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Résumé 

Ce travail présente deux études complémentaires sur la formation de phase 

du système Ni-Si lors d'une réaction en phase solide. 

Dans la première étude, on examine la réaction d'une couche mince de Ni (10 

ou 30 nm) déposée sur du Si(100) endommagé par des ions de Si (30 ou 60 keV). 

La diffraction de rayons-x (XRD) résolue en temps, les figures de pôle en XRD et 

la spectroscpie de rétrodiffusion Rutherford (RBS) sont utilisées pour la caractéri­

sation. En outre, on cherche à savoir si l'excès d'enthalpie, emmagasiné dans le Si, 

pourrait aider la phase NiSi à se former à plus basse température. On verra que la 

formation de phase est largement modifiée à partir d'une fluence d'implantation de 

1x1014 Si/cm2 . Il sera aussi montré que le début de la formation du NiSi n'est pas 

avancé mais retardé de ........ 35°C, alors que le formation de la phase NiSi2 commence 

plus tôt à ........ 380°C pour une couche de 10 nm de Ni et ........ 450°C pour 30 nm. Finale­

ment, pour 10 nm de Ni, on verra que la température du début de la formation du 

NiSi croît linéairement avec la fluence d'implantation. 

Dans la deuxième étude, on regarde la réaction exothermique lors d'un recuit 

d'une couche mince de Ni, cette fois, sur du Si amorphe. La technique de caractérisa­

tion est la nanocalorimétrie. Elle génère des taux de chauffages variant de 104 à 106 

K/s. On peut ainsi mesurer la chaleur relâchée pendant la réaction avec une sensibi­

lité de l'ordre du nJ/K. On montrera, de part la forme des traces, de part l'énergie 

impliquée dans la réaction et de part l'analyse cristallographique qu'on n'observe pas 

la formation de NhSi mais vraissemblablement celle d'un siliciure amorphe a-NiSi. 

On lui mesure une enthalpie de formation de 12±5 kJ Imol. 

Mots clés: siliciures de nickel, a-Si, c-Si, NiSi 



Abstract 

This thesis presents two related studies about the Ni-Si system phase for­

mation during a soUd phase reaction. 

In the first one, using X-ray diffraction (XRD), XRD pole figures and Ruther­

ford backscattering spectroscopy (RBS) techniques we investigated the formation of 

the NiSi phase from the deposition of a thin Ni film (10 and 30 nm) on top of a 

damaged (100) Si substrate by Si ions (30 and 60 keV). It is hypothesized that the 

excess of enthalpy stored in the damage can accelerate the NiSi phase formation. 

We will see that the silicidation behaviour changes significantly from a threshold 

implantation fiuence of lxl014 Si/cm2 • For these damages, we will also see that the, 

monosilicide formation onset temperature is delayed by about 35<C while the NiSi2 

formation starts at '"'-'380°C with a '10 nm Ni layer and '"'-'450·C in the 30 nm case. 

We will finaly see that the NiSi formation onset temperature increases linearly with 

the amount of damage. 

In the second study, we observe the exothermic reaction of a thin Ni film « 10 

nm) when annealed with an amorphous Si substrate by mean of a nanocalorimetry 

technique. Here, heating rates range between 104 and 106 K/s, and give a sensitivity 

of 1 nJ /K to the mesure of the heat fiow. We will see, from the shape of the mesure 

and from the amount of heat of reaction and from the crystallography analysis that 

'we observe the formation of a amorphous silicide a-NiSi and not the NbSi phase 

formation. We have found a heat of formation of 12±5 kJ/mol. 

Keywords : nickel silicides, a-Si, c-Si, NiSi 
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1 Introduction 

Dans ce premier chapitre, j'introduis tout d'abord les siliciures de nickel et je 

parle de l'intérêt qu'ils suscitent pour la recherche et leurs applications technolo­

giques. J'expose ensuite la problématique liée au premier volet de ce travail, soit 

l'apparition et la stabilisation de la phase NiSi formée à partir d'un substrat de 

Si endommagé partiellement ou amorphisé. Dans la section suivante, je présente la 

problématique liée au deuxième volet de notre- recherche concernant les premiers 

, stades de formation des siliciures de nickel formés sur un substrat de a-Si obtenu 

par évaporation. Je conclus ce chapitre en décrivant les objectifs fixés pour ce travail 

ainsi que les méthodologies employées. 

1.1 Les siliciures de nickel 

Au milieu du siècle dernier le silicium faisait son apparition dans le domaine de 

l'électronique. En couplant 'ce semi-conducteur à des matériaux métalliques, on réa­

lisait des circuits intégrés aux dimensions réduites. L'aluminium, pour ses propriétés 

électriques et son coût d'utilisation, fut le métal de choix pour les premières généra­

tions de composants. Servant de connecteur métallique, il était directement déposé 

sur le Si avec lequel il formait un contact Schottky. Par la suite, afin d'augmenter 

la fréquence de fonctionnement des composants tout en diminuant leur puissance 

consommée, On entreprit de réduire leurs dimensions. Cependant, arrivé à une cer­

taine échelle, on observa un phénomène de « spiking », c'est-à-dire un court-circuit 

entre les connecteurs métalliques et le silicium à travers les jonctions p-n ou n-p 

(voir le c~ du MOSFET à la Fig. 1). Ce phénomène,Iié à l'interdiffusion du Si et 

de l'Al pendant les phases de recuit [1], devenait néfaste dans la poursuite de réduc­

tion d'échelle. La parade à ce problème fut l'introduction des siliciures métalliques 
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FIG. 1 Schéma d'un transistor de type MOSFET vu en coupe transversale. Moitié 

droite, sans siliciure, le connecteur métallique diffuse à travers la jonction. Moitié 

gauche, le siliciure agit comme barrière de diffusion. 

utilisés alors comme barrière de diffusion. D'intenses recherches furent engagées sur 

l'étude de leurs propriétés physiques (résistivité, adhésion au Si, hauteur de bar­

rière Schottky, stabilité thermique, résistance à l'oxydation, formation possible à 

basse température ... ). Ainsi, dès les années 1980, l'industrie électronique avait re­

cours, entre autre, au TiSi2 dans sa phase C54 [2]. Ce dernier présenta un obstacle 

de taille, à nouveau lié à la réduction d'échelle. Lors de la formation de phase, le 

TiSi2-C54 germe sur les joints de grains de la phase TiSi2-C49 qui la précède. Or, 

dans des couches minces dont les dimensions sont de l'ordre de la taille d'un grain 

« 200 nm), de telles joints ne se présentent plus [2]. Le disiliciure de Ti fut alors 

remplacé par le disiliciure de cobalt (CoSi2 ) qui a permit d'atteindre des dimensions 

de 100 nm. Ce dernier, toujours utilisé, montre à son tour ses limites dans la faisa­

bilité de couches inférieures à 50 nm, entre autre pour des raisons d'agglomération. 

Depuis quelques années, l'industrie électronique s'étant attaquée à la réalisation de 

composants CMOS de technologie « 65 nm », avec des épaisseurs de siliciures < 10 
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nm, a opté pour les possibilités qu'offrent les siliciures de nickel (NixSiy ). Ceux-ci 

ont été largement étudiés pendant les ,30 dernières années. Cependant, avec l'inté­

rêt démontré par l'industrie électronique pour ce matériau, la recherche se poursuit 

activement. Et les objectifs demeurent autant pratiques que théoriques. En effet, si 

la manipulation d'un tel matériau est guidée par le progrès technologique, le com­

portement de la matière à l'échelle atomique relève aussi d'un intérêt fondamental 

de la physique. Citons en exemple, les effets de tailles sur les propriétés physiques 

de la matière. 

1.2 Apparition de la phase NiSi 

Le diagramme de phase du système Ni-Sil, présenté à la Fig. 2, indique l'exis­

tence d'au moins neuf phases dont six sont stables à température ambiante (RT). 

Parmi celles-ci, on peut regrouper les phases riches en métal, Ni3Si, Ni31 Si 12 (aussi 

répertoriée comme Ni5Sh), Ni2Si et Ni3Si2 . Les deux phases restantes sont le mono­

siliciure de nickel NiSi et le disiliciure de nickel NiSi2. On constate aussi que le Ni 

ne se dissout pratiquement pas dans le Si [4]. 

Si on dépose une couche de Ni en phase vapeur sur un substrat de Si, procédé 

qu'on retrouve en industrie, et si on recuit l'ensemble, on provoque la formation 

de siliciures de nickel (NixSiy ) lors d'une « réaction en phase solide » (SPR). Ces 

réactions ont été étudiées à l'état volumique (couches> 100 nm) [5, 6], mais aussi 

dans des couches minces « 100 nm) [7, 8, 9, 10, 1:I.J. En règle générale, dans le cas 

du système Ni/Si en couches minces et sans contamination (c'est-à-dire sans bar­

rière de diffusion), la séquence de formation de phase couramment rapportée est la 

1 Il existe plusieurs diagrammes de phase, publiés par divers organismes, et qui présentent des 

différences, notamment dans les températures de fusion. Ces différences peuvent modifier l'analyse, 

par exemple dans le cas du modèle de la« chaleur effective de formation (EHF) » [3]. 
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4 

suivante: NbSi autour de 200°C, suivi de la formation du NiSi entre 300.et 400·C, et 

finalement apparition de la phase NiSi2 au delà de 750°C dans le cas d'un substrat 

cristallin ou proche de 400"C dans le cas d'un substrat amorphe [3]. Différents au-

teurs montrent que la formation du Ni2Si est contrôlée par la diffusion, c'est-à-dire 

que la croissance de la couche est proportionnelle à la racine carrée du temps de 

recuit [12]. La formation du NiSi est aussi contrôlée par la diffusion [5], tandis que 

la phase NiSi2 est contrôlée par la germination sur un substrat de c-Si [13J et par 

diffusion sur a-Si [14J. De plus, le Ni est essentiellement l'espèce qui diffuse dans 

les siliciures. Plusieurs auteurs notent aussi la présence d'une couche de siliciure 

amorphe à l'interface Ni/Si [7,6, 8, 15J. Cette couche, d'une épaisseur de 2 à 4 nm, 

se forme dès le dépôt pour des températures bien inférieures à 200°C. Il est aussi 
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FIG. 3 Résistance de surface des systèmes Nile-Si et Cole-Si en fonction de 

la température de recuit pour un taux de chauffage de 3'Kls. Les courbes ont 

été décalées pour plus de clarté. Figure tirée de Microelectronic Engineering, 

70(2-4) : 144-57, 2003. Auteurs: C. Lavoie et coll. 

mis en évidence, dans le cas d'un dépôt sur a-Si, que la couche croît simultanément 

avec le NbSi cristallin, à l'interface Ni2Sija-Si. En outre, dans les premiers stades 

du recuit, des études récentes montrent que le Ni2Si n'est pas la seule phase riche 

en métal à apparaître [16] et aujourd'hui on distingue le Ni2Si orthogonale, le Ni2Si 

hexagonale, le Ni3Si2 et le Nh1Si12 . Une étude mentionne également que ces phases 

coexistent latéralement durant leur transition vers le NiSi [17]. 

La Fig. 3 montre la résistance de surface en fonction de la température de 

recuit pour des couches minces de Ni ou Co sur un substrat c-Si. Le taux de chauf­

fage est ici de 3'K/s. En regardant l'évolution de la résistance de surface pour le 

couple Ni-Si, on retrouve la séquence de formation décrite ci avant mais avec la 

différence majeure que le NbSi n'est pas la seule phase riche en métal à àpparaître. 
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On constate aussi que le NiSi est le composé de moindre résistivité et qu'il est stable 

pour un intervalle de température allant de 350 à 650·C. Au delà, des phénomènes 

d'agglomération et l'apparition de la phase NiSi2 accroissent la résistance de surface. 

Ainsi, la phase d'intérêt pour l'électronique est le NiSi. Si on la compare à la phase 

de moindre résistance du système Cole-Si, soit le CoSi2 qui se forme après 600'C, 

le NiSi permet une réduction du budget thermique, ce qui représente un avantage 

majeur si on veut éviter que les dopants diffusent hors des couches de Si adjacentes 

(Fig. 1). Contrôlér la stabilité du NiSi ou son intervalle de température est alors de­

venu un objectif de première importance dans la recherche sur les siliciures de nickel. 

Afin de contrôler l'apparition de la phase NiSi, une solution envisagée ces dernières 

années est l'ajout d'impuretés dans le Ni. Ainsi, quelques pourcents de Pt inhibent 

la germination du NiSi2 et retarde sa formation à plus haute température [2]. La non 

solubilité du Pt dans cette phase en est la cause. Une autre solution envisageable 

serait de former la phase NiSi plus tôt, soit à plus basse température, et ce, à l'aide 

de l'implantation ionique. En effet, si on irradie du c-Si, on crée des défauts dans 

lesquels les angles de liaison entre les atomes de Si sont modifiés et pour lesquels 

l'énergie de liaison n'est pas minimisée. Si on procède ensuite à un recuit, on pousse 

le Si endommagé à se relaxer pour retrouver sa structure initiale, le c-Si. Ceci se 

traduit par un relâchement de l'énergie qui était emmagasinée dans les défauts [18J. 

Il est alors possible d'utiliser cette énergie dans la formation d'un composé d'une 

réaction en phase solide. Par exemple, dans le cadre des siliciures de Ni, on a ob­

servé que la température du début de formation du NiSi2 pouvait diminuer de plus 

de 300·C [19]. Maintenant, qu'en est-il de la phase NiSi qui précède la formation du 

NiSb ? Pourràit-on envisager d'utiliser le même procédé pour contrôler sa formation 

et l'initier à plus basse température? C'est cette question qui fera l'objet de notre 

première étude. 
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1.3 Premiers stades de formation des siliciures de nickel 

Relativement à notre deuxième étude, et sous un angle de recherche plus théo­

rique, on constate que la formation de phase, et notamment celle des siliciures de 

nickel, a été largement étudiée à l'aide de techniques de calorimétrie. Et parmi celles­

ci, on retrouve la calorimétrie différentielle à balayage (DSC). Michaelsen et coll. y 

consacrent un article synoptique pour décrire la thermodynamique et la cinétique 

des couches minces [20]. 

