraient encore abaissées. 

Nous pouvons noter une forte migration de l‟arsenic (As) sous l‟effet de la température 

et de la durée de recuit dans les structures Ti/Si. A priori, il y a une diffusion du dopant dans 

le même sens que le silicium, de plus nous remarquons quand la température augmente le 

siliciure est complètement formé et l‟arsenic a tendance à s‟échapper de la structure. Mais, il y 

a une ségrégation de l‟arsenic à l‟interface TiSi2/Si. Quant à la réduction du taux de 

croissance ne peut pas être attribuée à la ségrégation de celui-ci à l‟interface, un composée Ti-

As reparti  dans le siliciure, aux joints de grains ne stoppe pas la réaction. 

 

 

 

 

 

 

                          As   

 

Ti              TiSi2                      Si 

                      As 

Figure IV-15 : diffusion de l’arsenic dans le même sens de celui de titane 

La diffusion de As dans le système Ti/Si 
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Chapitre V 

« Mise en œuvre du modèle EHF pour nos  

résultats expérimentaux »   
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1. Introduction 

Le but de ce chapitre est développement et l‟application de modèle EHF, pour qu‟il 

prendre en compte la présence des dopants dans nos résultats obtenue précédemment. 

Cependant, l‟arsenic comme nous avons montrés précédemment a une tendance de ségrégué 

aux interfaces et de former des composants avec le siliciure de titane durant la phase de 

formation tel que :Ti4As–Ti5Si3,TiAs– Ti5Si3,TiAs–TiSi et TiAs–TiSi2 qui peut influencer la 

chaleur effective de formation, ce que notre modèle développé dans ce chapitre va prendre en 

considération. 

2.  Modèles EHF en présence des impuretés 

2-1. l’effet des impuretés sur la cinétique de formation de siliciure : 

Les impuretés par leurs différentes concentrations ont un rôle important dans toutes les 

réactions chimiques. Généralement il y a trois sources d‟impuretés [1]: 

-Incorporées dans le film métallique durant la déposition de titane c‟est le cas de (C.O 

etc.….). 

-Implantation des dopants dans le substrat de Si  tel que (As, P, B, etc...) ; 

-Incorporées dans le film métallique par l‟environnement de recuit comme le cas de (N, H, 

O etc..). 

La fabrication d‟un siliciure commence par une déposition d‟une couche métallique sur un 

substrat de silicium. Cette opération se fait par plusieurs méthodes, et pour chacune d‟elles, on 

remarque la présence des types d‟impuretés particulières avec une concentration donnée 

suivant la méthode et ses conditions[2].  

Pour la pulvérisation cathodique, on remarque la présence des oxydes et d‟azote, la même 

chose pour l‟évaporation avec une présence importante d‟oxyde, même pour la déposition par 

voie chimique qui est, parmi les plus pures techniques ça n‟empêche pas la présence du 

carbone et de l‟oxygène[3]. 

Le siliciure ne se forme qu‟après plusieurs recuits, qui se déroulent dans une atmosphère 

d‟argon ou d‟azote ce qui permet la présence de ce type d‟impureté (l‟azote et l‟oxygène). 

Les substrats utilisés dans la microélectronique sont généralement dopés par différents 

éléments tels que le bore, l‟arsenic et le phosphore avec parfois des concentrations élevées qui 

peuvent attendre 1018à 1020atom/cm3[2]. 

Les conséquences de la présence de ces dopants et ces impuretés se résument en trois 

comportements [3]: 
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La réaction avec le siliciure ; 

La diffusion dans le siliciure et/ou dans le film métallique ; 

La précipitation à l‟interface siliciure/Si ou siliciure/Ti. 

Quelques données thermodynamiques sur la diffusion et la solubilité solide des dopants 

dans les siliciures, sont résumées dans les tableaux «V-1»«V-2» 

 

Elément 

Coefficient de 

diffusion à température 

900°C 

Energie 

B D0=0.037 cm
2
/sec Q=3.46ev 

As D0=0.066 cm
2
/sec Q= 3.4ev. 

P D0=3.85 Q=3.66ev . 

N D0=0.05 Q= 3.65 ev 

Tableau V-1 Les coefficients de diffusion & les énergies d’activation des dopants dans le 

siliciure de titane [5] 

  

file:///C:\Users\EliteBook\AppData\Roaming\Profiles\hakim\Bureau\hakimf\these1\hakime\these1\tableau.doc
file:///C:\Users\EliteBook\AppData\Roaming\Profiles\hakim\Bureau\hakimf\these1\hakime\these1\tableau.doc
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Elément 

Composition dans 

le diagramme 

ternaire 

Enthalpies libre de 

chaque composé 

[KJoule/mole] 

Coefficients de 

diffusion dans Si 

[ Cm
2
/sec ] 

Solubilité solide à 

650°C-900°C  

[ %] 

As 

Ti4As–Ti5Si3 

TiAs– Ti5Si3 

TiAs–TiSi 

TiAs–TiSi2 

-356 

-248 

-150 

-187 

-7.10
-16

  

N 

TiN–Ti5Si3 

TiN-Ti5Si3 

TiN–TiSi 

-298 

-98 

-124 

  

O 

TiO–Ti5Si3 

SiO2-Ti5Si3 

SiO2–TiSi 

SiO2–TiSi2 

-325 

-257 

-185 

-356 

  

Ti ---- ---- 2*10
-5

 0.8-1.2 

Si ---- ---- 10
-2.19 

--- 

 

Tableau V-2 : Les constantes physico-chimiques de siliciures de titane [5-

9] 

2-1-1. L’Influence des impuretés et des dopants  sur la formation des 

siliciures  

Le recuit thermique des siliciures se déroule dans une atmosphère d‟Argon ou d‟azote, 

en particulier l‟oxygène qui  est très réactif avec certain métaux, comme le cas du titane [10]. 

Pour l‟oxygène : il est ségrégé à l‟interface siliciure/titane pour un recuit de 500°C, 

limitant ainsi la siliciurisation et pour le déplacer de ce site, il faut faire plusieurs recuits à 

haute température (plus que 600 °C), l‟oxygène diffus vers les couches de titane non atteintes 

par la siliciurisation [11]. (Fig. V-1) 

Pour l‟azote: il a l‟avantage de limiter l‟oxydation du titane, cette réaction conduit à la 

formation d‟une couche de TiN sur le siliciure, sans qu‟elle influe sur la réaction Ti/Si, donc 

nous n‟aurons pas des précipitations à base d‟azote à l‟interface TiSi2/Si ou TiSi2/Ti. Les 
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autres composées tels que Ti/N, N/Si ou TiSi2/N ne sont pas stables devant la formation de 

TiSi2, le cas du composé TiSi2–TiN ne gêne pas la siliciurisation [3,12]. (Fig. V-2) 

Pour le cas de H2 présent en quantités  négligeables, à haute température telles que 

650–750°C,  il diffuse hors échantillon [13,12]. 

Pour le cas du carbone «C», nous avons remarqué sa ségrégation dans une zone 

limitée sans diffusion dans les autres endroits, et qui se présente avec des faibles quantités, 

surtout avec l‟utilisation de la technique le PVD donc il n‟intervient pas dans la siliciurisation 

[12]. 

