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1 - INTRODUCTION

1. LE BUT POURSUIVI

Le but de ce travail est 1'étude expérimentale des propriétés
électroniques et structurales de couches minces de siliciure d'erbium
(ErSiy 7) épitaxié sur silicium (111) et de l'interface entre ces deux

matériaux. I a été motivé par les deux raisons principales suivantes :

- Les siliciures de Terres Rares (TR) sont encore trés peu
étudiés. Clest ainsi une suite logique de l'activité de 1'équipe
"Qurfaces-Interfaces” du LEPES (Laboratoire d'Etudes des
Propriétés Electroniques des Solides, CNRS-Grenoble) qui a
travaillé pendant de nombreuses années sur les siliciures
de métaux de transition.

- Les propriétés trés particulieres des jonctions siliciure de
TR/ Silicium, notamment une trés faible hauteur de
barriere de Schottky (HBS) sur le silicium de type n et une
interface de bonne qualité, comme nous allons le voir
ci-dessous, font que ces jonctions présentent des conditions
idéales pour une étude physique de la jonction métal -
semiconducteur. D'autre part, ces propriétés laissent
entrevoir d'intéressantes applications en microélectronique.

Le siliciure d'erbium a été choisi parce que cest le siliciure de TR
qui présente la plus faible résistivité. D’autre part, 1l intéressait
également le CNET de Meylan, du fait des propriétés de luminescence des
ions d'erbium (leur étude est complémentaire de la nbtre).

Qu'il s'agisse de l'utilisation du matériau ou de 1'étude de la
jonction, la connaissance des propriétés physico-chimiques du siliciure et
de son interface avec le silicium est une étape indispensable. Ceci
explique le développement important des études, par les techniques de
surface et d'interface métal (ou siliciure) - silicium, en parallele a l'essor
de la microélectronique au silicium,




8 Propriétés électroniques et structurales du systéeme Er [ Si(111)

2. SITUATION DES ETUDES DES INTERFACES SILICIURES DE
TERRE RARE - SILICIUM.

* Les Terres Rares (TR) :

La série des TR comprend 15 éléments chimiques, commencant
avec le lanthane (Z = 57) et se terminant par le lutétium (Z = 71). L'yttrium
(Y) et le scandium (Se¢) sont aussi associés aux TR car ils ont des
propriétés chimiques similaires. La famille des TR se distingue par un
remplissage progressif des niveaux 4f localisés (f 2 pour La et f 14 pour
Lu), alors que les électrons externes, au nombre de 2 ou 3, sont partagés
entre les sous-couches 6s et 5d. Dans les solides, ces sous-couches se
mélangent et la bande de valence des métaux de TR a un caractére
hybride s-d. Les TR sont généralement trivalents en volume, i 1'exception
de l'europium (Eu) et de l'ytterbium (Ybd), qui sont divalents et qui
présentent un faible caractére d. Les électrons 4f sont fortement localisés
et gardent un caractére atomique dans le solide : leurs orbitales étant tres
confinées spatialement, les recouvrements radiaux des fonctions d'ondes
4f sont trés faibles. Leurs énergies de liaison sont trés proches de celles
des états de valence. C'est l'interaction électrostatique entre les états
localisés et les états délocalisés d'énergie voisine qui est la cause des
propriétés électroniques particulidres des TR et de leurs composés.

Nous allons résumer les principales études de surface et d'interface
des systémes TR/ Si. Signalons que bien avant l'intérét de la
microélectronique, les siliciures de TR ont intéréssé les laboratoires pour
leurs propriétés magnétiques (J. Pierre, Laboratoire Louis Néel &
Grenoble, par exemple).

La possibilité de former des siliciures de TR par réaction directe
entre les dépots métalliques et le substrat de Si par recuit sous vide a été
signalée dés 1980 par Baglin et al (1], Par RBS et par diffraction des
rayons X, ces auteurs ont trouvé la formation des disiliciures de Y, Tb et
Er, et seulement ces siliciures riches en silicium, dés 300 - 500 °C,
températures trés basses en comparaison avec celles nécessaires pour
former les siliciures de métaux réfractaires. La réaction de formation est
par nucléation et non par diffusion comme avec la plupart d'autres types
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de siliciures. Les couches de siliciures présentaient des surfaces
rugueuses et piquées. Le vide était alors de ~ I x 106 Torr.,

Vers la méme époque, Tu et al (2] ont mesuré les hauteurs de
barrizre de Schottky (HBS) entre les disiliciures de Dy, Er, Ho, Gd et Y et
ont trouvé des trés faibles valeurs de (HBS) sur le Si de type n
(0.37 - 0.39 eV) et corrélativement de fortes (HBS) sur le Si de type p
(0.70 - 0.73 eV). Se basant sur les propriétés électriques et de formation
particulieres Thompson et Tu [3] ont considéré que les siliciures de TR
forment une nouvelle classe de siliciures de métaux.