Par exemple, une quantité thermodynamique d'importance est l'enthalpie de 

réaction, c'est-à-dire l'énergie relâchée ou absorbée pendant une transformation de 

phase. Cette quantité nous informe sur la stabilité relative que les composés formés 

ont les uns par rapport aux autres. À l'aide de la DSC, quand on effectue les ex­

périences à pression constante et que l'échantillon et la source de chauffage sont à 

l'équilibre thermique, on obtient l'enthalpie de réaction en mesurant. la fluctuation 

de puissance nécessaire pour garder à la même température un échantillon et une 

référence, puis en appliquant l'intégrale suivante : 

~H = J t P(T)dT (1) 

où ~H est l'énergie impliquée dans la réaction, 1/ est le taux de chauffage et P(T) 

est la puissance électrique mesurée aux bornes du calorimètre en fonction de la tem­

pérature. Dans cette expression, le taux de chauffage 1/ est constant. 

D'un point de vu cinétique on s'intéresse à la nature des transformations; si 

elles sont associées à la germination ou à la croissance d'une phase, croissance elle­

même contrôlée par la diffusion et/ou par les réactions à l'interfaee. En DSC, par 

exemple, une réaction impliquant la formation d'un composé à partir de ses compo­

sants séparés, produit une trace du flux de chaleur en fonction de la température. 

Si le recuit a eu lieu à suffisament haute température, la trace montre un pic dont 
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le sommet correspond à l'épuisement d'un des composants. La forme de cette trace 

ainsi que la position du pic en température permet de déterminer la nature de ces 

transformations. 

Par ailleur, en utilisant la théorie de Johnson-Melh-Avrami sur une mesure 

isotherme, on a accès à la fraction du volume transformé pendant la réaction [21, 

22, 23, 24]. Cette -fraction s'écrit en fonction du temps comme suit: 

X(t) = 1 - exp( -ktn
) (2) 

où k est la constante associée au taux de transformation (elle dépend de la tempéra­

ture) et n représente l'exposant d'Avrami. Ce dernier permet de statuer sur le type 

de croissance rencontré. 

Une autre méthode d'analyse est basée sur la théorie de Kissinger et sur des 

mesures DSC prises à différents taux de chauffage 1/ [25]. On remarque que la posi­

tion du pic en fonction de la température dépend de 1/. En traçant ces positions sur 

un graphe de type Arrhenius, la théorie de Kissinger nous donne accès à l'énergie 

d'activation associée à la réaction. 

Finalement, à partir de la forme de la trace du flux de chaleur; pour une me­

sure DSC à taux de chauffage constant, il est possible de déterminer si la croissance 

d'une phase est contrôlée par la diffusion ou par les réactions à l'interface. Dans le 

cas de la diffusion, de l'analyse de Fick on écrit: 

x x= D = Do exp ( - k~~ ) (3) 

où x est l'épaisseur de la couche formée, x = dx/dt est le taux de croissance, Do est 

le coefficient pré exponentiel de diffusion, indépendant de la température, et Ed est 

l'énergie d'activation [20]. En intégrant l'équation 3, on obtient: 

x ex: Jl5i (4) 
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et on constate que la croissance par diffusion suit une loi de forme parabolique en 

fonction du temps. Dans le cas d'une croissance limitée par les réactions à l'interface, 

on écrit: 

K Koexp (_ Ei ) 
kBT 

(5) 

où K 0 est le coefficient pré exponentiel lié aux réactions à l'interface et Ei est l'éner­

gie d'activation [20]. De l'intégration de cette équation on constate que la croissance 

est linéairement fonction du temps. 

Se basant sur des mesures DSC et sur les théories décrites ci avant, Thompson 

et coll. analysent les phénomènes impliqués dans la formation de phase des siliciures 

de Ni [9, 26, 8]. Leurs études portent sur les réactions de multicouches de Ni et a-Si. 

La période d'empilement de ces multicouches varie entre 14 et 100 nm et le rapport 

des épaisseurs Ni :Si est de 1 :1. Le rapport des concentrations atomiques est par 

contre de 2 : 1. La dernière phase qui se forme est donc le Ni2Si. Les auteurs observent 

en premier lieu que c'est la seule phase cristalline qui se forme, et qu'elle se forme 

par diffusion. Ils mesurent une énergie d'activation de 1.5 eV et un coefficient pré 

exponentiel de diffusion Do = 6 cm2s-1 [26]. La valeur d'énergie d'activation est en 

accord avec celle répertoriée par Ma et coll. utilisant une technique de recuit rapide 

(RTA) [12]. Il est observé aussi que cette phase cristalline se forme en deux étapes 

[9]. La première est la germination et la cristallisation latérale d'une fine couche de 

Ni2Si à l'interface (voir le pic A à la Fig. 4a). Elle est suivie par la deuxième étape, 

soit l'épaississement de la couche, c'est-à-dire sa croissance perpendiculairement à 

l'interface (voir le pic B à la Fig. 4a). Des études qui suivent, les auteurs notent la 

présence d'une autre couche de siliciure, amorphe cette fois-ci, se trouvant à l'in-

terface Ni/a-Si, et de composition 1 : 1. Clevenger et coll. étudient la formation de 

cette couche amorphe et concluent que sa croissance est limitée par la diffusion. Ils 
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FIG. 4 - Courbes calorimétriques mesurées par DSC lors de la' réaction de 

multicouches Ni/a-Si. Le taux de chauffage est constant, 20 K/min. Les graphiques 

montrent la germination et la croissance de la phase N'Î!JSi pour des épaisseurs de 

Ni de 12.5 et 50 nm en a) et de 7 et 50 nm en b). Zmax et ). correspondent à la 

période d'empilement des couches. Le rapport de concentration atomique Ni :Si est 

2 :1. Figure a) tirée de Applied Physics Letters, 55(9) : 852-4, 1989. Auteurs: 

Coffey et coll. Figure b) tirée de Journal of Applied Physics, 67(3) : 1325-33, 

1990. Auteurs: Clevenger et coll. 

notent aussi que le pic de formation de la phase amorphe se distingue des pics de 

la phase cristalline du Ni2Si pour de fines couches de Ni (voir pic 1 à la Fig. 4b). 

D'autre part, Holloway et coll. mesurent un coefficient de diffusion D compris entre 

2.9xl0- 14 et 4.0xl0- 13 cm2/s, 5 à 70 fois plus rapide que pour la croissance du Ni2Si 

[7]. 

Nous constatons donc qu'une recherche approfondie a déjà été menée sur le 



.1 INTRODUCTION 11 

sujet des formations de phases. Cependant, on note aussi que la plupart de ces re­

cherches remontent au début des années 1990 et qu'elles portent, en général, sur des 

multicouches de plusieurs dizaines de nanomètres, impliquant du silicium amorphe 

et non cristallin. Les techniques calorimétriques d'alors ne peuvent résoudre le signal 

provenant de couches très fines du signal associé au substrat. Or les couches fonction­

nelles des composants électroniques récents sont inférieures à 10 nm, et les siliciures 

de nickel sont encore largement utilisés. Il y a donc toujours, outre un intérêt fonda­

mental, un intérêt pratique à mieux décrire les processus de formation de phase des 

siliciures de nickel, qui plus est, à comprendre les interactions entre quelques mono­

couches de Ni et un substrat de c-Si. C'est, en effet, la disposition qu'on retrouve 

lors de la fabrication industrielle. Nous allons donc étudier ces formations de phases 

à l'aide d'une technique de calorimétrie, actuellement en développement, et dont la 

sensibilité permet de résoudre des signaux non accessibles à l'aide des techniques de 

calorimétrie usuelles. 

1.4 Obj~ctifs 

Le deuxième chapitre présente le premier volet de notre travail. L'objectif y 

est de suivre la formation de phase des siliciures de nickel et de voir dans quelle 

mesure on peut former la phase NiSi à plus basse température via une technique 

d'endommagement par faisceau d'ions. Comme moyens de caractérisation, nous uti­

liserons in situ, pendant des recuits à 3 Kjs, la XRD résolue en temps et ex-situ 

la technique RBS. Cette étude a fait l'objet d'une présentation orale ainsi que d'un 

article dans le cadre de la 16e conférence « Ion Bearn Modification of Materials » 

qui se déroulait en septembre 2008 à Dresden en Allemagne. Les résultats montrent 

que l'endommagement, au lieu d'avancer la formation de phase du NiSi, la retarde 
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d'environ 35°C. Ils montrent aussi l'existence d'un seuil d'endommagement, loin de 

l'amorphisation totale, à partir duquel la formation de phase est clairement modi­

fiée. Finalement, ils suggèrent que la température de début de formation de la phase 

NiSi suit linéairement la fiuence d'implantation. 

Le troisième chapitre décrit le deuxième volet de notre travail. L'objectif est de 

réaliser une première étude sur la formation de phase des siliciures de nickel à l'aide 

d'une technique dite de « nanocalorimétrie ». Pour cette étude, le Ni sera déposé sur 

un substrat de a-Si et non de c-Si contrairement au chapitre précédent et à l'objectif 

énoncé précédemment - c'est la première étape. Avec cette technique de calorimétrie, 

où les taux de chauffage peuvent atteindre 106 K/s, nous mesurerons la chaleur relâ­

chée pendant la réaction du Ni et du Si. Par ailleurs, les techniques de XRD et RBS 

seront testées sur les calorimètres pour déterminer les phases obtenues. Les résultats 

de ce deuxième volet suggèrent la formation d'une couche de siliciure amorphe. Ils 

montrent aussi que la technique de nanocalorimétrie, telle qu'employée, n'a pas per­

mis d'observer la formation des phases Ni2Si ou NiSi cristallines, bien qu'elle semble 

adaptée à l'étude des premiers stades de la formation. 

A vec ces résultats, il est difficile de faire un lien avec le premier volet de notre 

travail. Cependant l'observation de cette couche de siliciure amorphe suggère qu'elle 

joue un rôle important dans les débuts de la formation de phase des siliciures de 

nickel. 

Mentionnons aussi que l'expérience acquise lors de cette deuxième étude va 

nous être très utile pour poursuivre notre recherche sur la formation de phase des 

siliciures, mais cette fois-ci, sur des calorimètres munis d'un substrat de c-Si et qui 

sont actuellement en développement. 
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Dans ce chapitre, je présente un article accepté pour publication dans le cadre 

de la 16eme conférence IBMM (Ion Bearn Modification of Materials) qui a eu lieu à 

Dresden en Allemagne en septembre 2008. La majorité du chapitre est donc écrite 

en anglais et telle qu'acceptée par l'éditeur. Cependant, les dernières sous-parties: 

« Compléments sur l'analyse RBS » et « Signification des résultats » sont des com­

pléments d'information relativement à l'écriture de ce mémoire de maîtrise et ont, 

par conséquent, été rédigées en français et placées en fin de chapitre. L'article est 

le fruit de la collaboration entre chercheurs de l'Université de Montréal, de l'École 

Polytechnique de Montréal et du centre de recherche d'IBM à Yorktown, N.Y. Il 

décrit l'influence de l'implantation sur la formation de phase des siliciures de nickel 

et en particulier du NiSi. Des ions de Si à 30 et 60 keV sont implantés à divers 

fluences dans un substrat de Si(100). Des couches de 10 et 30 nm de Ni sont ensuite 

déposées et les recuits, allant de 100 à 900·C, sont effectués. La diffraction par rayon­

X (XRD) résolue en temps, les figures de pôle en XRD ainsi que la spectroscopie par 

rétrodiffusion Rutherford (RBS) sont les principales techniques de caractérisation 

employées. Elles sont détaillées en annexe A« Techniques de caractérisation utili­

sées ». Les résultats établissent, contrairement aux attentes, que la formation de la 

phase NiSi ne se produit pas plus tôt. Elle est retardée d'environ 35·C. Les résultats 

confirment aussi les observations faites sur la formation du NiSi2 sur a-Si. Elle se 

produit vers 400·C, à plus basse température que sur c-Si. Les résultats indiquent 

aussi la présence d'un seuil d'endommagement à partir duquel la formation de phase 

est clairement modifiée. Ce seuil équivaut à une fluence de 1x1014 Si/cm2 ou 0.15 

dpa (déplacements par atome), ce qui ne correspond pas à une pleine amorphisation 

mais à la fin du régime surlinéaire d'accumulation de dommages. Finalement, on 

suggère une relation linéaire entre la température de début de formation du NiSi et 

la fluence. 
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Controlling nickel silicide phase formation 
by Si implantation damage 

M. Guihard, P. Turcotte-Tremblay, S. Gaudet, C. Coïa, S. Roorda, 

P. Desjardins, C. Lavoie, and F. Schiettekatte 

In the context of fabrication process of contacts in CMOS integrated ,circuits, we 

studied the effect of implantation-induced damage on the Ni silicide phase formation 

sequence. The device layers of Silicon-on-insulator samples were implanted with 30 

or 60 ke V Si ions at several ,fiuences up to amorphisation. N ext, 10 or 30 nm Ni 

layers were deposited. The monitoring of annealing treatments was achieved with 

time-resolved X-ray diffraction (XRD) technique. Rutherford Backscattering Spec­

trometry (RBS) and pole figure XRD were also used to characterize some inter­

mediate phase formations. We show the existence of an implantation threshold (1 

, ions/nm2 ) from where the silicidation behaviour changes significantly, the formation 

temperature of the disilicide namely shifting abruptly from 800·C to 450·C, It is also 

found that the monosilicide formation onset temperature for the thinner Ni deposits 

increases linearly by about 30·C with the amount of damage. 