 

O  

Ti Si 

x  

x  
x  

x  

x  
x  
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Figure V-1: le diagramme ternaire Ti–Si–O [15]. 
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Figure V-2: Le diagramme ternaire Ti–Si–N [15]. 
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2-1-2. L’influence des dopants et des impuretés incorporés dans le substrat 

ou dans le film métallique sur la formation de siliciure de titane 

Dans le cas général, les dopants et les impuretés incorporés dans le substrat ou dans le 

film métallique réduisent le taux de croissance des siliciures en prenant les cas suivants [8]: 

a)- Le cas de l‟oxydation du substrat Si : après la déposition du film métallique  sur le 

substrat et pendant le recuit, l‟oxygène du substrat diffuse en menant ainsi la formation du 

siliciure,mais cet «oxygène » va s‟interagir avec le film métallique et forme des oxydes de 

base métallique qui se dissolve dans les couches de siliciure après un recuit à haute 

température, bien que ce mécanisme est important mais n‟influe pas sur la croissance de la 

phase stable de siliciure la C54 TiSi2. La présence des dopants et de l‟oxygène en grandes 

quantités au début de la formation fait apparaître des phases telles que TiO2–D, qui freinent 

l‟apparition des germes des autres composées tels que TiSi2 ,TiSietTi5Si3, gênant ainsi la 

croissance de siliciure. Ce facteur est lié à la haute contamination du substrat ou du film 

métallique [15,17]. 

b)-Le cas de la présence importantes des dopants et autres impuretés dans le film 

métallique ou dans le substrat de silicium :  

Dans le film métallique : avec la solubilité solide de certaines impuretés dans le 

siliciure inférieure  à celle dans le substrat du silicium, provoquant alors la ségrégation à 

l‟interface siliciures/silicium et forme ainsi des phases riches en impuretés à cette interface 

[15,12]. 

Par contre cette présence dans le substrat de silicium:  

durant la croissance des siliciures des composés formés à base du silicium,  

apparaissent ces éléments varient suivant la température de recuit. On a remarqué à un recuit 

de 600°C qu‟il n‟y a pas formation de D-Si mais à 700°C, on a pu observer l‟apparition des 

composés tels que Ti-D-Si par des quantités peu remarquables [14,17].  

Comme le cas de « TiAs» qui se présente sous forme de précipités sur les grains de la 

phase C49 et retarde ainsi la transformation de la phase TiSi2 C49 à la C54. Pour le modèle 

cristallin basé sur les structures des phases et les caractéristiques des dopants, on a les 

structure cristallines C49 TiSi2 , TiAs et TiP. Dans toutes ces structures, il y a  un prisme 

trigonelle d‟atomes Ti où l‟atome Si présente le centre, la structure C49 TiSi2 

orthorhombique, TiAs hexagonale et TiP hexagonale aussi, donc l‟ atomes de Si peut être 

substitué par As ou P, la ségrégation des dopants autour de TiSi2 limite le transport de Si.  

Cependant l‟arsenic peut diffuser à travers la C49 ; que n‟est pas le cas pour la structure C54 

qui ne contient pas un prisme trigonelle de «Ti», donc l‟As stabilise la phase C49 la même 
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chose pour les dopants tels que Al, Cu qui réduisent aussi l‟oxydation par la formation des 

composants tels que TiAlxSi2-x, mais la présence de ce type d‟impuretés est très limité. La 

concentration des dopants et des impuretés, leurs caractéristiques, leurs solubilités solide et 

leurs volumes atomiques ainsi que leurs électronégativités et les températures des recuits ont 

une grande influence sur cette transformation [14,16,17]. 

L‟accumulation de l‟arsenic par des doses élevées influe sur la formation du siliciure, on 

remarque ça dans l‟exemple de la formation de TiSi2 à un recuit de 750 °C, il ne se fait qu‟à 

une durée de 5s dans le cas de basse contamination par As, mais avec une haute 

contamination il nous faut de 25 à 36s pour une même température de recuit 750 °C pour que 

la phase TiSi2apparaisse [14]. 

Pour le cas de la diffusion, ce phénomène commence à  Basse température aux enivrons 

550 °C à 600 °C. On peut distinguer deux groupes d‟éléments : 

Qui ont une très grand mobilité, tels que (P, Ga, As) [12, 13,18] 

Qui ont une basse mobilité telle que (B, Sb) [13,17]. 
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Figure V-3 : Le diagramme ternaire de Ti/Si/As à 720°C 

 Le cas de l’arsenic  

On peut prendre deux cas différents selon la température : 

a)- A basse température durant la formation de TiSi, il y a une totale absence de la 

redistribution d‟As dans le substrat ou dans le siliciure [17] ; 

b)- Mais à des hautes température telles que la température de formation de TiSi2, 

, avec un  recuit de 700 °C pendant 30 min, on voit bien l‟accumulation à l‟interface 

siliciure/silicium de cet élément. Dans ce domaine de température, on peut remarquer trois 

phénomènes : 
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En prenant en compte le volume atomique d‟Arsenic, leur solubilité solide, les 

variations de son coefficient de diffusion voir (tableau II-1), on remarque qu‟il y a une 

diffusion d‟As dans le siliciure pour arriver jusqu‟à la surface du film titane et propagent en 

profondeur dans ce dernier. La redistribution d‟As n‟est pas uniforme suite à la présence des 

défauts dans le film métallique comme dans le siliciure, en prenant en compte les réactions 

chimiques avec le «Ti» ou avec «O». Cette diffusion se fait par propagation dans les joins des 

grains et par migration de ces joints des grains au fur et à mesure que les phases se forment et 

se détruisent, on peut donc considère l‟As comme un élément migrant par les joints de grains  

[14,16,19] ; 

La précipitation de l‟arsenic à l‟interfaces Si/siliciure, Ti/ siliciure et à la surface du 

siliciure est due à la concentration élevée d‟As dans le substrat ou dans le film métallique à 

cause de la limite de la solubilité solide d‟As dans le siliciure ou dans le substrat « Si». Des 

précipitations à l‟interface siliciure/Si et à l‟interface siliciure/Ti seront importantes, et si le 

film de titane a une épaisseur importante, ces précipitations couvrent les surfaces des phases 

formées, dans le cas de la phase C49 TiSi2 qui comporte des défauts importants qui 

empêchent la formation facile de la phase  C54 [20,21]. 

Ces précipitations sont remarquées sur la surface de titane seulement à haute 

concentration de l‟arsenic (1020atm/cm3), on peut constater que le dopant As peut quitter la 

zone de réaction en modifiant alors les propriétés électriques [21]. 

La réaction avec le siliciure de titane :  

Le diagramme ternaire voire « figV-3»  montre la formation de la phase TiSi2–TiAs à 

l‟interface Ti/TiSi2 stable jusqu‟ à 900 °C stabilise ainsi ce dopant As dans le siliciure.[16] A 

une température de l‟ordre de 800 °C, on peut remarquer a présence de produit TiAs dans la 

couche de titane proche de l‟interface Ti/TiSi2. Même après un traitement thermique de 

l‟ordre de 1000 °C, ces précipités à l‟interface ne se dissolvent pas et ne se diffusent pas hors 

des interfaces, ce qui conserve la résistance de contact dans les composants électroniques. 