La difficulté la plus importante rencontrée dans 1'élaboration des
couches minces de siliciures de TR est I'oxydation du dépdt métallique par
le vide résiduel qui empéche par la suite la réaction d'interdiffusion entre
le silicium et le métal. En utilisant la méthode de chauffage rapide par
bombardement électronique, Knapp et Picraux [4] ont trouvé que des
" giliciures de Tb, Ho, Er, Tm, Yb, Lu et Y peuvent croitre épitaxialement
sur le Si(111). Ces siliciures présentent des lacunes de Si avec des
proportions d'atomes de Si sur TR variant entre 15¢t 1.9.

En ce qui concerne les études les plus récentes utilisant 1'ultra-vide
pour 1'élaboration des couches minces des TRSig, le travail le plus complet
est certainement celui de A. Pellissier et R. Baptist [5,6], Ces auteurs ont
utilisé les techniques de surface (photoémission X et UV, diffraction
d’électrons lents) et 1a microscopie électronique par transmission (TEM)
pour étudier 'épitaxie et les propriétés électroniques du siliciure d'Y. Le
siliciure d'yttrium épitaxique est obtenu aprés recuit & ~ 400 °C sous ultra-
vide des dépéts d'Y sur Si(111). Les diagrammes de diffraction DEL et de
TEM ont été interprétés en faisant 1'hypothése d'un arrangement ordonné
des lacunes de Si (I sur 6 atomes de Si est manquant) en surface et aussi
en volume. La couche de siliciure n'est pas parfaitement monocristalline
mais est formée de grains dont les dimensions sont de l'ordre de
I'épaisseur de la couche. Dans la liaison chimique Y - Si, le transfert de
charge est trés faible, ~ 0.1 électron par atome de Y a Si. Le siliciure
présente une forte anisotropie de structure de bandes, révélée par UPS
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directionnelle. La surface du siliciure serait terminée par un plan double
d'atomes de Si, d'une maniére analogue & la surface Si(111) 1 x 1.

L'interface Gd / Si(111) est la plus étudiée des interfaces TR/ Si,
notamment par 'équipe de F. Netzer [7.8] en utilisant la photoémission
sous rayonnement synchrotron, les photoémissions inverses et par pertes
d'énergie électronique. Cette interface est trés réactive avec la formation &
température ambiante d'un mélange ayant la composition du siliciure
sur environ 10 A d'épaisseur. En recuisant ~ 30 A de Gd sur un substrat
de silicium Si(111) on obtient d'abord, vers 400 °C, un siliciure donnant un
diagramme DEL (1 x 1) qui se transforme en V3 xV3 R30°(R3) apres des
recuits aux températures plus élevées. Les spectres UPS directionnelle
présentent un grand nombre de structures complexes (non interprétées)
et un état de surface vers I eV sous le niveau de Fermi (Ep). Il a été
signalé que les couches minces de siliciure sont généralement des
mélanges de deux phases, l'une de type GdSi_; 7 hexagonale, l'autre

GdSi; orthorhombique 9],

L'interface Yb/Si(111) a beaucoup intéressé les spécialistes de
spectroscopies électroniques & cause de la propriété de valence mixte de
Yb suivant I'environnement chimique dans lequel il se trouve {19, 111, Pour
la méme raison aussi, quelques études ont été 'entreprises sur les
interfaces Sm/ Si [12.13] ot Eu / Si [14],

L'interface Tb / Si(111) a été étudiée au LEPES dans le cadre d'une
recherche en coopération avec la Gréce [15],

Pendant ces derniéres années, on a vu aussi paraitre de nombreux
articles traitant l'élaboration des couches épitaxiales de siliciure de
TR [16], en particulier de Y, Tb et Gd et il s'est avéré qu'il est beaucoup
plus difficile de préparer des couches de bonne qualité cristallographique
et sans trous que dans le cas de siliciures de métaux de transition.
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En ce qui concerne le systéme Er/Si(111), qui est 1'objet de cet
ouvrage, son intérét a été suscité, tout au moins en France, par les
travaux pionniers au CNET de Meylan. C'est dans ce Centre que, pour la
premiere fois, des couches épitaxiales de ErSi; 7 de bonne qualité ont été
fabriquées et leurs caractéristiques cristallographiques et électriques
studiées(16.17,18], Ces travaux ont été le point de départ du ndtre qui vise
I'aspect complémentaire, c'est-a-dire les propriétés électroniques et
structurales de ce systéme. Une étude analogue & la notre est aussi
entreprise par le Laboratoire de Physique et de Spectroscopie Electronique -
de Mulhouse [19,20],