2.1 Introduction 

Nickel monosilicide (NiSi) is the current material of choice for métal to semi­

conductor contacts in CMOS devices. It is synthesized by solid-state reactions in­

duced by annealing thin Ni layers deposited on Si substrates. Compared to CoSi2 
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which it replaces, NiSi also presents sorne advantages among which we find a 10-

wer resistivity, a reduced Si consumption and a lower formation temperature. Even 

though the Ni-Si system has been thoroughly studied for the last fort y years [2], 1 

the current industry needs in terms of reduced device dimensions require a better 

understanding of the microstructure and reaction pathways prevailing in small sili­

cided circuit structures. The Ni-Si system is complex with six phases stable at room 

temperature (RT) : the metal-rich phases as Ni3Si, Ni31 Si12 , Ni2Si and Ni3Si2 , the 

monosilicide (NiSi) and the disilicide (NiSb). NiSi thin film reactions are commonly 

reported to result in the successive formation of Ni2Si, NiSi and NiSi2 layers [27], 

the monosilicide forming only once the Ni is completely exhausted. Although NiSi2 

is the final phase in the sequence of aIl excess-Si reactions, being in equilibrium with 

the latter, the monosilicide is the low-resistivity phase which bears a technological 

interest. NiSi thin films tend to either agglomerates or turns into disilicide [28], re­

ducing their applicability to microelectronics. To stabilize these films, a corn mon 

practise in the industry is to introduce alloying elements like Pt into the metal layer 

before the reaction [29, 30]. Another interesting solution is to modify the structure 

of the underlying substrate by ion implantation. The extra free energy stored in 

implantation-induced damages and released during annealing [31], can be used to 

promote the silicidation, and potentially reduce the thermal budget required for 

complete conversion of the Ni to NiSi layers. It has been shown that preamorphi­

zation of Si substrate leads to a considerably reduced growth temperature of the 

disilicide phase which then forms by a diffusion-controlled pro cess [19]. In this pa­

per, we investigate the effect of partial damage induced by Si implaritation in the 

substrate on the kinetics of Ni-Si thin film reactions. It is shown that the tempera­

ture ons et for the NiSi growth increases linearly with fluence, in opposition to the 

desired effect, and that a threshold fluence exists, associated to the amorphization 
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threshold, above which the NiSi2 growth is advanced. 

2.2 Experimental 

SOI wafers with a (001) Si device layer of 115±15 nm and an oxide layer of 

150±30 nm were implanted with 30 keV 28Si- ions using a 1.7 MV Tandetron ope­

rated in accel-decel mode, and with 60 keV 28Si- using a 100 kV ion implanter, 

both equipped with a negative ion sputtering source. Implantation ftuences ranged 

from 1x1013 to 3x1015 ions/cm2 on a sample holder cooled with liquid nitrogen and 

surrounded by a negatively biased Faraday cage. In order to avoid channeling in the 

crystaHine substrate the normal of the sample was tilted by T off the ion beam axis. 

Current measurements on the target were frequently compared to the readings of a 

Faraday cup. The conversion factor to express the displacement per atom (dpa) in 

ftuence (ions/cm2) is 6. 7x1014 . Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) mea­

surements in channeling mode were carried out on each sample using a 2 MeV 4He+ 

beam to assess the damage profiles. Ni films with thicknesses of 10 or 30 nm were de­

posited by magnetron sputtering on the implanted samples. AH the substrates were 

etched in a 1% HF solution prior to deposition. AH samples with the same Ni thi­

ckness were deposited together in a single run. X-ray diffraction measurements were 

carried out at the National Synchrotron Light Source (NSLS) (Brookhaven National 

Laboratory). In these experiments, ramp-type annealings were performed from 100 

to 900°C at 3°C/s. The phase formation pro cess was monitored by time-resolved 

X-ray diffraction at a wavelength of 1.797 À. Further details of this experiment are 

given elsewhere [32, 33]. The detector consists of a linear CCD camera covering a 

range of 14° in 2B. In order to coyer the 2B range between 22° and 62°, three iden­

tical ramp-anneals were acquired for each implantation ftuence, with the detector 
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centered at 29°, 42° and 55°. The samples were tilted so their surface normal was off 

by around 2° from the X-ray incidence plane in order to avoid intense peaks from 

the c-Si substrate. The temperature scale was calibrated using the Si-Au, Si-Al and 

Si-Ag eutectic melting points, to better than ±3°C. Ramp an ne aIs were carriedout 

under an atmosphere consisting of 99.999% pure He further purified using Ti metal 

at high temperature. A four point probe measurement was also performed for each 

ramp, providing the sheet resistance during the process. Initial ramp-anneals were 

used to determine critical stages of the reaction at which we interrupted subsequent 

annealing experiments. Following these quenches, XRD was carried out at RT on a 

separate beam line where diffraction pole figures were acquired in order to perform 

the phase identification and determine thin film texture. For these measurements, 

the wavelength was set to 1.0507 À and an area detector was used. Details of the 

method are described elsewhere [34]. Complementary RBS measurements were also 

performed at either normal or grazing (70°) incidences to assess the layer composi­

tion. 

2.3 ·Results and discussion 

Figure 5 shows RBS profiles obtained in channeling mode for 30 keV 28Si+ im­

plantation at different ftuences. Curves taken at random incidence on c-Si substrate 

or on the fully amorphous region are shown as reference. Compared to the unda-' 

maged crystalline part of the sample, the fully amorphized region appears thinner 

by ",,3 nm, a result we ascribe to sputtering during implantation . .An increase in 

the substrate's surface roughness is hence expected, perhaps with sorne effect on the 

phase formation. For a damage dose of 0.015 dpa (lx1013 Si/cm2), the top Si layer is 

still mostly crystalline. As the damage increases with the ion dose, we reach partial 
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FIG. 5 RBS-channeling spectm along the <100> axis of SOI samples for which 

the Si top layer has been implanted with 30 ke V 28 Si+ ions at fiuences ranging from 

1x1013 to 3x1015 ions/cm2 . The two top curves were taken at random incidence (7" 

off normal) on c-Si substrate and on sample with maximum damage. 

amorphization with sorne c-Si regions remaining at the surface. Full amorphizatlon 

is achieved at 4.5 dpa (3x1015 Sifcm2
). The depth of the damaged region, approxi­

mately 60 nm, indicates that there is enough amorphized Si to fully convert 10 nm 

Ni layers to NiSi2 (10 nm of Ni will consume 36.6 nm of Si to produce 36.1 nm of 

NiSi2). On the other hand, there is not enough damaged Si to achieve full conversion 

of ~O nm of Ni which would require 109.8 nm of Si. In order to impart damage to the 

entire Si layer, a 60 keV energy beam is needed, which also causes the interface with 

the buried oxide layer of the SOI substrate to be damaged as weIl. Figure 6 shows 
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two sets of 'time-resolved XRD measurements acquired during ramp-anneals of 10 

nm Ni layers deposited on unimplanted (a, b,c) and implanted (d,e,f) SOI substrates. 

The latter were implanted to the maximum damage dose of 4.5 dpa. The three 

figures presented for each implantation condition correspond to detector centre posi­

tions of 29·,42· and 55· in 2(). The phase identification proposed was performed using 

the Joint Committee on Powder Diffraction Standard Database (JCPDS datasheets 

04-0850, 73-2092, 38-0844, 80-0018) and supported by the analysis of the pole figure 

measurements. Figure 6a, band c present the typical phase formation sequence for 

the Ni-Si system with 10 nm of Ni. At about 200·C, Ni starts to react resulting in 

the growth of the Ni2Si phase evidenced by the (301)/(121) and (002) reftections of 

its orthorhombic crystal structure around 54· and 57.5" respectively. Next, centered 

at 56.5" and around 330·C, is an intense peak which is still under investigation and 

corresponds weIl to the hexagonal O-Ni2Si phase [35]. This phase apparently grows at 

the expense of the previous orthorhombic NhSi. But as the temperature increases, 

the latter reappears as the hexagonal phase disappears. The orthorhombic NiSi phase 

simultaneously appears and is revealed by the following diffraction peaks : (101) in 

Fig. 6a, (011)/(002) and (102)/(111) in Fig. 6b, and (112), (211)/(202), (103) in 

Fig. 6c. The shift towards lower diffraction angles observed for most of these NiSi 

peaks is associated to the thermal expansion of the materials, which results in in­

creasing d-spacings with increasing temperature. The trend is however reversed for 

the NiSi(Ol1) and (111) peaks in Fig. 6b as a consequence of a negative thermal 

expansion coefficient of the b axis of the orthorhombic structure [36]. No noticeable 

changes could be observed in the reaction for implantation ftuences ranging from 

1x1013 to 1x1014 Sil cm2
. For ftuences above 2x1014 Sil cm2 the behaviour is similar 

to the one shown in Fig. 6d, e and f, which present the reaction of a 10 nm Ni 

layer with a Si substrate implanted to a damage dose of 4.5 dpa (3.0x1015 Si/cm2 ). 
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FIG. 6 - Time-resolved XRD of 10 nm Ni deposited on SOI during ramp-anneals 

at 3"C/s for three different angle ranges. Left column : unimplanted samples ; Right 

column: samples implanted with 30 keV 28 Si- at a damage dose of 4.5 dpa (3.0xl(j5 

ions/cm2 J. Verticallines : temperatures at which samples were quenched for further 

pole figure and RES measurements. Horizontal lines in bJ : angular range of peak 

integration. 



2 RÉACTION DU SYSTÈME NI/SI-ENDOMMAGÉ VUE PAR XRD 22 

Additional samples were quenched at 269, 350, 465 and 575°C (vertical Hnes on 

Fig. 6d, e, f) for further phase identification using pole figure XRD analysis as well 

as RBS at grazing incidence (70°). In the later technique, layer compositions were 

given as a function of dep~h by comparing the data with SIMNRA/RESOLNRA 

simulation [37], the depth resolutions being around 7 nm for Ni and 14 nm for Si. 

In addition to this weak resolution, possible co-existence of different phases in the 

Ni-Si system [17] could complicate the simulation. In spite of that, relatively precise 

layer thicknesses could be deduced and several observations can be made. First, in 

Fig. 6f, the sequence of the metal-rich phase formation between 200 and 400°C is 

drastically different. Although the Ni(111) peak is always present, the orthorhom­

bic NbSi(301)/(121) and (002) peaks originally observed around 200 and 320°C are 

not present in this measurement geometry. However, the sample quenched at 269°C 

reveals a Ni layer 1±0.5 nm thick on 12.5±0.5 nm of Ni2Si, as simulated by RBS 

(see Fig. 7). 

Second, the evolution of the NiSi peaks has changed (see Fig. 6e). Only a low 

intensity NiSi (011)/(002) peak remains at 37" over a significantly reduced tempera­

ture range. It vanishes by 450°C instead of 850°C in the low damage dose regime. The 

presence of NiSi is supported with the sample quenched at 350°C. A good SIMNRA 

simulation fit is obtained considering a 19.9±0.5 nm layer of NiSi qn 90±1 nm of 

Si and pole figures strongly suggest NiSi even if the growth texture is still under 

investigation. Finally, two intense peaks, which could be attributed either to the 

NiSb phase or crystalline Si, are visible around 56° and 33.5° and appear at 400 and 

520°C respectively (Fig. 6d and f). At 465°C, RBS simulation fits the experimental 

spectrum considering 1.8±0.5 nm of NiSi on 29.8±O.5 nm of NiSi2 on 81±1 nm of 

Si and the presence of both monosilicide and disilicide is supported by pole figure 

data. At 575°C, the best RBS simulation is obtained with Nio.3Sio.7 (39±1 nm) on 
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FIG. 7 - RBS spectra of 10 nm samples, implanted with 30 ke V Si ions at fiuence 

of lxl015 Icm2
, and annealed at 3°CIs up to 269, 350, 465 and 575°C. Horizontal 

solid lines represent the expected Ni signal for N2 Si, NiSi and NiS~. A 2 Me V 4 He+ 

ion beam at 70 ° incidence was used. 

Si (71±1 nm) while the pole figures suggest the presence of crystalline NiSi2 · and 

c-Si with respectively (220) and (111) planes parallel to the sample surface. Renee, 

combined XRD and RBS characterization strongly suggests that the peak around 

56° can be attributed to the NiSi2 phase while the peak at 33S can be attributed 

to a c-Si phase, which has probably recrystallized from the NiSi2 ja-Si interface. The 

stoechiometry obtainedby RES, slightly different from the disilidde one, could re­

suIt from layer roughness or lateral co-existence of both NiSi2 and c-Si grains. 
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Influence of implantation 

In Fig. 8, we show the onset temperature of the NiSi formation and the begin­

ning of its disappearance as a function of the damage dose for 10 nm Ni (triangles) 

and 30 nm Ni (circles). 

The temperatures were determined by locating the slope change in the diffrac­

ted intensity summed over a range of 2° 20 centered on the peaks of interest (see 

horizontal lin es in Fig. 6b). The onset temperat ure of the monosilicide formation was 

determined to ±3·C while the uncertainty is estimated to ±lO°C for the NiSi peak 

decrease. Two points deserve special attention from the 10 nm data; one at 0.09 dpa 

(6x1013 Si/cm2 ) and the other one at 0.75 dpa (5x1014 Si/cm2). They both displayed 

an unexpectedly large temperature delay in the formation of the metal-rich phases, 

and the orthorhombic Ni2Si phase seemed absent from the reaction stage preceeding 

the formation of the hexagonal Ni2Si phase. We believe this retarded reaction could 

be the result of an insufficient HF cleaning. These samples were not included in 

subsequent curve fitting. 

From Fig. 8a), we observe that the NiSi onset temperature for the 30 nm case 

undergoes an abrupt increase. The onset suddenly shifts from about 335°C to about 

370·C in the damage dose interval between 0.05 and 0.15 dpa (3x1013 and 1x1014 

ions/cm2).. Both regimes are represented by solid lines whièh are linear fits. The 

dashed line is only there to emphasize the 35·C step between them. We thus clearly 

see a threshold in the implantation damage above which the silicidation behaviour 

changes significantly. This change arises for damage doses at which the superlinear 

damage accumulation regime due to a-Si cluster formation is usually observed [38]. 