La réaction est donc :  

TiAsTiSiAsSiTi 
222  V-1 

Avec une enthalpie de formation de TiAs de l‟ordre de : -150Kjmol
-1

  et une structure 

hexagonale de paramètre de maille: C=13,642s et a=12,055A° 

Le coefficients de diffusion  de  As  dans TiSi2
[17]

 varient  suivant  la température  

voire  tableau (V-3) 

 

file:///C:\Users\EliteBook\AppData\Roaming\Profiles\hakim\Bureau\hakimf\these1\hakime\figar.doc
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Température 600°C 650°C 700°C 800°C 

D coefficients de 

diffusion 
2*10

-16 
6*10

-16 
4*10

-15 
1.7*10

-14 

Tableau V-3 : La variation de coefficient de diffusion d’As dans le système Ti/Si en fonction 

de la température 

2-2 principe du modèle EHF en présence des dopants et impuretés 

Le modèle EHF se base sur la chaleur effective de formation, cette chaleur n‟est rien  

qu‟une   chaleur dégagée par les atomes libres lors de ces interactions pour la formation d‟une 

phase quelconque. La stabilité des phases dépend généralement de cette chaleur, celle-ci 

dépend de sa part de la concentration des atomes libres qui vont réagir. 

On peut conclure une règle qui est : 

« La phase la plus apte à se former est la phase qui a un rapport d’atome le plus proche 

à celui du mélange, mais la phase la plus stable est celle qui possède le point eutectique 

le plus bas dans le diagramme des phases, et le pic le plus haut dans le diagramme de la 

chaleur effective de formation EHF »[19]. 

Comme dans notre cas Ti/Si: 

Les phases qui ont un point eutectique bas est: 

TiSi2     :        T=1330 °C. 

Ti3Si     :        T=1340°C. 

Et parmi ces deux produits, on a TiSi2 qui possède le pic le plus haut dans le 

diagramme de E.H.F voir figure (II-14).page (56) donc TiSi2 est la phase la plus stable.  

3. Réaction des dopants avec Ti/Si 

Le diagramme  ternaire à (fig.V-3) montre les différentes formations des composants, 

tels que, Ti5Si3-Ti4As, Ti5Si3-TiAs, TiSi-TiAs et TiSi2-TiAs, les études montrent que le 

composé le plus stable est TiSi2 –TiAs [21]. 

Les dopants dans les siliciures seront consommés par le film métallique pour former 

les précipites ou accumulés à l‟interface siliciure–silicium. Pour le cas de siliciure de titane, il 

y a une accumulation du Bore à l‟interface siliciure–titane. Cette accumulation s‟augmente au 

fur et à mesure que la température de recuit augmente [23]. 

La description du comportement d‟As dans les siliciures n‟est pas aussi simple, à 

cause de l‟instabilité du composée Ti/As et son accumulation à l‟interface siliciure/substrat 
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avec une diminution de son concentration dans le silicium. Sachant que, «As» s‟exo diffuse à 

l‟extérieure de la couche de titane si celui-ci a une faible épaisseur [20,21]. 

Cet exo diffusion est partiellement responsable de la réduction de la concentration de 

l‟As a l‟interface TiSi2/Si. Donc le taux de formation de TiSi2 dépend de la concentration 

d‟As dans le substrat de«Si»[23]. 

L‟accumulation des dopants à l‟interface de siliciure–Si se fait régulièrement dans les 

siliciures, ce qui conduit à une grande stabilité thermodynamique pour les couches de ces 

derniers qui sont déposés sur un substrat hautement dopé. Cette stabilité est un facteur très 

important pour ce type de siliciures, le diagramme ternaire voir „figure V-3‟, indique la 

stabilité de ces composants [20,23]. 

Avec la présence des dopants comme dans notre cas l‟As par des concentrations  variantes 

entre 10
15

atm/cm
3
→10

20
atm/cm

3
 dans la zone de réaction, on a pu observer la formation des 

composées de ces derniers avec TixSiy, comme on a vu  précédemment „figure V-3‟, 

 

Les composants  ΔH
f 
(KJ/mol) 

Ti5Si3-Ti4As -256 

Ti5Si3-TiAs -248 

TiSi-TiAs -150 

TiSi2-TiAs -187 

 

Tableau V-4 :Les composées de Ti/Si formée avec l’Arsenic. 

3-1. Séquence de cette réaction sur le modèle 

La présence de ces dopants influe sur le calcul de la chaleur effective de formation pour 

chaque composé du modèle EHF par deux façons. 

  Le changement de la valeur de la chaleur effective. 

 L‟influence sur le rapport de concentration entre les deux éléments Ti et Si. 

Pour le changement de la valeur de la chaleur effective de formation : 

file:///C:\Users\EliteBook\AppData\Roaming\Profiles\hakim\Bureau\hakimf\these1\hakime\these1\figar.doc
file:///C:\Users\EliteBook\AppData\Roaming\Profiles\hakim\Bureau\hakimf\these1\hakime\these1\figar.doc
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On voit que la chaleur effective  de  formation  pour  TiSi2-TiAs2  ou   pour  TiSi2-TiAs  

voir tableau (V-4), n‟est pas la même pour la phase TiSi2. 

3-2. La mise en équation du modèle EHF en présence des dopants  

 

On a la réaction suivante :  

SiTiySixTi yx
 . V-2 

Avec 

NNN SiTi
  V-3 

NTc
le nombre totale d‟atomes x(Ti) disponible pour la réaction 

 NSi
le nombre totale d‟atomes x(Si) disponible pour la réaction. 

NNC Ti
Ti
e
  V-4 

Dans le cas pur 

Mais dans notre cas où il y a des impuretés telles que le Bore, Arsenic, N et O l‟équation 

sera : 

NNC
ri
Ti

Ti
e
  V-5 

Avec ri: le rapport de la formation du composée Ti/As , Ti/N ou Ti/O. 

Donc la concentration effective dans notre cas est : 

NNriC Ti
Ti
e *  V-6 

 

 SiTiN
As

Ti
B

TiNri 







  V-7 

NNC Si
Si
e
  V-8 

Concentration effective des atomes Si disponibles. 

 yxC x
Ti
e   V-9 

Concentration composé des atomes  Ti  dans  TiXSiy. 

 yxC y
Si
e   V-10 

file:///C:\Users\EliteBook\AppData\Roaming\Profiles\hakim\Bureau\hakimf\these1\hakime\these1\tableau.doc
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Concentration composé par les  atomes de Si dans TixSiyAsz, on prend l‟élément 

limiteur  celui qui a une concentration dans le composée mois que 15%. 

Donc dans le cas de A: «Ti» est l‟élément limiteur  

On: 

CNNriM
Ti
eTiTi **   V-11 

Pour la formation du composé AXBy . 

On a : 

x
y

MMMMM TiTiSiTi   V-12 

 

)1(
x

y
MM Ti   V-13 

Donc: 

NC
C

NM
C

C
M Ti

c

Ti
e

Ti
c

Ti
e   V-14 

La consommation des atomes M libéré une valeur de  (M/N)ΔH de chaleur libre par 

mole d‟atome disponible est : 

CNNriM
Ti
eTiTi **   V-15 

Donc 

 

V-16 

L‟expression finale de la chaleur effective de formation dans le cas de Ti: 

NMNM D
**0

 


 V-17 


*
D : Chaleur de formation du composé « TixSiy––Ti/B »   ou   « TixSiy––Ti/As ». 