3. INTERETS DE LA JONCTION ErSi; 7/ 8i(111)

Le siliciure d'erbium, faisant partie de la famille des siliciures de
TR, forme avec le silicium de type n la plus faible barriere de Schottky
(HBS) connue & I'heure actuelle, ~ 0.3 eV [21, 221 gy lieu de 0.5 - 0.7 eV
obtenue avec les siliciures des métaux de transition. De plus, il a aussi
I'avantage de former des hautes HBS (~ 0.8 eV) avec le Si de type p.

Les siliciures des TR ont des résistivités assez faibles, la plus faible
étant pour celle d’ErSi; 7 avec une valeur ~ 35 u2 cm a température
ambiante (légérement plus élevée que celle du CoSig).

Etant de structure hexagonale AlB; avec un faible désaccord
paramétrique avec la face (111) du Si (- 1.22 %), il s'épitaxie assez
facilement sur Si(111) et donne une interface de bonne qualité [16. 17, 18],
C'est donc un cas idéal pour 1'étude de la jonction métal-silicium qui
demeure encore un probléme non parfaitement résolu en physique.

Du point de vue des applications, les principales suggestions
suivantes ont été faites : bon contact ohmique sur le Si-n, détecteurs infra-
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rouge (intégrés sur Si) et des dispositifs basés sur des multicouches
épitaxiées de type M-SC-M, ... Une publication récente par Pahun et
al [23,2¢4] est venue renforcer la deuxidme possibilité : un dispositif
particulier a été mis au point et étudié au CNET-Meylan. Il consiste en
deux diodes Schottky en téte béche, 1'une & faible HBS (ErSi; 7/ Si-n),
l'autre a forte HBS (Pt/Si-n). En faisant varier la polarisation positive
appliquée a l'électrode de Pt, les auteurs ont observé que le seuil de
détection de ce senseur infra-rouge (IR) & photoémission interne TIPS
(Tunable Internal Photoemission Sensor) varie de ~ 0.9 eV pour une
polarisation nulle &4 0.3 eV pour une polarisation de + 0.7 V.

D'autre part, les diodes Schottky ErSi; 7/ Si-n pourraient remplacer
avantageusement celles de PtSi/ Si-p (HBS ~ 0.2 eV) dans les détecteurs
IR a plan focal (Focal Plane Arrays) du commerce.

- Finalement, I'avantage de ErSi; 7 par rapport 2 CoSiy et NiSi; en
tant que couche épitaxiée sur Si est la trés faible diffusion de I'Er dans le
substrat de silicium sous-jacent : & 275 °C la mobilité des atomes de Si est
estimée & ~ 1013 fois celle des atomes d'Er.
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4. PRESENTATION DU TRAVAIL EXPERIMENTAL

Notre travail a compris l'élaboration des échantillons du siliciure
d'erbium et leur caractérisation. Aprés cetie introduction, nous
expliciterons les principes physiques des techniques d'analyse utilisées
durant notre étude. Viendra ensuite une description approfondie du
dispositif expérimental qui nous a servi & la réalisation de nos

recherches.

La deuxiéme partie de cette thése regroupe les chapitres Iv, VvV, Vi
et VII ou sont exposés nos résultats expérimentaux. Sur le plan de
I'élaboration (Chapitre IV), nous décrirons comment nous sommes
arrivés a fabriquer des couches d'une qualité exceptionnelle aprés avoir
essayé diverses méthodes d'épitaxie. Le chapitre V traite la partie
cristallographique du siliciure tandis que le chapitre VI est destiné aux
propriétés électroniques du composé. Dans ce dernier, la structure
électronique compléte a été établie & partir des mesures des niveaux de
coeur, des densités d'états et de la structure de bandes du siliciure. Enfin,
le dernier chapitre de cette partie a comme objectif 1'étude de la réaction
interfaciale entre le silicium du substrat et l'erbium déposé en couche
altra-mince. Nos résultats expérimentaux seront souvent confrontés aux
calculs théoriques quand ils existent.