--~~-~- - ------ ----- - --
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FIG. 8 - Semi-log plots of the onset temperature in a) and of the disappearance 

temperature in b) of the NiSi phase, bath as a function of the implantation damage 

dose. Circles and triangles are respectively for 30 nm and 10 nm of Ni deposited. 

The uncertainty in b) is of the size of the symbols. Solid lines are linear fits while 

dashed lines are guides ta the eye. 

In the case of 10 nm Ni, we first note that at any damage dose, the NiSi formation 

starts 20 to 30°C below that of 30 nm Ni samples. Next, the change between low 

and high damage doses is smoother. Between 0 and 0.15 dpa, data are weIl fitted by 
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a linear curve. Then, we observe a plateau, as for the 30 nm sampI es, but around 

340°C. It starts at the end of the superlinear damage accumulation regime, around 

0.15 dpa (lxlü14 ions/cm2
) as we can see on Fig. 5. Above this value, the tendency 

between the defect accumulation and the damage dose becomes sublinear again, as 

for low implanted case. 

In Fig. 8b), we present the onset of the NiSi phase disappearance for 10 and 30 

nm Ni. Between 0 and 0.15 dpa, the 10 nm Ni data foHow a slightly decreasing linear 

relation while around 0.15 dpa, the temperature suddenly drops by about 400"C and 

remains constant afterwards. The last points also correspond to the onset tempera-

. ture of the NiSi2 phase formation ( ........ 380°C) according to time-resolved XRD. It is 

worth noting that between 0 and 0.15 dpa, no NiSi2 diffraction peaks are visible, so 

it is not clear if the NiSi2 phase is present or not. Thus, the decrease of the NiSi 

peak in low dpa cannot be attributed to Ni consumption by NiSb formation without 

uncertainty. For 30 nm Ni only a slight temperature decrease is observed with in­

creasing damage dose, but no dramatic drop as in the 10 nm case. Experiments were 

made on samples implanted at 30 keV such that there is not enough a-Si ( ........ 60 nm) 

to supply the full conversion to NiSi2 ("-'110 nm). The NiSi2 phase formation st arts 

at low temperature but stops as the a-Si is aH consumed. In samples implanted at 

60 keV ("'100 nm of a-Si), the 30 nm Ni samples show a low temperature NiSi2 

phase formation (rv450°C) and a reduced NiSi phase duration. Our results show 

clearly that there is a threshold fluence, around 1x1014 Sifcm2 (0.15 dpa), above 

which the silicide formation is significantly modified, although full amorphisation 

is not reached according to Fig. 5. The NiSi phase temperature range is shortened 

and the NiSi2 phaseappears at temperature below 450"C. This last result agrees 

with past studies showing low temperatu~e NiSi2 formation on evaporated a-Si or 

ion-amorphized Si [14, 19J. We attribute this change in the formation sequence to 
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the presence of a fully amorphized Si layer, with no c-Si clusters left. Below this 

threshold, the behaviour of the NiSi phase formation seems to be dependent on the 

Ni thickness. For 30 nm, the onset temperature is almost constant while in the 10 

nm Ni case, it follows linearly the quantity of damage. 

We conclude that ion implantation cannot be used to reduce the onset tempe­

rature of the NiSi phase formation. On the contrary, the onset temperature increases 

with implanted Si. Ion implantation can be useful to influence the phase sequence 

and raise NiSi formation temperature or induce the formation of NiSh in a NiSi 

layer at much lower temperature. 

2.4 Conclusion 

In this study we have investigated the influence of implantation damage in Si 

on the NiSi formation. It was found that above a threshold fluence of about 1x1014 

Sijcm2 (0.15 dpa) the silicidation is greatly modified. This fluence is near the end of 

the superlinear damage accumulation regime, but full amorphisation has not been 

reached according to channelling measurements. The NiSi phase formation starts 

rv35"C later and the NiSi2 phase appears ,,-,380"C sooner for 10 nm and ,,-,450"C for 

30 nm of Ni deposited with respect to the unimplanted case. It was also shown that 

for thinner Ni layer (10 nm), the NiSi formation onset temperature increases linearly 

with the implantation fluence. 
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2.6 Compléments sur l'analyse RBS 

La Fig. 9 reprend certaines données RBS présentées à la Fig. 7 dans le chapitre 

2 : « Réaction du système Ni/Si-endommagé vue par XRD », afin de montrer plus 

clairement comment associer les différents signaux observés aux couches obtenues 

après la réaction. La figure montre deux spectres RBS correspondant à l'analyse 

d'échantillons avec 10 nm de Ni déposé sur du c-Si(100) sur isolant (SOI), ayant été 

recuit à 3°C/s et suivit d'une trempe à 269°C (spectre de gauche) et d'une trempe à 

575°C (spectre de droite). La simulation, courbe en rouge, a été produite à l'aide du 

logiciel SIMNRA [37J. Dans le cas de la trempe à 269°C, on trouve une couche de 

surface de composition NbSi sur une couche de Si sur Si02 . Dans le cas de la trempe 
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FIG. 9 - Analyses RES d'échantillons avec une couche de 10 nm de Ni sur SOI, 

ayant subit un recuit à 3°C/s et une trempe à 269°C (spectre de gauche) et 575°C 

(spectre de droite). Les données brutes sont représentées par des points noirs, la 

simulation, en rouge. 
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à 575°C, la simulation donne une couche de surface de composition Nio.3Sio.7 sur d,:! 

Si sur Si02 . Les dessins au dessus des spectres de la Fig. 9 permettent d"associer les 

signaux du Si et du Ni à leurs couches respectives dans l'échantillon. On constate 

clairement qu'entre les trempes à 269°C et à 575°C il Y a diminution de l'épaisseur de 

la couche c-Si, donc consommation du Si, et augmentation de la couche de siliciure 

de Ni, NbSi dans le premier cas et probablement NiSb dans le deuxième cas. 

2.7 Signification des résultats 

Dans cette étude, notre objectif principal était de voir si à l'instar de la for­

mation du NiSb, nous pouvions initier et compléter la formation de la phase NiSi à 

plus basse température en utilisant une technique d'implantation ionique. L'intérêt 

y est avant tout industriel. Cela permettrait de diminuer le budget thermique et 

donc d'amméliorer la qualité des couches dopées dans la fabrication de composants 

microélectroniques. 

Notre étude a montré qu'endommager une couche de c-Si à cette fin ne mène 

pas au résultat escompté. Pire, la formation du NiSi est retardée et son intervalle de 

stabilité en température est réduit. On ne peut donc utiliser cette technique d'im­

plantation pour décroître le budget thermique. En outre, à travers. nos mesures, on 

voit clairement que la formation de phase est modifiée pour de grandes fluences 

d'implantation - formation du NiSb plus tôt. Cela signifie que si le surplus d'enthal­

pie emmagasiné dans le Si endommagé peut faciliter la réaction menant au NiSi2 , il 

n'est pas suffisant pour la formation des premières phases riches en métal et du NiSi. 

Ceci suggère que le facteur limitant réside dans la structure initiale du composé à 

l'interface Ni/Si. Comment, lors du dépôt, les atomes de Ni s'arrangent-ils avec les 

premières couches du substrat? Comment se forment les premiers grains? Ce n'est. 
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toujours pas clair même si des travaux ont déjà été effectués sur le sujet [39]. Dans 

cette optique, il est vraissemblable que l'endommagement de la surface du Si doit 

conduire à un comportement différent, et nos résultats montrent, de toute évidence, 

que la structure ordonnée du Si lors du dépôt de Ni est capitale dans les premiers 

stades de formation. 
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3.1 Introduction 

Ce chapitre présente une étude nanocalorimétrique du système Ni-Si. Ici, on 

regarde la réaction de fines couches de Ni déposées sur a-Si. Le fait qu'il s'agisse 

de a-Si peut paraître d'un intérêt technologique moindre. Cependant, deux aspects 

motivent cette étude. Premièrement, nous espérons faire des liens avec l'expérience 

décrite au chapitre précédent, afin de comparer la formation de siliciures de nickel à 

partir d'un substrat de a-Si ou à partir d'un substrat de c-Si endommagé et amor­

phisé. Deuxièmement, l'expertise technique que nous y développerons nous servira 

à l'étude nanocalorimétrique, cette fois sur c-Si, que nous préparons actuellement 

et que je ferai dans le cadre d'un projet de doctorat. Plusieurs points, tels que la 

formation de phase à des taux de chauffage très élevés ou la technique de dépôt sur 

nanocalorimètre, y sont reliés. 

Ainsi, dans les sections qui suivent, je décris d'abord la technique de nano­

calorimétrie, son origine, et ses méthodes de mesure et d'analyse. Ensuite, j'expose 

la procédure expérimentale avec ses paramètres et conditions. Je présente les résul­

tats, et je finis avec une discussion sur la nature des phases observées lors de cette 

expérience. 

3.1.1 La nanocalorimétrie 

La technique employée pour cette étude a été développée par le groupe de Les­

lie H. Allen vers la fin des années 90 [40]. C'est une technique, qui par son principe, 

se rapproche de la DSC. La différence majeure est que l'écart en température, entre 

les calorimètres « échantillon » et « référence », n'est pas minimisé. Ici, on a deux 

calorimètres indépendants, chauffés par des sources différentes et on mesure les si­

gnaux provenant de chacun d'eux en fonction du temps. Par la suite, une analyse 
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numérique doit être appliquée sur les données expérimentales pour obtenir les si­

gnaux en fonction de la température. À l'instar de la DSC, on cherche à déterminer 

la différence 6.P des puissances investies dans chaque calorimètres. Étant donné un 

taux de chauffage 11= dT/dt, on calcul ainsi une capacité calorifique ou un taux de 

chaleur de réaction de la façon suivante: 

C = 6.P 
Il 

(6) 

La sensibilité de cette technique est de quelques nJ /K et de 4 ordres de grandeur 

meilleure que celle de la DSC. Elle est obtenue grâce à des taux de chauffage variant 

de 104 à 106K/s. Le transfert de chaleur y est plus élevé et provoque une réponse en 

puissance par unité de temps de plus grande amplitude. Ainsi, la mesure ne dépasse 

généralement pas une dizaine de millisecondes. Cette technique se révèle très bien 

adaptée aux études des couches minces. Plusieurs d'entre elles ont d'ailleurs déjà été 

menées sur des polymères, des semi-conducteurs et des ensembles de nanostructures 

[41, 42, 43, 44J. 

3.1.2 La mesure 

D'un point de vue phénoménologique, on effectue la différentiation des capa­

cités calorifiques entre deux calorimètres, échantillon et référence. Chacun de ces 

calorimètres consiste en une membrane de nitrure de silicium à faible stress (SiNx ) 

sur laquelle repose une bande de platine (voir Fig. 10a). La fabrication des calori­

mètres est décrite en détails par R. Karmouch et coll. [45J. L'échantillon, le matériau 

dont on cherche à mesurer la capacité calorifique ou l'enthalpie de réaction, est dis­

posé vis-à-vis de la bande de platine du calorimètre. Deux courants, lE et IR, d'une 

dizaine de mA chacun, sont envoyés simultanément dans chaque calorimètre (voir 

schéma du circuit à la Fig. lOb). Au passage de la bande, la puissance se dissipe par 
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FIG. 10 - Visualisation schématique en a) d'un calorimètre recto verso, et en b) 

du circuit de mesure. Durant la mesure le circuit est « flottant» et les sources se 

déchargent à travers leur boucle respective. Pour chaque calorimètre, «écantillon» 

et « référence », un courant l, mesuré à l'aide d'une résistance calibrée, circule le 

long de la bande de platine et fait chauffer cette dernière. Une chute de potentiel 

V est mesurée aux deux points de contact sur la bande (voir schéma a) recto). On 

détermine ainsi la résistance R de la bande de Pt et donc sa température, fonction 

de R. 

effet Joule et, s'il y a lieu, des processus physiques se déclenchent au sein de l'échan­

tillon. En mesurant les chutes de potentiel V E et VRaux extrémités des bandes de 

chaque calorimètre, on peut déterminer la capacité calorifique ou le taux de chaleur 

de réaction à l'aide de l'équation suivante: 

(7) 

où VI est la puissance dissipée et l/= dT/dt est le taux de chauffage. « E » et « R » 

désignent respectivement 1'« échantillon » et la « référence ». Cp a pour unité le 

J/K. 
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Chaque expérience est précédée par un étalonnage des calorimètres où la ré­

sistance R(T) de la bande de platine est déterminée en fonction de la température. 

Cette calibration se fait dans un four, avec une pression inférieure à 5x10-6 Torr, et 

où on laisse la température décroître de 300"C à l'ambiante et ce suffisamment len­

tement afin d'assurer une bonne thermalisation de l'ensemble du système. Ensuite 

vient la mesure proprement dite, pour laquelle on effectue au moins deux balayages 

à taux de chauffage constant. L'un d'eux sera notre « ligne de base » (L.B.) tandis 

que l'autre, dit « l'expérience» (Exp.), mesurera la quantité d'intérêt. Si on mesure 

la capacité calorifique d'un matériau, la L.B. sera prise avant le dépôt du matériau 

en question et l'Exp ensuite. Si on cherche par contre à mesurer la chaleur relâ­

chée par un processus, l'ordre diffère suivant qu'on regarde un processus réversible 

ou non et suivant la facilité expérimentale qu'on a à remettre l'échantillon dans sa 

configuration d'origine. Dans l'étude décrite ci-après la L.B. sera obtenue d'une série 

de mesures sur l'~chantillon ayant complété sa réaction. On s'affranchira ainsi des 

capacités calorifiques du Ni et du Si et on ne mesurera que la chaleur de réaction. 