C
riNC

M Ti
Ci

Ti
el

*
 V-18 

C
Ti
el

 : Concentration composé des atomes Ti dans le composé Ti/As. On a donc. 

CCCC
Ti
Ci

Ti
elD

TiTiD

Ce  
**

 V-19 

Dans le cas au l‟élément limiteur est Si on donc  

NM
NN

NM
D

D  
00

)(
)(
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CC
SiSiD

Ce 
*

 V-20 

3-3. Les résultats 

Les programmes sont fait par «MATLAB  pour l‟état pure et pour le cas où il a y un 

seul type d‟impureté. 

Dans notre modèle, l‟élément limiteur est celui : qui ne devrais pas avoir 50% d‟atome 

dans la zone de réaction, mais avec la présence des impuretés, on aura trois éléments ou plus 

pour définir lequel d‟entre eux l‟élément limiteur, nous n‟avons ignoré la réaction des 

impuretés, donc on choisit l‟élément limiteur entre le titane et le silicium par la règle du 

moindre pourcentage. 

L‟autre difficulté est de choisir l‟enthalpie libre du composé entre ΔΗ(TixSiy) et 

ΔΗ(TixSiy-TizDg), nous avons pris en compte les deux ; chacune par son pourcentage. 

Ces programmes ont donné les graphes: figure (II-14) page 56, pour l‟état pur et les 

états en présence de l‟arsenic figure (V-4), en présence de l‟oxygène figure (V-5) et figure (V-

6) en présence d‟azote. 

Les courbes sont en forme de deux droites avec des différentes pentes qui ses croisent 

au point du rapport d‟atomes Ti à Si et qui représente le maximum d‟enthalpie effective de 

formation. On voit pour l‟état pur la courbe qui présente le plus grand pic est celle de la phase 

Ti5Si4 : pour connaître la phase la plus stable entre le deux phases qui possèdent le plus bas 

point eutectique dans le diagramme d‟équilibre, nous avons choisi le pic le plus haut (qui est 

celui de la phase TiSi2). 

La simulation dans l‟état non pure, la présence des impuretés et les dopants dans la 

zone de réaction avec des concentrations variant de 0.5 à 20% a donné les figures suivantes  
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Figure V-4 : représente la variation de l’EHF en présence del’arsenic par des 

concentrations variant de 0 à 20% 

 

Figure V-5 : représente le diagramme de la variation de l’EHF en présence de l’oxygène par 

des concentrations variant de 0 à 20% 
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Figure V-4 : représente le diagramme de la variation d’EHF en présence d’azote par des 

concentrations variant de 0 à 20% 

 

Nous remarquons pour toutes les figures la dégradation des phases non stables par le 

déplacement de leurs pics vers le haut, ce qui n‟est pas le cas de la phase TiSi2. Toutes les 

courbes des composés (Ti5Si5, TiSi et TiSi2 ) qui ont réagi avec les impuretés par la 

consommation des atomes de titane. Donc cette consommation va diminuer l‟épaisseur du 

film de titane qui réagit avec le substrat, cette diminution favorise la formation rapide de la 

phase stable. 

On peut conclure que la présence des impuretés qui consomment les atomes de titane par 

des concentrations faibles (moins de 20%) dans la zone de réaction qui favorise la formation 

de la phase stable. 

3-4 L’application du modèle de calcule de Chaleur .Effective  de Formation 

pour nos  résultats 

D‟après les résultats obtenus par „SIMS‟ et „RBS‟ pour des échantillons fait dans les 

même conditions, les concentrations de l‟arsenic dans la zone de réaction (la zone de 

croissance des phases) sont résumés  dans le tableau (V-5 ). 
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Température de recuit  °C les 

structure encapsules 

L‟épaisseur de siliciure formée 

dans le cas du l‟Arsenic Ẵ 

Concentration de l‟Arsenic  dans la 

zone de réaction % 

650 525 5 

700 1000 12 

 

Tableau (V-5) : Représente la variation de l‟épaisseur de siliciure de titane formé et la 

concentration des dopants dans la zone de réaction  

 Description des graphes de la chaleur effective de formation: 

Les courbes de la chaleur effective de formation sont présentées sous la forme de deux 

lignes de différentes pentes qui se croisent en un point du rapport entre les atomes de titane et 

de silicium, représentant aussi le maximum de la chaleur effective des composés. 

 L‟application de notre modèle nous a donné les figures.(V-7) et (V-8). d‟où on remarque 

la diminution de la CEF des phases TiSi,Ti5Si3 et TiSi2( figure  (V-9) et(V-10) mais sans 

l‟influence sur la stabilité de phase la TiSi2 parce que le pic de cette dernière reste toujours 

supérieur à celui de la phase Ti3Si.  
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Figure V-7 : les  courbes de la chaleur effective de formation  en présence de l’arsenic à 

650°C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-8 : les  courbes de la chaleur effective de formation  en présence de l’arsenic à 

700°C  
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Figure V-9 : Les  courbes de la différence de  la chaleur effective de formation entre l’état 

pure et en présence de l’arsenic à 650°C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-10 : Les  courbes de la différence de  la chaleur effective de formation entre l’état 

pure et en présence  de l’arsenic à 700°C 
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4. Conclusion  

La présence de l‟arsenic  au cours de la formation des siliciures, se manifeste comme nous 

avons vue au chapitre IV  par : une forte migration sous l‟effet de la température et de la durée 

de recuit dans les structures Ti/Si ; une diffusion dans le même sens que le silicium ; une 

tendance à s‟échapper de la structure et une ségrégation à l‟interface TiSi2/Si. Ces effets 

influent le calcul de la chaleur effective de formation pour chaque composé du modèle EHF 

par deux façons. 

- Le changement de la valeur de la chaleur effective ; 

- L‟influence sur le rapport de concentration entre les deux éléments Ti et Si. 

Les résultats obtenus par notre modèle montrent la dégradation des phases non stables 

(le déplacement de leurs pics vers le haut), qui n‟est pas le cas de des autres composés (Ti5Si5, 

TiSi et TiSi2 ), d‟où on remarque la consommation des atomes de titane. Cette consommation 

va réduire l‟épaisseur du film de titane qui réagit avec le substrat, cette diminution favorise la 

formation rapide de la phase stable.  

Les propriétés particulièrement intéressantes de l‟arsenic en termes de diffusion et de 

solubilité.  Par contre,  son utilisation nécessite des précautions particulières pour optimiser 

son activation et limiter à la fois son exo-diffusion et sa ségrégation lors de l‟étape de recuit. 