Sous forme d'annexes, nous avons regroupé la plupart des
conditions expérimentales et d'autres informations utiles que l'on
souhaite avoir comme références.
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II - LES TECHNIQUES D'ANALYSES

% Introduction

La motivation principale de ce travail est I'étude des propriétés
électroniques et structurales des couches minces de siliciure d'erbium en
épitaxie sur le silicium. La premiére étape a donc consisté a élaborer des
couches minces de siliciure de bonne qualité cristallographique pouvant
servir aux mesures électroniques et électriques. Pour cela, il a fallu
suivre et maitriser la cinétique de formation du siliciure. Nous avons
utilisé les techniques d'analyses de surface (spectroscopies de
photoélectrons et d'électrons Auger, diffractions de photoélectrons et
d'électrons lents) bien adaptées & la caractérisation physico-chimique des
couches ultra-minces d'épaisseurs comprises entre la fraction de
monocouche & plusieurs dizaines de monocouches. Les informations que
l'on cherche & recueillir par les caractérisations in-situ sont les
suivantes :

(i) - La composition de la surface et du volume ; la nature
chimique des espéces en interaction (Er et Si) et leur
liaison chimique ; la terminaison de surface, ... Ces
renseignements sont donnés par les techniques
classiques de la photoémission : XPS, XPD et AES (raies
X Al Ky monochromatisée ; Zr Lo, Zr My et Mg K non-

monochromatisées).

(ii) - La densité d'états électroniques de la bande de valence
par XPS monochromatisée et UPS sur siliciure
polycristallin.

(iii) - La structure de la bande de valence par la
photoémission UV directionnelle (ARUPS).

(iv) - La structure cristallographique de surface, ainsi que la
qualité et 'homogénéité de I'épitaxie par diffraction
d'électrons lents (DEL).
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(v) - Des expériences de photoémission utilisant le
rayonnement synchrotron, &8 LURE, nous ont permis de
vérifier la dispersion dans la direction perpendiculaire a
la surface en fonction de 1'énergie de 1'onde excitatrice.

D'autre part, d'autres méthodes (ex-situ) se sont avérées utiles
pour une connaissance plus compléte de nos échantillons préparés :

(i) - La microscopie électronique & balayage (MEB) nous a
permis d'analyser la morphologie de la couche en
fonction de la préparation de nos échantillons.

(ii) - La cristallinité des couches et la qualité d'epitaxie étaient
vérifiées par la diffraction des rayons X rasants en
collaboration avec M. Brunel (Laboratoire de
Cristallographie, CNRS-Grenoble).

(iii) - L'homogénéité du film et les compositions & la surface et
a l'interface ont été déterminées par SIMS (Secondary-ion
Mass Spectroscopy). Les mesures ont été effectuées par
J.C. Dupuy (Laboratoire de Physique et de la Matiére,
INSA-LYON).

(iv) - Et enfin, les mesures électriques et opto-électroniques
effectuées par P. Muret (LEPES) et T. Klein (LEPES)
complétaient nos résultats.

Nous résumerons, ci-dessous, quelques bases physiques de ces
techniques expérimentales.
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1. LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS

La photoémission directe est une technique qui permet de connaitre
la position énergétique et la densité des états électroniques occupés (c'est a
dire situés au-dessous du niveau de Fermi) ainsi que la position des
niveaux de cceur. La photoémission inverse, quant a elle, consiste a
analyser en énergie les états électroniques vides (situés au-dessus du
niveau de Fermi) par un processus inverse. Dans cette partie de
bibliographie, on va s'intéresser au mécanisme physique de la
photoémission, celle-ci étant le support principal de l'ensemble de nos

expériences.

Rappelons que la spectroscopie de photoélectrons ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) a été développée a partir des
années 50 3 Uppsala (Sudde) par 1'équipe du Professeur K. Siegbahn [84,85]
qui en fut recompensé par le prix Nobel de Physique en 1981.

1.1 LA PHOTOEMISSION

La photoémission met & profit 'effet photoélectrique : lorsquun
matériau est bombardé par un faisceau de photons, les électrons ont une
certaine probabilité d'étre excités, voire émis (A. Einstein [25] 1905). Ils
deviennent alors des photoélectrons. Une expérience de photoémission
directe consiste donc 2 exciter par un rayonnement monochromatique
d'énergie hv suffisante, les électrons d'un solide et & recueillir ceux qui,
apres transport vers la surface, ont I'énergie suffisante pour franchir la
barriere de potentiel et s'échapper dans le vide (Fig. II. 1). En général, les
photons incidents possédent une énergie allant de quelques dizaines d'eV
(domaine UV) a quelques KeV (domaine RX). Dans l'approximation des
particules indépendantes, ol chaque photon ne peut exciter qu'un seul
électron, la conservation de l'énergie conduit & la relation :

ho= -E} +E.+ 0 (1
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Figure I1.1 : Principe de la photoémission directe.
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Figure I1.2 : Diagramme énergétique de l'échantillon et du
spectrometre avec les énergies cinétiques réelles
non référées au niveau de Fermi.
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avec: Ef = énergie de liaison de I'électron repérée par rapport au niveau
F
de Fermi (E ; <0),

E 2 = énergie cinétique des photoélectrons repérée par rapport au

niveau du vide (€ ; >0),

g = travail de sortie du matériau (9 > 0),

hv et @ étant connus, la mesure de l'énergie cinétique donne acces

directement éEf qi1i est caractéristique de l'électron dans le solide.