Ici, il est impossible de remettre notre échantillon dans sa configuration d'origine. 

Durant chaque balayage on enregistre cinq voltages (voir Fig. lOb). Deux voltages 

mesurés aux bornes de résistances étalonnées donnent lE et IR, les courants associés 

à chaque branche du circuit. Deux autres voltages, V E et V R, mesurent la chute de 

potentiel aux bornes des calorimètres. Finalement, le voltage .6. V mesure finement 

la différence de potentiel entre les deux branches du circuit, au niveau des calori­

mètres. Ce voltage avoisine 0 V étant données les caractéristiques similaires des deux 

calorimètres. 

Pour minimiser le bruit extérieur au système d'acquisition, on effectue ces me­

sures différentielles en plaçant le circuit à l'état « flottant », c'est-à-dire non référencé 

à la terre. Une amplification des signaux resterait envisageable afin d'améliorer le 
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rapport signal sur bruit durant l'acquisition du signal f:::,. V. Cependant, dans le cas 

de cette étude, le bruit enregistré est inférieur à 10 p,V, ce qui est déjà de l'ordre 

de grandeur du bruit thermique engendré par les amplificateurs des cartes d'acqui­

sition. Aucune amplification n'a donc été utilisée. Le bruit thermique du circuit a, 

quant à lui, été estimé à 1 p,V. Il est donc inférieur au bruit enregistré. 

3.2 Procédure expérimentale 

Deux calorimètres, « échantillon » et « référence », sont placés dans la chambre 

à vide d'un évaporateur de type e-beam. Le calorimètre référence est masqué tout 

au long de l'expérience. Le vide de base, avant dépôt, varie entre 3xl0-8 et 4.5xlO-8 

Torr. Quelques nanomètres de Si ou Ni sont pré évaporés avant chaque dépôt. On 

suppose alors les cibles exemptes d'oxyde de surface. 

La procédure expérimentale (Fig. 11), commence par la stabilisation des calo­

rimètres. C'est-à-dire qu'on effectue une série de balayages en température au-delà 

de 600°C de manière à provoquer tous les processus physiques intrinsèques aux calo­

rimètres en-dessous de cette température. Pendant cette procédure, on constate une 

dérive des courbes de résistance des calorimètres. Une fois stabilisées, les courbes 

de calibration sont réajustées (ajout d'une constante) afin que la mesure démarre à 

température ambiante. Pour quelques expériences, des balayages à différents taux de , 

chauffage sont enregistrés de manière à pouvoir calculer ultérieurement f:::,.Cp Pertes 

thermiques; un ajustement dont la signification sera discutée plus loin. Dans tous les 

cas, une première série de ligne de base (L.B.O) est mesurée. On procède alors au 

dépôt d'une couche de a-Si sur le calorimètre échantillon. L'épaisseur de la couche 

est choisie afin que la réaction de silicidation puisse être complétée jusqu'au NiSh 

(c.f. Introduction). Suit une première série de (50) balayages expérimentaux (Exp.l), 



3 RÉACTION DU SYSTÈME NI/A-SI VUE PAR NANOCALORIMÉTRIE 38 

Stabilisation des 
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FIG. 11 - Procédure expérimentale réalisée « in situ », avec à droite, l'évolution 

schématique des dépôts sur le calorimètre échantillon. La couche Si3 Nx représente 

la membrane du calorimètre. 

atteignant T ~ 610·C et menant à la relaxation partielle du a-Si. On dépose ensuite 

la couche de Ni et on procède à une deuxième série de balayages expérimentaux 

(Exp.2). Les paramètres de courant étant inchangés, la température maximale sera 

inférieure à 600·C. De plus, l'ensemble des processus observables se produit lors du 

premier balayage de la série Exp.2. On prendra donc le deuxième balayage de la 
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TAB. 1 Épaisseurs et taux de dépôt pour les huit recuits 

exp. Dépôt Si Taux Dépôt Ni Taux 

# (nm) (Ais) (nm) (Ais) 

l 60 2.1 10 0.8 

2 60 2.1 10 1.0 

3 30 2.0 5 1.0 

4 20 2.0 3 1.0 

5 10 1.9 1 0.4 

6 30 1.8 5 0.8 

7 25 1.5 4 0.8 

8 20, 2.0 3 0.5 

série Exp.2 comme ligne de base réelle pour le calcul lors de l'analyse. La quantité 

de matériau étant la même pour les deux balayages, le résultat final nous donnera 

le taux de chaleur de réaction et non la capacité calorifique des couches déposées. 

Le tableau 1 résume les épaisseurs et taux de dépôt pour les huit recuits réali­

sés. Les épaisseurs de Ni déposées varient de 1 à 10 nm. Avant chaque dépôt, le vide 

de base était inférieur à 4.5xlO-s Torr et, pendant le dépôt, le vide ne dépassait pas 

1.2xlO-6 Torr pour le Si et 8.0xl0-7 Torr pour le Ni. Enfin, la durée du recuit est 

de 10 ms pour toutes les expériences excepté la # 1 pour laquelle la durée est de 6 

ms. 

L'aire des dépôts ainsi que leurs positions vis-à-vis de la bande chauffante des 

calorimètres échantillons ont été observées par microscopie optique. Des mesures de 

rétrodiffusion Rutherford (RBS) et de diffraction par rayons X (XRD) sous forme de 
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figure de pôles ont également été effectuées sur le calorimètre échantillon exp.#l. 

3.3 Analyse 

Le taux de chaleur de réaction final, correspondant au processus en observa­

tion, s'obtient en soustrayant le taux de chaleur obtenu pour la mesure L.B. à celui 

obtenu pour la mesure Exp. (voir courbes verte et bleue à la Fig. 12). Pour chacun 

d'eux on cherche à calculer l'Éq. (7). Cependant, résoudre directement cette équa­

tion ne donne pas de résultat interprétable. La cause est imputable aux taux de 

chauffage 1/= dT 1 dt dont le signal est trop bruyant. Une autre méthode de calcul 

est alors proposée [40]. On réécrit l'Éq. (7) en y faisant apparaître le ~V qui est 

la mesure la plus propre et qui donne une dérivée du voltage par rapport au temps 

utilisable. Cette méthode se décompose de la façon suivante: 

où 

où 

8(RI) _ 8R 1 81 R 
8T - 8T + 8T 

où aII8T est approximé grâce à 

_ al laT(v -QIO) _ ..1... 
1

2 
vO _ 1 = a + b * 2R 

8RI8T 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

Dans l'Éq (11), V, Q et C correspondent respectivement à la tension de charge, à 
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FIG. 12 - Résultats successifs obtenus lors de l'analyse . Ici, on regarde 10 nm 

de Ni réagissant avec 60 nm de a-Si, durée : 10 ms. L'ensemble de la réaction se 

produit pendant le 1er balayage (courbe bleue). Le taux de chaleur de réaction final 

est en cyan. 

la charge stockée et à la capacité électrique des condensateurs (voir Fig. lOb). Cette 

méthode de calcul est revue en détail par J.F. Mercure [46]. 

Une fois l'Éq. (8) calculée pour les mesures L.B. et Exp., il faut alors tenir 

compte de deux ajustements: « 6.Cp Echantillon » et « 6.Cp Pertes thermiques » (voir 

les courbes rouge et mauve à la Fig. 12). Dans le cas du 6.Cp Echantillon, il s'agit 

d'un ajustement du taux de chaleur relachée en comparaison des mesures L.B. et 
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Exp. Je rappelle que, lors d'un balayage, les mesures de voltage sont liées par le 

temps. Il faut alors prendre en considération qu'aux même temps, la température 

du calorimètre échantillon ne sera pas la même lors de la L.B. et lors de l'Exp., ceci à 

cause de l'addition d'une masse thermique (échantillon déposé) et/ou de la chaleur 

échangée lors de la réaction. Or, le résultat s'obtient en soustrayant les taux de 

chaleur à température égale et non à temps égal. Le t1Cp Echantillon représente cette 

différence. Dans le cas de t1Cp Pertes thermiques, il s'agit du même phénomène mais 

appliqué aux pertes thermiques des calorimètres. Ces pertes thermiques, engendrées 

par conduction ou par radiation, s'annulent parfaitement entre la L.B. et l'Exp. pour 

le calorimètre référence mais pas pour le calorimètre échantillon. Ici encore, pour la 

même raison : les températures du calorimètre échantillon diffèrent entre la L.B. 

et l'Exp. si elles sont comparées au même temps lors de la mesure. Le t1Cp Pertes 

thermiques corrige cet écart de la façon expliquée ci-après. 

Les pertes par conduction se produisent principalement aux extrémités de la 

bande de chauffage et leur dépendance en température est linéaire: P ex T. Les 

pertes radiatives se produisent sur toute la bande et leur dépendance est d'ordre 

quatre: P ex T 4 
- T 04 , où T est la température de la bande et T o est la température 

ambiante. Afin de déterminer ces pertes thermiques, on procède, avant les L.B. et 

le dépôt sur le calorimètre échantillon, à une série de balayages à différents taux de 

chauffage (voir la procédure Fig. 11). En faisant une regression linéaire sur l'ensemble 

des taux de chaleur par rapport à l/VE et pour chaque température, il est possible 

de tracer ces pertes thermiques en fonction de la température (voir [46] pour une 

description détaillée de la méthode appliquée). La Fig. 13 montre, en bleu, les pertes 

thermiques en fonction de la température telles que mesurées lors de cette étude sur 

la formation des siliciures de Ni. Les inflexions observées dans la courbe reflètent 

les raccords entre les mesures à différents taux de chauffage. Ces inflexions sont une 
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FIG. 13 - Les pertes thermiques, telles que calculées à partir des données brutes 

(en bleu) et ajustées par une régression polynomiale (en rouge). 

source de bruit numérique lors du calcul du taux de chaleur de réaction final. C'est 

pourquoi on préfère utiliser une régression polynomiale de la forme : 

(12) 

Avec les coefficients suivants: al = 6.5±O.lx10-5 W /K pour les pertes par conduc­

tion et a2 = 2.0±O.lx10-13 W /K4 pour les pertes radiatives, on obtient la courbe 

en rouge à la Fig. 13. Mentionnons aussi le fait que ces pertes thermiques sont très 

semblables pour des calorimètres provenant de la même série de fabrication et que 

l'ajout de quelques nanomètres de matériaux sur le calorimètre échantillon n'a pas 

d'effet mesurable. Notons finalement que 6.Cp Pertes thermiques ne devient important 

que pour des températures plus élevées que 300°C. Il est donc souvent ignoré. 

Le programme utilisé pour l'analyse se nomme « Mystère ». Cette version, 

L...-______________________________________________________ " ___ _ 
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produite par François Schiettekatte, facilite la comparaison entre différents procédés 

de réduction du bruit numérique. En effet, bien que l'Éq. (8) conduise à un meilleur 

résultat que l'Éq. (7), des mesures acquises à des taux d'échantillonnage supérieurs 

à lxl05 éch.js produisent toujours trop de bruit au niveau des dérivées temporelles. 

Par conséquent, les données brutes, c'est-à-dire les cinq voltages enregistrés, doivent 

être préalablement traitées. 

Cette phase de l'analyse, dont le but est de minimiser le bruit, revêt une grande 

importance. Considérons deux types d'expériences, faisant intervenir des processus 

réversibles dans un cas et des processus non réversibles dans l'autre. Dans le premier 

cas, le bruit expérimental, provenant et des composantes externes au phénomène 

d'intérêt et des fluctuations aléatoires durant la mesure, peut être minimisé simple­

ment en répétant plusieurs fois l'expérience et en moyennant les données acquises. 

C'est alors le bruit numérique qu'il faut réduire. Ce bruit numérique est généré par 

le calcul lors de l'analyse et il est principalement introduit par les dérivées suivantes: 

dT Idt, aVleT et al laT (voir les données brutes à la Fig. 14). Dans l'autre cas, où 

les processus sont irréversibles - ce qui vaut pour notre étude - le bruit associé à 

l'expérience ne peut être minimisé. Il participe donc à la dégradation du signal et 

rend la tâche d'analyse plus ardue. 

La réduction du bruit se fera alors en plusieurs étapes et il faudra s'assurer, 

après chacune d'elles, qu'on minimise le bruit expérimental sans introduire de bruit 

numérique. Quoiqu'il en soit, le résultat final du taux de chaleur, après l'analyse, res­

tera plus bruyant dans ce deuxième cas. Une connaissance préalable de l'échantillon 

et du type de réaction attendu est donc essentiel pour distinguer les phénomènes 

physiques du bruit résiduel. Dans cette étude, l'extraction du « vrai » signal à partir 

des données brutes est le fruit d'une analyse en 5 étapes: 

Premièrement, on élimine dans les mesures de voltage les points exceptionnels, 
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FIG. 14 - Différents résultats intermédiaires montrant les données brutes du taux 

de chauffage en a), de dI/dT en b), de d6. V/dt en c) et de l/E/l/R en d) pour une 

réaction de 10 nm Ni sur 60 nm de a-Si. À ce stade de l'analyse, les données 

sont tracées, telles que mesurées, en fonction du temps et non en fonction de la 

température. L'intervalle de temps choisi, de rv6.8 à 7.8 ms, représente la période 

d'intérêt pour les signaux enregistrés sur une durée totale de 10 ms. Superposés aux 

données brutes, on trace le fit de splines et/ou le lissage Gaussien. La méthode qui 

donne le meilleur ajustement sera utilisée pour remplacer les données brutes dans 

les équations 8 à Il. 
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supérieurs à 30" dans une distribution Gaussienne. Ceux-ci apportent trop de bruit 

dans les dérivées temporelles. Pratiquement, pour les cinq mesures de voltage, on 

remplace tout point i non compris dans l'intervalle [Xi-30"; Xi+30"] par la moyenne 

Xi. Cette moyenne est calculée en considérant 15 points précédents et 15 points sui­

vants le point i, ce dernier inclus. L'écart type 0" est déterminé à l'aide des premiers 

points de la mesure pour lesquels le signal du calorimètre est nul, c'est-à-dire avant 

que le courant soit envoyé dans les calorimètres. Possiblement, de l'information sur 

la forme du signal peut être perdue lors de cette opération. Quant à la résolution 

du taux de chaleur final en température, si on considère une mesure d'une durée de 

48 ILS, avec un taux de chauffage de 7.5x104 K/s - ce qui correspond aux conditions 

les plus défavorables pour notre expérience -, la hausse correspondante en tempé­

rature est de 3.6°C. Donc, l'incertitude sur le taux de chaleur sera d'au plus 3.6°C. 