Comme nous l‟avons  montré, l‟arsenic est susceptible  de former  un pic de 

ségrégation à l‟interface SiO2/Si qui peut conduire à une exo-diffusion significative et 

constitue une difficulté supplémentaire pour la réalisation de jonctions fortement activées.  
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Chapitre VI 

Caractérisation des régions source et drain 

dans les transistors MOS  
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1. Introduction  

La présence de l‟arsenic en concentrations importantes aux niveaux des régions source 

et drain, et qui est stable lorsqu‟il se trouve en position substitutionnelle, et qui ne diffuse pas 

en tant qu‟espèce isolées. Pour se déplacer, ils requièrent l‟assistance des défauts ponctuels, 

aussi bien les lacunes que les auto-interstitiels, avec les quels ils forment des paires dopants-

défauts, ainsi que son comportement susceptible de former des ségrégations aux interfaces 

SiO2/Si, nécessite une étude approfondie par des techniques de caractérisation inédite.  

Ce que nous avons tenté de faire dans ce sixième chapitre en focalisant notre travail 

sur deux techniques de caractérisation : 1- pompage de charge et 2-Equilibrium Voltage Step 

(EVS) initié par Tanner. 

2. L’effet du comportement des dopants sur le fonctionnement du 

MOS  

L‟amélioration des performances des transistors ne se fait que par l‟accélération de la 

vitesse de commutation de l‟état passant à l‟état bloqué. Pour cela, il faut réduire 

verticalement et horizontalement la taille des dispositifs. Pour autant, il ne faut pas réduire la 

quantité de charges ni dans la source, ni dans le drain, ni dans le canal sous peine de voir la 

résistance du système croitre. On crée donc des charges dans la source et dans le drain en 

ajoutant des atomes dopants à la matrice de silicium. Les concentrations de ces atomes 

dopants ont été plus que centuplées au cours de ces vingt dernières années [1].  

Malgré cela, au-dessus d‟une certaine concentration appelée solubilité limite, des 

phénomènes de précipitations surviennent. Dans ces conditions, les atomes dopants ne 

fournissent plus de charges. La valeur de la solubilité limite est à la fois fonction du dopant et 

de la température.  

Bien que, les propriétés intrinsèques particulièrement intéressantes de l‟arsenic en 

termes de diffusion et de niveau de solubilité, son utilisation nécessite des précautions 

particulières pour optimiser son activation et limiter à la fois son exo-diffusion et sa 

ségrégation lors de l‟étape de recuit. En effet, il a été démontré que l‟arsenic est susceptible de 

se désactiver lors de la rampe de descente en température du procédé de recuit. De plus, la 

formation d‟un pic de ségrégation des atomes d‟arsenic à l‟interface SiO2/Si peut conduire à 

une exo-diffusion significative et constitue une difficulté supplémentaire pour la réalisation de 

jonctions fortement activées [2,3]. 
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Pour cela, il faut bien suivre la concentration de l‟arsenic dans les régions source et 

drain, et son comportement susceptible de former des ségrégations aux interfaces SiO2/Si[3]. 

Jusqu‟à maintenant, les chercheurs ont développé plusieurs techniques de 

caractérisation fonctionnelle pour caractériser les défauts dues à la diffusion des dopants 

depuis la source et le drain vers les interfaces SiO2/Si. Parmi ces techniques, la technique de 

pompage des charges à deux niveaux [4]. 

2-1-Propriétés de l’interface Si-SiO2 

Le champ électrique au voisinage du drain des transistors MOS est de plus en plus 

élevé au fur et à mesure que la longueur du canal est réduite, l‟épaisseur de la couche d‟oxyde 

de grille et la profondeur de la jonction drain/source sont réduites, comme l‟exigent les 

circuits intégrés à très forte intégration (ULSI), les électrons du canal peuvent acquérir dans 

ces conditions une énergie suffisante pour créer, au voisinage du drain, des charges dans 

l‟oxyde et des états d‟interface supplémentaires, qui contribuent au phénomène de 

vieillissement des transistors, ce qui entraine une dérive des caractéristiques   de ces 

dispositifs [5,6]. 

La structure de l‟oxyde SiO2 contient des imperfections et des impuretés, certaines 

mobiles et d‟autres pas. Ces défauts sont localisés dans le volume de l‟oxyde et aux interfaces 

Si-SiO2 et grille-SiO2. Des nombreuses études qui ont été menées pour identifier ces défauts 

et déterminer leurs origines physique, chimique et électronique ont permis de réduire leur 

densité à une valeur minimale[7]. 

2-2 Comportement électrique des défauts 

Les défauts entraînant une perte locale de la périodicité du réseau, introduisent des 

niveaux d‟énergie supplémentaires qui peuvent se situer à l‟intérieur de la bande interdite du 

SiO2 [8,9,10]. 

Notion de piège : Un défaut peut se comporter comme un lieu de piégeage s‟il capture 

un porteur de la bande de conduction (ou de valence) et le réémet ensuite vers cette même 

bande, ou comme un lieu de recombinaison s‟il peut échanger des porteurs avec les bandes de 

conduction et de valence. Les différents mécanismes de piégeage possibles sont illustrés sur la 

figure VI-1[8,9]. 

Notion de section de capture : La section de capture exprime la facilité avec laquelle 

un défaut peut capturer un porteur. Elle est notée „ζ‟, s‟exprime en cm
2
, et correspond à une 

aire critique perpendiculaire au flux de porteurs à l‟intérieur de laquelle peut se faire la 

capture du porteur par le piège. Elle varie en fonction de la température et du champ appliqué. 

La gamme de valeurs mesurée est large (de 10
-22

 à 10
-12

 cm
2
) [9-11]. 
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La charge initiale du défaut et le signe du porteur à capturer permettent de situer 

l‟ordre de grandeur de la section de capture considérée. Dans le cas d‟un électron, si le défaut 

est initialement chargé positivement, alors il est attractif coulombien et sa section de capture 

est grande (10
-14

 cm
2
< ζ < 10

-12
 cm

2
). Au contraire s‟il est chargé négativement, il est répulsif 

coulombien et sa section de capture est petite (10
-22

 cm
2
< ζ < 10

-18
 cm

2
). Enfin, si le défaut est 

neutre, il peut capturer aussi bien un électron qu‟un trou, sa section de capture est moyenne 

(10
-18

 cm
2
< ζ < 10

-14
 cm

2
) et correspond aux dimensions atomiques (un rayon de1 Å donne 

10
-16

 cm
2
). La majorité des défauts dans le SiO2 serait de ce type[11]. 

Figure VI-1 :les transitions à l’aide des pièges.   

3. Caractérisation fonctionnelles des dopants au niveau de source et 

drain  

3-1. la technique de Pompage de charge  

3-1-1.Définition  

Le pompage de charge est l‟une des techniques les plus sensibles, pour mesurer la 

densité des pièges d'interface dans des transistors MOS. Cette technique a fait l'objet de 

nombreuses analyses théoriques et études de simulation. Ces études ont abouti à l'élaboration 

de nombreuses variantes de a technique de base pour obtenir des informations détaillées sur 

l'énergie et la distribution spatiale des pièges d'interface.   

3-1-2. Développements de la technique 

Pompage de charge (CP) est une technique électrique qui est bien adapté à l'étude des 

interfaces dans les MOSFET [3,10-13]. Il existe plusieurs versions de la technique CP: 
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profilage spatiale [2, 13,14], profil de l'énergie et, plus récemment, de nouvelles techniques 

qui permettent la détermination des deux états d'interface (NIT) et pièges à oxydes d' (NOT) à 

distance de l'interface et à l'intérieur de l'oxyde. 

Cependant, le pompage de charge est une technique très puissante pour évaluer la 

qualité d'interface et il fonctionne bien, même avec des géométries de transistors à très petites 

grille et de très minces oxydes, où l‟effet tunnel peut être un problème. 

 

Figure VI-2 : Montage expérimental utilisé en pompage de charges 

Principe de la technique : L‟application d‟un pulse de tension rectangulaire, 

trapézoïdal ou sinusoïdal sur la grille du transistor (figure VI-2) fait passer alternativement le 

semi-conducteur du régime d‟accumulation au régime d‟inversion forte. 

Les pièges présents à l‟interface capturent et émettent des électrons et des trous ce qui 

donne naissance à un courant au niveau du substrat appelé courant pompé[7].  

Durant l‟inversion, les porteurs minoritaires provenant des régions de source et de 

drain viennent constituer la couche d‟inversion et une partie d‟entre eux est capturée par les 

états d‟interface situés sous le niveau d‟énergie Einv (figure VI-3a). Lors du passage de 

l‟inversion à l‟accumulation, les porteurs minoritaires qui formaient la couche d‟inversion 

repartent vers les régions de source et de drain sous l‟influence de la tension inverse Vr(figure 

VI-3). 

Durant l‟accumulation, les porteurs majoritaires du substrat sont capturés à leur tour 

par les états d‟interface situés au-dessus de l‟énergie Eacc où ils se recombinent avec les 

porteurs minoritaires précédemment piégés (figure VI-3b). Ainsi à chaque période du signal 

de grille, des porteurs minoritaires provenant des régions de source et de drain se recombinent 

donc avec des porteurs majoritaires du substrat ce qui donne lieu à un courant de substrat [9]. 
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Figure VI.3 : Situations énergétiques à l’équilibre (NMOS) (a) inversion forte et (b) 

accumulation 

3-1-3. Etude des régions de source et de drain à partir du pompage de 

charges  

Près des régions de source et de drain, la concentration effective de dopant est 

inférieure à celle du canal, ce qui induit des variations de tensions de seuil Vth et de bandes 

plates Vfb[5,15].  

Pour la technique de pompage de charges, pour une impulsion d‟amplitude Vsw 

donnée, les régions du canal situées près de la source et du drain ne contribuent pas à la 

recombinaison de la même manière que le centre du canal[15]. 

 En particulier, partout où Vl est supérieur à la tension de bande plate locale, la capture 

des trous ne se fait pas et la recombinaison non plus. Il en résulte des dissymétries dans les 

courbes du courant de pompage. C‟est ce que nous appellerons l‟effet de source et de drain. 

Cet effet est d‟autant plus important que les dispositifs soient courts[9].  

3-2. technique de Tanner  ‘Equilibrium Voltage Step (EVS)’ 

Il existe de nombreuses techniques de caractérisation électriques permettant d‟avoir 

des informations sur les défauts d‟interface (densité moyenne ou répartition en énergie, 

section de capture...). Parmi ces techniques, certaines ont connu des extensions permettant de 

mettre en évidence les états lents et d‟extraire certaines de leurs caractéristiques [16,17]. 

Récemment, différentes méthode sont été proposées pour l'étude des états lents. 

La  distribution constante de temps de capture des pièges a été confirmée par Bauza et 

al[20], en utilisant l'approche en profondeur de pompage de charge. Tanner de sa part à 

développer une autre technique qui  a été utilisé pour extraire simultanément le temps de 

réponse piège, la densité et de l'énergie dans la bande interdite du silicium des pièges situés à 

proximité de la Si-SiO2 interface. La technique est simple et directe et se compose de balayage 
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de la tension de grille d'un condensateur MOS avec des temps de retard différents, puis en 

mesurant les courants transitoires résultant [18,19]. 

3-2-1. Principe de la technique  

On applique sur la grille d‟une capacité MOS une tension en marche d‟escalier de 

l‟accumulation à l‟inversion et on mesure les courants transistors au substrat dus au décharge 

des états d‟interface de leurs porteurs majoritaires auprès un temps t.  

Ce dernier est composé d‟un temps td ajusté par un opératoire et d‟un temps de mesure 

de l‟instrument t0 comme illustré sur la figureV I-4 .Le courant mesuré à temps td+t0 

correspond à une densité de pièges ayant cette constant de temps. Donc en faisant évoluer la 

tension de grille par incrément Vstep de l‟accumulation à l‟inversion pour un temps d‟attente td 

donné, on peut mesurer directement la densité de pièges en fonction du temps de réponse pour 

chaque intervalle d‟énergie correspondant à Vstep[20]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI-4 : temps ‘td+t0’  des courants transistors 

 

3-2-2. Extraction de profil des  piégés à l’interface Si-SiO2 en utilisant le 

EVS 

Le bruit en 1/f dans les transistors MOS est étudié depuis de nombreuses années. 

L‟origine de ce bruit, due pour les uns à des fluctuations de mobilité de porteurs et pour 

d‟autres à des fluctuations du nombre de porteurs est encore discutée aujourd‟hui [21-23]. 

La technique EVS a été principalement utilisée pour caractériser les pièges lents dans 

l'interface Si-SiO2[24]. Puis, il a été étendu pour extraire des profils pièges lents dans les 
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condensateurs MOS dus à l‟endommagement par le plasma et avec le NO etN2Ooxydesde 

nitrure de silicium qui germine sur les substrats [25]. Il a été par la suite validé par Spillane et 

al. [25]. 

Pour extraire le profil piégé lent, le courant mesuré du substrat transistor montré dans 

la Figure VI-5 est divisé par (q×A× E ), où q est la charge électronique absolue, A la zone de 

la grille et E le changement dans le niveau de Fermi de surface résultant de la marche de 

tension de grille. 

 

 

 

Figure VI-5: Courant transitoire de substrat du a de la marche de tension de grille au temps 

de retard différents (substrat de type p condensateur MOS) 

Si l'on considère un ensemble des pièges lents au niveau de Fermi à l'équilibre, alors la 

constante de temps de capture est égale à la durée d'émission constante ec  
 
telle que : 

th
vn


1

                                                                                                                  VI-1 

D‟où c‟est la section efficace de capture ; 

n :la concentration en porteurs à la surface ; 

vth : la vitesse caloporteur.  

Si l'on suppose une distribution uniforme des pièges dans l'oxyde, puis selon le modèle 

tunnel de „F. Hofmann‟[26], la section efficace de capture à distance x de l'interface peut être 

écrite comme: 
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D‟où : 

x : la profondeur du piège; 

λ : la langueur d‟onde de l‟électron. 

Pour la résolution de la profondeur de tunnel x, nous trouvons [12]: 

 KTEEvNx Fcthc )())0(ln(                                                                            VI-3 

Avec :  

Nc : la densité d'états efficaces dans la bande de conduction ; 

(Ec–EF) : le  rapport au niveau de Fermi de l'énergie de la bande de conduction ; 

KT : l'énergie thermique. 