Par ailleurs, Anahory et coll. ont déterminé une inhomogénéité de ±5°C sur la tem­

pérature vis-à-vis de la bande du calorimètre [47]. En conséquence, cette perte de 

résolution d'au plus 3.6°C est acceptable. 

Deuxièmement, à partir des données obtenues avec l'opération précédente, on 

remplace une série de points successifs par leur moyenne temporelle. Elle es~ calculée 

pour tous les points j = 7 * i, considérant 7 points précédents et 7 points suivants le 

point j. On réduit ainsi le nombre de points et on accroît par le fait même l'intervalle 

de temps entre chacun d'eux. Dans le cas présent, nous sommes passer de 1.6 à 22.4 

ILS. Le bruit engendré par Ïa dérivée temporelle du voltage s'en trouve alors diminué. 

Cependant on diminue aussi la résolution de notre mesure puisqu'on remplace 15 

points par un seul. Un détail du signal compris dans cet intervalle de 15 points serait 

perdu. On n'en garderait que la moyenne. Quant à résolution en température, elle 

passe de 0.12 à 1.68°C. Ici encore, c'est une perte de résolution acceptable si on la 

compare au ±5°C d'inhomogénéité de la bande chauffante. 
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Troisièmement, une fois les opérations effectuées sur les données brutes, le 

logiciel Mystère offre la possibilité supplémentaire de réduire le bruit, soit en lissant 

les résultats intermédiaires de la méthode de calcul par une fonction gaussienne, soit 

en y substituant une fonction spline. Les Figs. 14c et 14d montrent, dans l'intervalle 

de temps d'intérêt, les résultats intermédiaires db.V/dt et vs/vr calculés directement 

(Éqs. (8) et (9)) ainsi que les fonctions gaussiennes ou splines associées. Suite à 

l'optimisation de ces fonctions (écart-type de 6 points pour le lissage gaussien et 55 

noeuds pour les splines), on constate que les fonctions splines épousent mieux les 

résultats du calcul brut .. En particulier, elles écrêtent moins les signaux. La Fig. 15 

montre le taux de chaleur final obtenu dans les deux cas. Là encore, on constate que 

l'utilisation de fonctions splines mène à un résultat moins bruyant et dont les optima 

sont plus prononcés. Elles seront donc choisies pour traiter l'ensemble des mesures 

expérimentales de cette étude impliquant des processus non réversibles. Cependant, 

et là est la subtilité importante dans l'utilisation de splines, la variation du nombre 

de noeuds dans ces fonctions modifie les aspects fins de la courbe, y ajoutant des 

bosses d'amplitude ±5 nJ /K dans le taux de chaleur de réaction final. Il devient alors 

impossible d'affirmer que des détails de même amplitude sont réellement associés à 

un processus physique. En outre l'incertitude du système de mesure est d'environ 

±3 nJ /K à température ambiante. 

Quatrièmement, on remplace le terme VR*VE/VR dans l'Éq. (8) et dans le calcul 

de ~Cp Echantillon et ~Cp Pertes thermiques par vEfit. Le suffixe « fit » signifie que 

les taux de chauffage ont été substitués par leur spline correspondante. Dans la 

méthode de calcul développée à l'origine par le groupe de Leslie H. Allen, la première 

expression, qui fait intervenir le rapport VE/VR (voir l'Éq. (9)), est la moins bruyante. 

Cependant, à l'aide du programme Mystère et de l'utilisation de splines, il s'avère 

que l'expression vEfit mène à un meilleur ajustement des résultats du calcul brut 
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FIG. 15 - Comparaison des résultats finaux des taux de chaleur dH/dT lorsque 

dT/dt et d.6.. V/dt ont été lissés avec des fonctions Gaussiennes ou substitués par 

des fonctions splines lors du calcul d'analyse. Réaction de 10 nm de Ni sur 60 nm 

de a-Si, durée : 10 ms. 

(voir la Fig. 14a). Elle sera donc utilisée tout au long de l'analyse. 

Finalement, bien que la nature irréversible des processus ne nous autorisent 

qu'une mesure Exp. seulement (le premier balayage), nous avons la possibilité d'en­

registrer une série de L.B. (les balayages suivants). Advenant que tous les processus 

se produisent pendant la première mesure (ce qui est notre cas comme nous le ver­

rons à la section 'Résultats et discussion'), nous avons la possibilité de moyenner 

l'ensemble des L.B. et ainsi réduire le bruit expérimental. L'opération a donc été 

testée. Elle n'a malheureusement conduit à aucune amélioration significative. Par 
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conséquent, afin de limiter les opérations sur les données brutes, seule la première 

L.B., correspondant au deuxième balayage, a été retenue. 

3.4 Résultats 

Dans la procédure expérimentale (Fig. 11), l'opération qui suit la stabilisation 

des calorimètres est la mesure à différents « taux de chauffage ». Ici, on cherche à 

quantifier les pertes thermiques par conduction et par radiations. Tel qu'expliqué à 

la section "Analyse", ces mesures permettent d'obtenir une régression polynomiale 

(Eq. 12) des pertes thermiques (voir la courbe rouge à la Fig. 13). Cette régression 

est par la suite utilisée pour le calcul de .6.Cp Pertes thermiques' Tiré des données de 

l'expérience 6, la contribution des pertes thermiques au taux de chaleur de réaction 

est illustrée par la courbe mauve à la Fig. 12. 

L'acquisition des L.RO et le dépôt de a-Si sont faits, puis vient le recuit Exp.l. 

La Fig. 16 montre les taux de chaleur relâchés pendant les deux premiers balayages. Il 

s'agit d'un dépôt de 60 nm de a-Si. On y constate la relaxation du Si lors du premier 

balayage. Les fluctuations lors du balayage suivant correspondent à hi sensibilité du 

système et aux bruits introduits par .6.Cp Echantillon et .6.Cp Pertes thermiques' À partir 

de la courbe de relaxation on déduit que la température du substrat pendant le dépôt 

est inférieure à 100°C. En effet, Mercure et coll. ont mesurés, par nanocalorimétrie, 

des relâchements de chaleur débutant autour de 200°C, ayant pour origine des défauts 

introduits à 60°C [43]. Finalement, on note cette soudaine baisse dans le taux dé 

chaleur vers 450°C. Ce résultat diffère des observations faites par Mercure et coll. 

sur du a-Si endommagé par faisceau d'ions où le taux de chaleur relâché semble être 

constant. L'analyse de la relaxation du a-Si tel que déposé fera l'objet de travaux 

futurs; À l'heure actuelle, le Si et le Ni sont déposés l'un après l'autre et le recuit 
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FIG. 16 - Relaxation du a-Si, en bleu, obtenue dès le 1er balayage après le dépôt 

de 60 nm de Si. La courbe verte représente le signal obtenu lors du f!-me balayage. 

Les ondulations observées dans les deux courbes sont des artéfacts causés par ~Cp 

Echantillon et ~Cp Pertes thermiques pendant le calcul d'analyse. 

est fait dans la foulée. Nous n'avons pas de donnée sur la densité de la couche après 

relaxation. 

Finalement la procédure expérimentale s'achève par le dépôt de Ni en fine 

couche, sur le a-Si relaxé, et ensuite par le recuit Exp.2. Ici, la puissance utilisée 

pour déposer le nickel est la même que celle utilisée pour le dépôt de Si. On suppose 

alors que la température du substrat pendant le dépôt est restée en dessous de 

100°C. La dernière série de recuits provoque la réaction du Ni avec le a-Si. La Fig. 

17 montre les premiers balayages pour 10 nm de Ni réagissant avec 60 nm de a-Si. 

La durée de chaque balayage est de 10 ms et le taux de chauffage, non constant 

dans l'intervalle de température d'intérêt, varie de 65x103 à 45x103 Kjs. D'abord, 
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FIG. 17 - Taux de chaleur relâchée en fonction de la température lors des deux 

premiers balayages. Réaction de 10 nm de Ni déposé sur a-Si, durée : 10 ms. 

on observe en comparant les deux courbes que tous les processus physiques sont 

activés lors du premier balayage. Les fluctuations visibles au-delà de 500°C sur le 

deuxième balayage sont attribuables à 6.Cp Echantillon et 6.Cp Pertes thermiques. Du 

premier balayage on observe que le relâchement de chaleur débute autour de 220°C 

(marche 1). Vers 400°C, on observe un épaulement. L'analyse ne permet pas de 

déterminer s'il est réel ou induit par le traitement de données. À 450°C on observe 

le pic principal (pic 2), et finalement un pic moins intense autour de 540°C (pic 3). 

La Fig. 18 présente le taux de chaleur relâchée en fonction de la température 

pour différentes épaisseurs de Ni. Pour gagner en clarté, les courbes originales, telles 
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FIG. 18 Courbes des taux de chaleur relâchée pour 1, 3, 4, 5 et 10 nm de Ni déposé. 

Les courbes originales ont été décalées et ajustées par des splines pour plus de clarté. 

que sur la Fig. 17, ont été décalées les unes par rapport aux autres et ajustées 

par des splines. Cette nouvelle opération d'ajustement, différente de celles effectuées 

lors de l'analyse, permet de mieux faire la distinction entre les processus et les 

oscillations causées par le bruit numérique. En premier lieu, on observe que le pic 

principal, numéroté 2 sur la Fig. 18, décroît en température et en amplitude avec la 

décroissance de l'épaisseur de Ni, excepté lors de la réaction pour 1 nm de Ni où il 

ne semble pas y avoir de pic. Si on calcule la chaleur relâchée à partir du début de 

la réaction et pour un intervalle de 100°C (voir les zones hachurées sur la figure), 
, 

on trouve t::.H 1.1O±0.15xlO-6 J pour les épaisseurs de 3 à·lO nm et t::.H 



) 
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3.2±0.lxlO-7 J pour 1 nm. On constate qu'elle est constante pour les plus grosses 

épaisseurs, ce qui suggère que la réaction est contrôlée par les processus à l'interface. 

Pour 1 nm, le Ni aurait été consommé en totalité rapidement après le début de la 

réaction. En outre, il est possible qu'il a pu commencer à réagir avec le substrat au 

moment du dépôt. On observe aussi que la température de début de réaction (marche 

1) évolue en fonction de l'épaisseur de Ni. Plus l'épaisseur déposée est petite, plus 

la réaction. commence tôt. Cela nous indique que la barrière de réaction diminue 

pour les couches de Ni les plus fines. Nous n'avons pas encore d'explication pour 

ce comportement bien que nous pensons pouvoir l'associer à l'énergie de surface. 

Dernière observation: le pic 3 ne paraît pas évident dans toutes les expériences. 

Le tableau 2 présente les résultats expérimentaux tirés à partir des différentes 

techniques de mesure. Les 2e et 3e colonnes rapportent les épaisseurs des couches de 

Si et Ni telles que déposées et mesurées par RBS. On note un désaccord important 

(de 30 à 40%) avec le détecteur de masse dans le cas de l'expérience 2 (voir les 2e 

et 4e colonnes du tableau 1). La 4e colonne du tableau 2 donne l'aire déposée telle 

qu'estimée par microscopie optique (voir la Fig. 19). La 5e colonne indique le taux 

de chauffage durant la réaction, à partir de la marche 1 jusqu'à la fin du pic 2. Par 

exemple, pour l'expérience #2, le taux de chauffage était de 65x103 K/s à 190°C et à 

décrut jusqu'à 45x103 K/s à 480°C. Les taux de chauffage ne sont donc pas constants, 

mais leurs variations en fonction de la température sont faibles comparés à leur ordre 

de grandeur. La 6e colonne rapporte l'énergie relâchée pendant la réaction jusqu'à 

la fin du pic 2. Elle est donnée par l'intégrale suivante: 

(13) 

où dH/dT est le taux de chaleur relâchée. On note la différence d'énergie entre les 

expériences 3 et 6 pour lesquelles on est sensé avoir déposé la même épaisseur de Ni 
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exp. Dépôt Si Dépôt Ni Aire déposée 1/ ~H(pic 2) ~H(Ni2Si) 

# (±lnm) (±O.3nm) (±O.05 mm2) (x103 K/s) (±O.lxlO-6J) (xlO-6J) 

1 - - - 80±15 - -

2 44 5.8 1.12 55±10 -16.1 -68 

3 26 4.8 1.15 58±12 -6.5 -58 

4 18 3.3 1.10 55±10 -5.4 -37 

5 - - 1.17 60±10 - -

6 26.5 5.9 1.25 55±10 -11.4 -78 

7 18 3.8 1.26 60±10 -7.5 -51 

8 14 2.5 1.27 55±10 -5.8 -34 

TAS. 2 - Résultats expérimentaux. Colonnes 2 et 3 : épaisseurs déposées de Si et 

Ni mesurées par RBS. Col. 4 : aire du dépôt déterminée par microscopie optique. 

Col. 5 : taux de chauffage mesuré. Col. 6 : chaleur relâchée pendant l'expérience. 