Nous supposons que les pièges sont distribués à travers l'oxyde à la fois de l'énergie et 

de l'espace avec une densité Nt. En intensifiant la tension de grille, les changements d'énergie 

de Fermi d'une quantité ΔE. Si l'appareil est en équilibre avant la marche, puis après la marche 

de tension, les pièges de profondeur x auront changé de charge (par le biais des émissions ou 

des procédés de capture). Ainsi, le nombre de ces états par unité de surface peut être écrit 

comme: 

ExNxN t)(
                                                                                                                       

VI-4 

 

Introduisant l'expression de la profondeur x dans l'équation (VI-3) la solution pour Nt on a : 

EAq

ttI
N sub

t





)(

                                                                                                                        

V-25 

où : Isub(t) est le courant transitoire mesuré au niveau du substrat. 

Dans ce qui suit, le transistor MOS de type p. Quand la surface du semi-conducteur est 

balayé à partir de l'accumulation à l'aide d'un signal d'inversion de grille d'marche VSTEP 

incrément=50mV, et un temps de retard variable de 10 ms à 2 s, on obtient des pics 

transitoires positifs de courant d'émission attribués à des trous sur le substrat, ces pics 

diminuent avec l'augmentation de temps de retard, comme le montre la figure VI-6.  

L'application du modèle de Tanner et al. [21], qui consiste à diviser la densité de 

courant mesurée par EVS où q est la charge électronique absolue et l'énergie balayée par le 

niveau de Fermi de surface, on obtient le profil de piège 3D représenté sur la figure VI-5. Ce 

chiffre est attribué au profil piège lente ayant des temps de réponse de 70ms à 2060ms(le 

temps de mesure de l'instrument est de 60ms). On peut y voir l'existence d'un pic à 0,25eVau-

dessus du mid-gap qui diminue à mesure que le temps de réponse augmente. Cet appareil a 

une valeur de 10
12

evDit
-1

cm
-2

mesurée à l'aide d'une charge conventionnelle de la technique de 
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pompage des charges. En appliquant maintenant la théorie de la charge de tunnel à travers des 

barrières d'énergie, on obtient le profil en profondeur des pièges, comme le montre la figure 

VI-5 [21]. 

 

 

Figure VI-5: Profil 3D des pièges lente d'un condensateur de type p (substrat MOS) mesurée 

avec des temps de retardentre10mset 2s. 

 

Figure VI-6: Distribution en profondeur Tunnel obtenue à partir du profil mesuré 3D de la 

figure V-5. 
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4. Conclusion  

Jusqu‟à maintenant, les chercheurs ont développé plusieurs techniques de 

caractérisation fonctionnelle pour caractériser les défauts dues à la diffusion des dopants 

depuis la source et le drain vers les interfaces SiO2/Si.  

Parmi eux, Tanner qui a développé  une technique : ‘Equilibrium Voltage Step 

(EVS), cette technique,  nous a permis l'exploration de la concentration des piège en oxyde 

près de l'interface Si-SiO2, entre7et17Å,  qui correspond à caractériser les défauts profond 

dans la structure MOS. 

Dans la technique pompage de charge, nous mesurons une valeur constante de la 

concentration de piège pour le tunneling profondeur supérieure à 5-6Å, tandis que dans 

l‟EVS, on mesure une valeur décroissante de la concentration de pièges entre 7 et17Å dans 

l'oxyde. Une autre différence principale concerne la distribution énergétique des pièges testés 

par chaque technique. L‟état d‟interface CP est situé jusqu'à±0.42eVdans le mid-gap du 

silicium, en fonction des conditions de mesure, qui contribue au processus de recombinaison 

et donc à la charge de courant de pompage.  

Cependant, dans la technique EVS qui mesure les pièges lents situés à des niveaux 

d'énergie spécifiques dans le silicium de bande interdite qui contribue à la mesure de 

l'intensité transitoire.  
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Conclusion générale : 

Nous récapitulons, dans le chapitre I on a décrit le transistor „MOS‟ ainsi que son 

fonctionnement et  l‟état de l‟art des MOS ultra mince, aussi  les caractéristiques et les défauts 

engendré au cours de leurs fabrications. L‟évolution de la microélectronique se traduit par, la 

miniaturisation  concentrée  qui a   permis   de   réduire   le coût de production des 

composants microélectroniques,   tout   en   améliorant   fortement   leurs   performances. 

Dans ce contexte, l‟utilisation des siliciures dans les contacts ce fait depuis 1970 pour 

leur faible résistivité et leur stabilité thermodynamique. Parmi eux le siliciure de titane 

(TiSi2), qui a permet de former le siliciure sur des grilles jusqu‟à 0,20μm.  

La formation des siliciures se fait sur des régions fortement dopée (la source et le 

drain), par  le procédé d‟auto-alignement « Salicide » (Self-aligned Silicide). 

 Le siliciure de titane se caractérise par la formation de deux phases de point 

eutectique très proche et la formation d‟une phase métastable C49 qui se transforme à la phase 

C54 plus stable. Pour comprendre plus précisément ces mécanismes de formation des phases 

dans le siliciure titane  sur des régions hautement dopées des transistors CMOS, plusieurs 

modèles de formation sont proposés, mais ces modèles ne prennent pas en compte la présence 

des dopants au cours de la formation des siliciures. Pour cela nous avons consacrés le chapitre 

II pour le développement d‟un modèle thermodynamique basé sur la chaleur effective de 

formation (EHF), et à l‟étude  de la  cinétique de croissance de siliciure TiSi2, qui est contrôlée 

initialement par la diffusion et se poursuit par la réaction aux interfaces. Lors de la réaction 

d‟un film mince métallique avec un substrat de silicium monocristallin,  d’Heurle et al mis 

une  loi de croissance d‟épaisseur du siliciure de forme linéaire parabolique permet, d‟autant 

mieux de décrire les mécanismes de croissance séquentielle au cours des réactions des films 

minces métalliques sur silicium. Mais, en seconde étape la croissance sera contrôlée par la 

germination par l‟effet de la croissance non parabolique : l‟apparition des phases métastables ; 

l‟absence des phases intermédiaires thermodynamiquement stables; etc.  Dans cette étape 

nous remarquons  la transformation de la phase C49 vers la phase C54.  

Il faut noter que la tendance actuelle pour les applications (surtout en micro et 

nanoélectronique) est de diminuer le plus possible la taille des parties actives d‟un système 

jusqu‟à l‟échelle nanométrique. Donc, le fait de se trouver à l‟échelle nanométrique 

influencera sur les étapes de la germination et de croissance des phases.Toujours en chapitre 

II nous avons assemblés  les différentes études et littérature pour comprendre la redistribution 

des dopants lors de la formation des siliciures de titane et notamment aux interfaces. 
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Le chapitre III c‟est la partie expérimentale de cetravail, qui consiste à l‟élaboration de 

siliciure de titane par la méthode PVD (la déposition par pulvérisation physique), suivi par un 

recuit rapide à haute température et la caractérisation par des techniques de caractérisation 

physique tel que,  le RBS pour comprendre la croissance et la formation de siliciure de titane, 

et le SIMS, qui permet de mesurer les profils des éléments qui constituent  l‟échantillon et 

plus particulièrement les dopants en fonction de la profondeur. 

Le chapitre IV présente les résultats des techniques de caractérisation, l‟utilisation de 

RBS, nous a permet de comprendre les mécanismes fondamentaux de la réaction entre un film 

de titane  et le substrat de silicium qui nous à montrer les différentes étapes de croissance des 

différentes phases. 