Col. 7: calcul de la chaleur qui aurait été relâchée si on avait formé du N~Si sur 

c-Si. 

au détecteur de masse (voir la colonne 4 du tableau 1). Cette différence va dans le 

même sens que la différence en épaisseurs mesurée par RBS (voir la colonne 3 du 

tableau 2). La mesure RBS serait donc plus fiable que la mesure du détecteur de 

masse cependant, cela témoigne aussi d'une incertitude non négligeable sur les dé­

pôts réalisés. Finalement, la 7e colonne présente le calcul de l'enthalpie de formation 

pour le Ni2Si telle qu'on la mesurerait si la réaction avait lieu sur un substrat de c-Si 

et considérant le volume de matériau impliqué. Ces valeurs d'enthalpie sont donc 
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FIG. 19 - Image optique du dépôt Ni/Si vis-à-vis de la bande de Pt d'un calorimètre. 

L'aire du dépôt est déterminée à partir de cette image. Avec cette image, on réalise 

aussi pourquoi il est difficile d'obtenir une bonne mesure RBS, moyennant un 

diamètre de faisceau d'environ 1 mm; le dépôt n'est que partiel, vis-à-vis de la 

bande de Pt et le faisceau déborde sur la membrane de nitrure. 

données en J et non en Jjmole. On peut ainsi comparer directement les valeurs des 

colonnes 6 et 7 et voir si la phase que nous avons formés lors des expériences pourrait 

être du Ni2Si. Pour le calcul, certaines valeurs sont prises de l'ouvrage de Chen [2], 

telles que la densité du Ni2Si (7.51 gjcm3 ), l'épaisseur de siliciure formé (1.47 nm par 

nm de Ni déposé) et l'enthalpie de formation du Ni2Si (137.5 kJjmole). L'épaisseur 

ainsi que l'aire du dépôt de Ni sont prises des mesures données aux colonnes 3 et 4 

du tableau 2. Il est à noter que dans nos expériences, la formation se fait sur du a-Si 

et donc que la réaction devrait être plus exothermique que sur du c-Si mais tout en 

restant du même ordre de grandeur. 

La caractérisation par les techniques de XRD ou RBS des phases associées 



3 RÉACTION DU SYSTÈME NI/A-SI VUE PAR NANOCALORIMÉTRIE 56 

aux différents pics n'a pu être faite, étant donné que dans les expériences menées, 

tous les recuits vont jusqu'à 600'C. Cependant, ces techniques ont été utilisées pour 

déterminer la phase finale. 

La RBS s'est révélée infructueuse pour les raisons suivantes. D'abord la struc­

ture du calorimètre comporte plusieurs couches de matériaux dont une bande de 

platine (Pt). Lors de la mesure RBS, le pic associé au Pt masque celui du Ni si le 

faisceau d'ions est incident côté dépôt (voir la forme du dépôt à la Fig. 19). S'il est 

incident côté bande, le faisceau doit traverser ",25 nm Pt et ",200 nm de membrane 

(SiNx ) avant d'atteindre le a-Si et la couche de siliciure formé. La résolution en 

profondeur en est significativement réduite. Parallèlement, le diamètre du faisceau 

incident sur l'échantillon varie entre 2 et 3 mm. Sachant que le dépôt fait au maxi­

mum 0.3 mm de large, on ne peut éviter la superposition des signaux provenant de. 

régions dont l'empilement des couches est différent. Un montage réduisant le dia­

mètre du faisceau a été testé mais les résultats se sont révélés médiocres. L'analyse 

des expériences pour 10 et 5 nm de Ni, avec recuit allant jusqu'à 580'C, ne permet 

pas de discerner entre les phases de composition 2 :1, 1 :1 et 1 :2. Les solutions en­

visagées sont d'une part de graver la bande de Pt par aqua regia, en supposant que 

les siliciures sont efficacement protégés par la couche de Si02 formée en surface, et 

d'autre part d'utiliser une technique comme la diffusion MErS (Medium Energy Ion 

Scattering), fournissant une meilleure résolution en énergie pour de faibles épaisseurs 

(ici < 10 nm). Finalement, des calorimètres dotés d'une bande de Pt plus large - en 

cours de conception - permettraient d'appliquer les analyses XRD et RBS avec plus 

de succès. 

La Fig. 20 montre l'intensité du signal XRD en fonction de 20 pour la réaction 

produite sur un nanocalorimètre avec 10 nm de Ni et 60 nm de a-Si. La technique 

XRD utilisée a permis d'obtenir les figures de pôles pour tous les 20 compris entre 
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FIG. 20 - Mesure XRD après réaction de 10 nm de Ni sur 60 nm de a-Si. Les pics 

de Pt sont associés à la bande du calorimètre. 

15° et 40°. La signal d'intensité présenté à la Fig. 20 correspond à l'intensité relative 

de chaque figure de pôles. Les pics visibles sont ceux des plans (111) et (200) du Pt 

qui compose la bande du calorimètre. Aucun pic associé à une des phases cristallines 

des siliciures de nickel n'est présent. Les pics les plus intenses liés à la diffraction 

des plans du Ni2Si auraient été observés à 20 = 30.6· (301)(121), 26.7" (211) et 32.8· 

pour le plan (002). Pour le NiSi cristallin, les pics se seraient trouvés à 20 = 31.7· 

(211), 30.8° (112) et 21.4 0 (011). De plus, si on examine chaque figure de pôle une 

à une, aucun signal caraètéristique de formation des siliciures - pôle ou' anneau de 

diffraètion - n'est observé. 
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3.5 Discussion 

À prime abord, l'utilisation des courbes obtenues des expériences 1 à 8 afin de 

déterminer les paramètres thermodynamiques et cinétiques associés à la formation 

de phase, n'est pas évidente. La principale raison est le trop peu de données expéri­

mentales. Comme je l'ai mentionné en introduction, une étude calorimétrique, telle 

que nous l'entreprenons, devrait regrouper des mesures à différentes épaisseurs - ce 

que nous avons -, des mesures à divers taux de chauffage mais aussi des mesures 

stoppées par procédé de trempe après chaque phase formée dans le but de l'identi­

fier par XRD et/ou RBS. Or la technique de nanocalorimétrie que nous développons 

actuellement à l'Université de Montréal ne se prête pas encore facilement à toutes 

les manipulations voulues. 

Malgré ceci, nous pensons qu'il est possible de se faire une idée raisonnable de 

la phase associée au pic (2). Il s'agirait de la croissance de siliciure amorphe et non 

d'une couche de Ni2Si cristallin comme il a été observé en DSC pour des taux de 

chauffage de l'ordre de l°C/s [9,8,1:1.]. Voici les arguments qui nous mènent à cette 

conclusion. 

Premièrement, la forme générale des courbes obtenues par nanocalorimétrie 

(Fig. 18), ne correspond pas avec celles usuellement rapportées par DSC pour la 

formation de la première phase cristalline Ni2Si. Coffey et coll. [9, 8] ont rapporté 

que la formation débute par la germination et la croissance latérale des germes de 

la phase Ni2Si à l'interface Ni/a-Si (voir pic A à la Fig. 4a). Une fois la croissance 

latérale achevée, la couche ainsi formée croît en épaisseur, perpendiculairement à 

l'interface (pic B). Le pic décroît quand les réactifs sont épuisés. En comparant, 

on constate que les courbes obtenues par nanocalorimétrie (Fig. 18) ne comportent 

aucun des deux pics A et B caractéristiques. 
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Deuxièmement, la formation de la phase cristalline Ni2Si est repoussée à beau-

coup plus haute température. Cette formation de phase est dépendante du taux de 

chauffage et plus ce taux augmente, plus la phase se forme tard. Dans le cas des 

mesures DSC, où les taux de chauffage sont de l'ordre de 1°C/s, le pic associé à la 

germination du Ni2Si apparaît entre 250 et 350°C. Nemouchi et coll. [11] ont refor­

mulé la loi de Deal et Groves afin de suivre le taux de croissance de la phase en 

fonction du temps, donc indirectement du taux de chauffage: 

dL 

dt 
(14) 

où dL/dt est le taux de croissance de la couche, L est l'épaisseur, K et D sont respec­

tivement les constantes de réaction à l'interface et de diffusion, b./-L est la différence 

des potentiels chimiques du Ni à l'interface Ni/Ni2Si dans le NbSi et à l'interface 

Ni2Si/Si dans le Si. La Fig. 21 présente la relation entre l'épaisseur de couche for­

mée et la température pour des taux de chauffage de 10 K/min et 55xl03 K/s. On 

constate, dans le cas d'un taux de chauffage très élevé, que la phase cristalline du 

Ni2 Si n'a pas le temps de se former pour des températures inférieures à 600°C. Il 

faudrait monter la température des recuits bien au-delà pour espérer mesurer cette 

cristallisation. Cependant, il faut noter que la courbe à haut taux de chauffage a été 

calculée avec le même b./-L. Or ce dernier n'est pas constant en température et il est 

peu vraisemblable qu'il faille atteindre de si hautes températures (> 1000°C) pour 

amorcer la cristallisation de la phase Ni2Si. Quoiqu'il en soit, ces résultats semblent 

indiquer qu'une température maximale de recuit de 60èrc est insuffisante. 

Troisièmement, l'énergie relâchée lors des recuits est inférieure à celle usuel-

lement mesurée pour la formation de la phase Ni2Si. Si on compare les colonnes 6 

et 7 du tableau 2, on évalue à environ un ordre de grandeur la différence entre les 

enthalpies de formation. Bien que la colonne 7 donne l'enthalpie de formation pour 
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FIG. 21 Évolution de l'épaisseur de la couche de N~Si en fonction de la 

température pour des ta1LX de chauffage de 10 K/min et 55xl rP K/s tel que calculé 

avec l'Éq. {14}. 

du Ni sur du c-Si et non pour du Ni sur du a-Si (qui devrait être supérieure), il 

paraît difficile d'associer la formation de phase à celle du Ni2Si. 

Quatrièmement, la forme observée du pic 2 est comparable à celle de la forma­

tion d'uI.1 siliciure amorphe. En effet, plusieurs auteurs ont rapporté la présence d'une 

couche de siliciure amorphe à l'interface Ni/a-Si à basse température de recuit ou 

même dès le dépôt [7, 15, 17J. M.a et coll. [6J ainsi que Clevenger et coll. [8J observent 

même la croissance simultanée de cette couche amorphe avec la phase cristàlline de 

Ni2Si. Clevenger et coll. l'expliquent par la présence d'une barrière de germination 

pour la phase cristalline, ce qui favoriserait l'apparition et la coexistence de la phase 

amorphe. De plus, pour des couches relativement fines, < 10 nm, ils expliquent la 

présence d'un pic - de forme comparable a.u pic 2 - par le fait que la phase amorphe 
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a épuisé ses réactifs avant la germination de la phase Ni2Si (voir pic 1 à la Fig. 4b). 

Cinquièmement, la mesure XRD effectuée sur le calorimètre montre des pics 

associés au Pt de la bande mais aucune structure cristalline associée aux siliciures de 

nickel. Sur a-Si, chaque grain de siliciure formé aurait une orientation aléatoire. Ceci 

se traduirait par un anneau de diffraction sur une figure de pôle. Or, sur l'ensemble 

des figures de pôles, aucun anneau étroit n'a été remarqué. 

Par conséquent, l'ensemble de ces observations nous suggère fortement que la 

formation de phase associée au pic 2 est celle d'un siliciure amorphe a-NiSi. Suite 

à l'observation faite à partir de la Fig. 18, à savoir que la réaction serait contrôlée 

par les processus à l'interface, on peut déterminer un coefficient de réaction et une 

énergie d'activation. Soit K, le « coefficient de réaction » à l'interface, en cm/s, il 

s'écrit de la manière suivante: 

(15) 

où Ka est le coefficient pré exponentiel et Ei est l'énergie d'activation. Cette ex­

pression a déjà été écrite en introduction (voir l'Éq. 5). Il était aussi mentionné que 

dans le cas d'une réaction contrôlée par les processus à l'interface, la variation de 

l'épaisseur de matériau formé en fonction du temps, dx/dt, évolue comme K. Donc 

pour chaque expérience, on a ajusté la courbe donnée par l'Éq. 15 à la courbe ex­

périmentale tracée pour dx/dt en fonction de la température. Ainsi, on trouve un 

coefficient pré exponentiel Ka = 2.0±O.2 cm/s, et une énergie d'activation Ei = 

O.50±O.02 eV. 

Finalement, à partir des mesures répertoriées dans le tableau 2, on calcule une 

enthalpie de formation de 12±5 kJ /mol pour la phase a-NiSi. 

Concernant les réactions associées aux pics qu'on trouve à plus haute tem­

pérature, il est plus délicat de statuer. D'abord parce que, comme on le constate 
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sur la Fig. 18, aucune structure évidente ne semble se reproduire d'une expérience à 

l'autre. Ensuite, parce que tel que discuté dans notre deuxième point, la germination 

et cristallisation d'une fine couche de Ni2Si, ne semble pas se produire en dessous 

de 600°C. En l'état actuel de l'étude, nous supposons que ces pics sont causés par le 

bruit numérique. Des expériences à plus hautes températures ainsi que des mesures 

XRD à plusieurs stades du recuit seront nécessaires pour résoudre la question. 

3.6 Comparaison avec le système Ni/Si-endommagé 

Les deux volets de notre travail présentent tous les deux des réactions de fines 

couches de Ni déposées sur des substrats de Si. Leurs différences majeures résident 

d'une part dans le taux de chauffage qui a conduit. à la réaction - 3 K/s avec la XRD 

résolue en temps et 55x103 K/s avec la nanocalorimétrie - et d'autre part sur le fait 

que dans le premier cas on utilise un substrat de c-Si qui a été endommagé alors que 

dans le deuxième, il s'agit d'un substrat de a-Si déposé par évaporation. 

Initialement, nous avions comme idée de comparer les formations des phases 

Ni2Si et NiSi sur les substrats sévèrement endommagés ou amorphisés avec les mêmes 

formations de phase sur les substrats de a-Si. Après ce travail, nous réalisons qu'il est 

difficile de faire ces comparaisons, et ce, parce que nous n'observons pas les mêmes 

phases. Dans le premier volet de notre travail, nous nous sommes concentrés sur la 

dépendance au dommage de la température de formation de la phase NiSi et nous 

n'avons aucune donnée de structure cristalline sur les premiers instants du recuit. 