On peut retenir que dans notre cas le mélange évolue directement vers une 

composition centrée sur TiSi2 C54. Ceci se produit à travers une concurrence entre oxydation 

et siliciurisation.  

La siliciurisation domine de plus en plus quand la durée et la température de recuit 

augmente donc, nous avons en quelque sorte cerner la gamme de température de formation du 

siliciure de titane. Pour la redistribution du dopant (l‟Arsenic) la spectrométrie de masse des 

ions secondaires SIMS, nous a montré les profils des éléments en fonction de leurs 

profondeurs dans l‟échantillon.  

Nous avons remarqués une diffusion du dopant dans le même sens que le silicium. 

Ceci a été principalement interprété en termes de la solubilité de l‟arsenic dans les différentes 

phases et le coefficient de ségrégation de ce dernier aux interfaces.  

L‟effet de cette redistribution sur la croissance du siliciure est négligeable dans certain 

cas (la dose, profondeur d‟implantation et épaisseur du métal). Mais dans d‟autre cas il 

semble que la cinétique de siliciurisation dépend fortement de la dose de l‟As dans le substrat, 

allons jusqu‟au blocage pour les dose important de l‟arsenic.  

Les paramètres qui gouvernent cette redistribution doivent être valables à la fois pour 

le dopant et pour les éléments d‟alliages. La vitesse de formation des phases, la solubilité, la 

diffusion et la ségrégation sont les principaux facteurs qui dirigent la redistribution d‟une 

impureté au cours de la croissance des phases.  

La contribution de notre travail apparaisse bien dans chapitre V, ou  nous avons 

développés du modèle EHF un modèle qui prend en compte la présence des dopants et son 

application  sur nos résultats expérimentaux obtenus par les deux techniques de 

caractérisation.  
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Pour les effets des comportements des dopants sur le fonctionnement du transistor 

MOS nous apercevons ces effets aux niveaux de la source et de drain, par les techniques de 

caractérisation électrique en le chapitre VI qui a été  focalisé sur les techniques 

caractérisations telles que pompage de charge (CP) et la technique de Tanner  « Equilibrium 

Voltage Step »  (EVS). Enfin, l‟objectif du prochain travail c‟est le développement de la 

méthode EVS pour quelle puisse prendre en considération les différents comportements des 

dopants dans les régions de source et de drain  aux niveaux des interfaces silicium/isolant. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



138 
 

 

 :ملخص

عيً  (transistors MOS). إُ اىهذف ٍِ هزا اىعَو هى تحسُِ و تعَُق ٍعاسفْا تاىَىاد اىَستعَيح فٍ اىصَاً

هزٓ الأخُشج تسَح تشفع . ، تىجذ ٍْطقتُِ جذ ٍطعَح ٍصْىعح أساسا ٍِ اىسُيسُذاخ(اىَىسد)ٍستىي اىَْثع و اىَصة 

ٍع اىتصغُش إىً حذ Transistor MOS).)سشعح اىتحىه و رىل تتخفُض ٍقاوٍاخ الاتصاه ٍا تُِ اىسطىح فٍ اىصَاً 

’ الاّتشاس) ٍثو  (siliciures )أصثح فهٌ اىظىاهش اىحشاسَح اىذاخيح فٍ عَيُح تنىُ اىسُيُسُذاخ ’ اىَقُاس اىْاّىٍتشٌ

اىَشحيح الأوىً ٍِ هزا اىعَو تشتنز عيً تطىَش  .ضشوسَا (إعادج اىتَىقع و حشمُح تنىَِ الأطىاس’ اىتَىقع’ اىتفاعو

تعذها اتثعْا سيىك اىَطعٌ اىزسُّخ . اىحشاسج اىفعاىح ىتنىَِ (ٍشتنز عيً)  (thermodynamique)َّىرج تشٍىدَْاٍُنٍ  

dopant( (Arsenicاىَشحيح .  و هزا ٍا َستىجة تقُْح اىتىصُف اىىظُفٍ ىىصف هزٓ اىعُىب..  خلاه تنىُ اىسُيُسُذاخ

اىتٍ تسَح ىْا تإستنتشاف تشمُز اىشُشاك " Tanner (EVS): "اىثاُّح ٍِ هزا اىعَو تشتنز عيً تطثُق اىتقُْح اىىظُفُح ه

 .MOS، واىَْاسثح ىتىصُف اىعُىب فٍ تُْح Si-SiO2 ( 7 A° et 17 A°)تاىقشب ٍِ اىسطىح اىثُُْح 

 Si-SiO2 السطوح البينية  , تقنية التوصيف الوظيفي, الزرنيخ, السيلسيدات:الكلمات المفتاحية 

Résumé :  
Avec la miniaturisation à une échelle nanométrique, la compréhension des phénomènes 

thermodynamiques mis en jeux lors de la formation des siliciures tels que : (diffusion, réaction, ségrégation, 

redistribution et la cinétique de formation des phases) est primordiale. Le premier volet de notre travail consiste 

à développer un modèle thermodynamique basé sur la chaleur effective de formation. Ensuite nous avons suivi le 

comportement du dopant (l’Arsenic) au cours de formation des siliciures. Le dopant est stable lorsqu’il se trouve 

en position substitutionnelle et qui ne diffuse pas en tant qu’une espèce isolée. Ce qui nécessite des techniques de 

caractérisation fonctionnelles pour décrire ces défauts. Ce que nous avons fait dans le deuxième volet de notre 

travail qui consiste  à appliquées la technique de caractérisation fonctionnelle de Tanner « Equilibrium 

Voltage Step  (EVS) »,  qui nous a permis l'exploration de la concentration des pièges en oxyde à proximité de 

l’interface Si-SiO2, entre7Å et 17Å, qui convient à caractériser les défauts dans la structure MOS. 
Les mots clés : siliciures, l’Arsenic, l’interface Si-SiO2,  Equilibrium Voltage Step  (EVS)  

 

Abstract:  
The purpose of this work is to deepen and improve our knowledge of materials used in the MOS 

transistors, at the source and drain, two highly doped regions essentially made of silicide. The latter can 

increase the switching speed by reducing the contact resistance of the MOS transistors in the interface. The 

comprehension of thermodynamics’ phenomena used during the formation of silicides such as: (diffusion, 

reaction, segregation, and redistribution kinetics of phase formation) is essential. The first part of our work is to 

develop a thermodynamic model based on the effective heat of formation. Then we followed the behavior of the 

dopant (arsenic) during formation of silicides. The dopant is stable when in the substitution position and do not 

diffuse as a species isolated. To move, he sought the assistance of point defects, as well as gaps self-interstitials, 

with which they form defects at the interfaces of the MOS structure; this requires functional characterization 

techniques to describe these defects. The second part of our work is to apply the functional technique (Tanner) 

"Equilibrium Voltage Step (EVS)", which led to the new explanation of the concentration of traps in the oxide 

near the 𝑆𝑖 − 𝑆𝑖𝑂2 interface between 7Å and 17Å, which should characterize the defects in the MOS structure. 

Key words    : silicide, arsenic, interfaces of the MOS, Equilibrium Voltage Step 

(EVS) 

 

 