Dans le deuxième volet, là où nous nous attendions à observer la formation du Ni2Si 

et du NiSi, il semblerait que nous ne voyons que la phase amorphe. 

Ce qu'il ressort, par contre, c'est que la phase amorphe jouerait une rôle im­

portant sur la formation du Ni2Si qui, lui, précède et influence le début de formation 
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de la phase NiSi. Une étude approfondie de cette phase amorphe en fonction du 

dommage pourrait donc fournir de sérieuses informations pour expliquer le recul en 

température de la formation du NiSi. 

3.7 Conclusion 

Dans cette étude, on a examiné la formation de phase résultant du recuit de 

fines couches de Ni « la nm) sur un substrat de a-Si à des taux de chauffage de 

l'ordre de 5x104 K/s. Malgré le peu d'expériences effectuées, tout semble indiquer 

que la première réaction observée est la croissance d'un siliciure amorphe a-NiSi avec 

une énergie d'activation de 0.5 eV et une enthalpie de formation de 12±5 kJ/mol. 

On suggère aussi, qu'à ces taux de chauffage, la première phase cristalline Ni2Si ne 

se forme pas en dessous de 600·C. Cette technique est cependant pertinente à l'étude 

des formations de phase dans leurs premiers stades. 

Pour la suite de l'étude, ce qui fera l'objet d'un travail de doctorat, nous envi­

sageons refaire ces expériences en utilisant des calorimètres munis d'un lingo de c-Si, 

déposé sur la membrane, vis-à-vis de la bande de Pt. Outre l'intérêt technologique 

qu'ils apportent, ces calorimètres, récemment développés, ont la possibilité d'être 

portés à une température voisine de 900·C. Nous espérons alors pouvoir apercevoir 

la cristallisation des siliciures de nickel à des taux de chauffage élevés. Nous ne man-

querons pas non plus de réaliser des expériences en variant ces taux de chauffage. 

Nous aurons aussi la possibilité de refaire les expériences précédentes en endom­

mageant le c-Si. Nous envisageons aussi des expériences isothermes ainsi que des 

expériences où les pertes thermiques seraient compensées par la forme du courant 

de chauffage, ce qui permettrait de linéariser la rampe de température et donc d'at­

teindre de plus hautes températures pour des taux de chauffage plus faibles. 



4 Conclusion générale et perspectives 

Ce chapitre résume la recherche que j'ai entreprise, dans le cadre d'un mé­

moire, sur l'étude de la formation de phase des siliciures de nickel. Cette recherche 

a fait l'objet de deux projets parallèles. Essentiellement les techniques suivantes ont 

été associées à chacun de ces projets: la XRD résolue en temps et RBS dans l'un 

et la nanocalorimétrie dans l'autre. 

À l'aide de la XRD, nous avons regardé la réaction, engendrée par recuit, de 

fines couches de Ni (10 ou 30 nm) sur un substrat de c-Si endommagé par faisceau 

d'ions de Si. Le but de cette étude était de voir si l'excès d'enthalpie, accumulée dans 

les défauts, ne pouvait pas aider la formation de la phase NiSi et la faire débuter 

à plus basse température. Rappelons que la phase NiSi, de moindre résistivité, est 

dans l'ensemble des siliciures de Ni une phase recherchée puisqu'elle rentre en jeu 

dans la fabrication de multiples composants électroniques. Réussir à former cette 

phase à plus basse température signifie un gain au niveau du budget thermique et 

donc une meilleure stabilité des dopants dans les couches opérationnelles du compo­

sant. Malheureusement, nous avons montré qu'on ne pouvait avancer la formation 

de la phase NiSi. C'est l'inverse qui se produit. Au fur et à mesure qu'on endom­

mage le substrat de Si, la formation de phase du NiSi recule en température, et ce 

recul semble suivre linéairement la fluence d'implantation. Nous montrons aussi qu'à 

partir d'un certain taux de dommages, non complètement amorphe, mais proche de 

la fin du régime surlinéaire d'accumulation de dommages, la formation de phase est 

significativement modifiée. La formation du NiSi2 débute, dès lors, vers 400°C au 

lieu de 750°C. 

Le mécanisme à l'origine de ce retard de formation pour la phase NiSi n'est 
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pas encore clair. Bien que cette phase soit contrôlée par la diffusion - et là l'excès 

d'enthalpie aurait dû l'avantager - elle dépend aussi, dans ses premiers instants, 

d'une germination initiale, de l'apparition d'une couche initiale. Or cette appari­

tion est vraisemblablement dépendante des phases riches en métal qui la précèdent. 

Quoiqu'il en soit, un de mes collègue, Pierre Turcotte-Tremblay, poursuit ce pro­

jet et réalise une étude systématique, par microscopie électronique en transmission 

(TEM), des échantillons endommagés et trempés. Nous espérons alors avoir une 

meilleure idée du mécanisme impliqué. 

À l'aide de la deuxième technique, la nariocalorimétrie, nous avons regardé la 

réaction de fines couches de Ni « 10 nm) sur un substrat de a-Si. Le but de cette 

étude était d'une part d'apprivoiser cette technique dans le cadre de la formation 

de phases des siliciures de nickel. Nous nous sommes essentiellement basés sur des 

études utilisant la DSC et réalisées au début des années 1990 par le groupe de C. 

V. Thompson [26, 9, 8]. Nos premiers résultats semblent compatibles avec les leurs 

en supposant que la formation de phase que nous observons est celle d'un siliciure 

amorphe." Nous aurions aussi mesuré pour la première fois la chaleur de formation du 

a-NiSi à 12±5 kJ Imol. Par ailleurs, la formation de la phase Ni2Si, avec des taux de 

chauffage aussi élevés que 55x103 K/s, ne semble se produire qu'à des températures 

plus élevées que celles auxquelles nous nous sommes rendus. De plus, nous sommes 

confiant d'avoir montré que la technique de nanocalorimétrie actuellement dévelop­

pée à l'Université de Montréal peut servir à l'étude de la formation de phases des 

siliciures de nickel. 

Elle sera donc employée dans le cadre de mon doctorat, où la recherche princi­

pale concernera la formation de phase des siliciures de nickel sur un substrat de c-Si. 

Cette recherche sera facilitée par les récentes avancées réalisées avec notre équipe. 
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Yonathan Anahory et coll. ont achevé la fabrication de nanocalorimètres comportant 

une fine couche de silicium monocristallin [47]. Un nouveau système d'acquisition 

est aussi en fabrication. Il devrait donner plus de souplesse dans la variation et le 

contrôle des taux de chauffage, voire permettre des mesures isothermes. Nous avons 

aussi remis en service un pulvérisateur plasmatron qui permettra des dépôts de ni­

ckel avec une technique similaires à celle utilisée dans l'industrie. Ce pulvérisateur 

est, en outre, équipé d'un spectromètre de masse ainsi que d'un thermomètre pour 

caractériser les conditions du dépôt. Finalement, de nouveaux calorimètres sont à 

l'étude. Une géométrie différente devrait faciliter les mesures XRD et RBS dans le 

but de caractériser adéquatement les phases formées. 



A Techniques de caractérisation utilisées 

A.l Spectroscopie de rétro diffusion Rutherford (RBS) 

La technique RBS est utilisée en science des matériaux pour déterminer les élé­

ments qui composent la surface (quelques centaines de nanomètres) d'un échantillon. 

Son principe fait intervenir l'interaction coulombienne entre deux noyaux atomiques. 

Elle est optimale pour détecter des éléments lourds sur un substrat d'éléments lé­

gers. La technique consiste à envoyer des ions à une énergie choisie sur un échantillon 

et à mesurer l'énergie à laquelle chacun d'eux est rétrodiffusé après collision avec 

un noyau cible (voir la Fig. 22 a). La cinématique de la collision est présentée à 

la Fig. 22 b. Un ion incident de masse Ml et d'énergie Eo interagit via les forces 

coulombiennes avec le noyau cible de masse M 2 et est rétrodiffusé à un angle e et 

une énergie El, Eo est choisie et El est mesurée. Du rapport Ed Eo on détermine le 

a) b) 

. Ion Incident 

FIG. 22 - Schéma de principe de la spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford. 

Géométrie de la collision en a) où un ion du faisceau incident entre dans le maté­

riau, collisionne un noyau atomique à une profondeur b.x et ressort en direction du 

détecteur où il déposera son énergie de recul. Cinématique de la collision en b). 
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facteur cinématique K M2 : 

(
±J Mi - Mfsin2

(()) + MICOS(())) 2 

M1 +M2 

68 

(16) 

Ce facteur connu, on peut en déduire la masse M2 du noyau cible, seule in­

connue du terme de droite de l'expression (16) tirée de l'analyse cinématique. () est 

déterminé par la position du détecteur. 

Un spectre caractéristique d'une mesure RBS est présenté à la Fig. 23. Un 

dessin du matériau cible et de l'ion incident a été superposé. La courbe représente le 

compte d'évènements détectés en fonction de l'énergie. Un ion incident qui percute 

un atome de surface est détecté avec une énergie de recul plus grande que s'il a eu 

à traverser une partie du matériau avant et après sa collision. Dans ce dernier cas, 

l'ion incident subit une perte d'énergie dE / dx qui dépend du matériau cible. 

Ul 

2 
c-
E 
o 
() 

Énergie 

FIG. 23 - Spectre RES d'une matériau volumique. On trace le compte d'évènements 

détectés en fonction de l'énergie. Un dessin du matériau cible est superposé au 

spectre RES afin de visualiser la contribution des ions rétrodiffusés suivant la 

profondeur à laquelle s'est produite la collision. 



, . 
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A.2 Diffraction des rayons-x (XRD) résolue en temps 

FIG. 24 - Schéma de montage expérimental de la XRD résolue en temps. 

Dans cette technique expérimentale, un synchrotron produisant un faisceau 

de photons (rayons-x) suffisament intense est utilisé afin de déterminer la structure 

cristallographique d 'un échantillon pendant un recuit thermique (voir la Fig. 24) . 

Les rayons-x , d'une longueur d'onde choisie, sont focalisés sur l'échantillon. 

Suivant la loi de Bragg, ces rayons sont diffractés par les plans cristallins du ma­

tériau et éventuellement captés par le détecteur. La géométrie de ce détecteur, dit 

« linéaire» permet l'observation des diffractions pour un angle 2B compris dans un 

intervalle de 14°. Simultanément, un dispositif de mesure à quatre points enregistre 

la résistance de surface de l'échantillon. Finalement, le porte échantillon est munit 

d'un système de recuit thermique (c.f. RTA (Rapid Thermal Annealing) sur la Fig. 

24) . 

La Fig. 25 présente les mesures de diffractions et de résistance pendant un 

recuit d'une couche de 30 nm de Ni sur llO nm de Si(100) sur isolant (SOI). Les 

températures initiale et finale sont respectivement 100 et 900°C et le taux de chauf-
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FIG. 25 - Premier graphique à partir du haut: courbe de résistance de surface lors 

de la réaction pendant un recuit à 3°C/s d'une couche de 30 nm de Ni sur c-Si 

sur isolant. Graphiques suivants : spectres XRD résolus en temps pour la même 

réaction. Trois recuits sont suffisants pour couvrir un intervalle 2f} allant de 22 ° à 

62°. L'échelle d'intensité de diffraction est représentée en couleur (rouge pour le 

maximum et bleu pour le minimum) et équivaut au log(log(log(Intensité mesurée))). 
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fage est de 3c C/s. Trois échantillons, dont la couche de Ni a été déposée dans les 

mêmes conditions, sont nécessaires afin de couvrir un angle de diffraction 20 compris 

entre 22° et 62' (voir les trois graphiques du bas). À une température donnée, l'inten­

sité de diffraction des rayons-x est tracée suivant 'une échelle de couleur en fonction 

de l'angle 2(). L'échelle de couleur équivaut au log(log(log(Intensité mesurée)')) et le 

rouge est pour une intensité maximale, le bleu, pour une intensité minimale. 

Grâce à cette technique, on peut ainsi regarder la réaction d'un système tel que 

Ni-Si en suivant les apparitions/disparitions de certains pics associés à des phases 

particulières. De l'analyse de l'évolution des pics dans le temps, on peut tirer des 

informations sur la cinétique de formation. 

A.3 Figures de pôle en XRn 

La technique de mesure XRD, telle que présentée au paragraphe précédent, 

n'autorise pas une observation exhaustive des phases cristallines qui se sont formées. 

En effet, même si le détecteur linéaire sonde, pour une variété d'espacements inter­

planaires, les plans cristallins perpendiculaires au plan formé par le faisceau incident 

et l'angle du détecteur, il est impossible, dans cette géométrie, de détecter tout autre 

plan non perpendiculaire. 

La technique de figures de pôle en XRD, quant à elle, permet l'observation de 

tout l'espace cristallin. Un schéma de la technique est présenté à la Fig. 26. Mais ici, 

on a fixé l'angle incident du faisceau et l'angle du détecteur point. On ne cherche 

donc que les plans cristallins dont l'espacement interplanaire favorise la réflexion 

selon la loi de Bragg. Ensuite on tourne l'échantillon suivant X et 'P de manière à 

couvrir toutes les orientations possibles. Cette technique demande de long temps 

d'acquisition. 
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Motlochromateur Si 
( Ill) 

1. 

FIG. 26 - Schémat de montage expérimental de la mesure de figures de pôle en XRD. 

Dans le cas de nos expériences, nous avons utilisé un détecteur matriciel. Donc, 

un peu comme pour la mesure XRD résolue en temps, à un angle incident fixé, on 

regarde simultanément une série d'espacements interplanaires, cependant, à cela 

s'ajoute un intervalle de X suffisant. Ainsi, seul la rotation en cp est requise. Le 

temps d'acquisition est alors considérablement réduit pour avoir une observation 

exhautive. 
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