1'analyse du nombre des électrons photoémis en fonction de leur énergies
cinétiques peut donc étre reliée aux propriétés électroniques intrinseques
des matériaux étudiés. En pratique, c’est le niveau de Fermi qui est utilisé
comme référence. L’échantillon et le spectromeétre sont en contact I'un
avec l'autre, donc leurs niveaux de Fermi sont alignés. D'aprés la figure
I1.2, il en résulte la relation suivante :

hv=~Ef‘+E§+@e=-Ef+E2+@s @)

ol (e = travail de sortie de '’échantillon,
{s = travail de sortie du spectromeétre,

E _ = énergie cinétique du photoélectron par rapport au
niveau du vide de 1'échantillon,

=
n

énergie cinétique du photoélectron mesurée par le
spectromeétre.

F
Une fois @5 déterminé, 'énergie de liaison E; devient accessible

quelque soit la nature de I'échantillon. Pour simplifier les relations 11.2

on définit une énergie cinétique Ef repérée elle aussi par rapport au

niveau de Fermi :

E} =hv-E; )

Cependant, le spectre de photoélectrons ne donne pas une mesure
absolument exacte de l'énergie de liaison de 1'électron dans le systéme
initial. En effet, les électrons du solide réagissent & la création du trou et
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F
tendent a l'écranter. Donc, 1'énergie de liaison mesurée E; n'est pas
égale a l'énergie de l'orbitale monoélectronique E;dans le solide.
L'énergie de liaison vraie est donc inférieure a E;. Elle lui est reliée par la

relation Ef = E; —E, ou E, est I'énergie de relaxation : elle correspond & la
réorganisation des électrons a la suite de la création du trou. E, est
caractéristique de la nature du solide.

Pour s'affranchir de la difficulté que représente l'acceés & E; par
cette relation, on a recours d'une part au théoréme de 1'électron
indépendant ou l'énergie totale du photon est absorbée par un seul
électron, et d'autre part au théoréme de Koopman’s selon lequel les autres
orbitales électroniques restent "gelées" pendant 1'éjection de l'électron.
Plusieurs modeles ont été développés permettant aux expérimentateurs
d'interpréter leurs résultats. Nous ne mentionnerons que le plus simple,
dit modele & 3 étapes.

1.2 MODELE A TROIS ETAPES

Proposé par Spicer [26], il décrit la photoémission dans un solide
comme la succession de trois processus distincts :

(i) - L'excitation d'un électron par une radiation d'énergie hv,
d'un état occupé vers un état vide.

(ii) - Le transport de I'électron photoexcité vers la surface avec
tous les phénomenes d'interactions inélastiques que cela
implique (diffusion électron-électron et diffusion
électron - phonon).

(iii) - La traversée de la surface par le franchissement de la

barriére de potentiel de surface par le photoélectron.

Pour tenir compte du processus de diffusion inélastique, on peut
écrire pour la distribution énergétique totale N(E,hv) des électrons
photoémis & 'énergie E par une radiation Av :
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N(E,hv) = Np(E,hv) + N(E,hv) (Fig. 11.3) (3)

N, étant les électrons photoémis dits primaires qui s'échappent
sans étre diffusés inélastiquement ;

N,, les électrons secondaires excités 3 E' > E, et ayant subi des
collisions inélastiques et diffusés 4 E. Ces derniers contribuent au
fond continu dans le spectre de photémission.

énergie N Ec
2
)
d .
K e —— Electrons
primaires
Vide Surface Volume

E, Niveau du vide f )

E; Niveau de Fermi

I:-_'lectrons
de valence {

délocalisés

AR -
™\ Electrons
secondaires

Niveaux — - -
?occupés Intensile relative
x|

*

Electrons

de coeur .

localisés Fr . & X niveau des électrons d'une
couche de cceur donnée

(@ niveaux d'énergie dans un solide (@® densité d'états (© spectre de photoélectrons

électroniques

Figure I1.3 : Correspondance entre la densité des états électroniques
d‘un solide et la structure fine du spectre de photoémission {27],

Ainsi, pour remonter aux propriétés intrinséques du matériau,
c'est la contribution des électrons primaires qui nous intéresse. Dans le
cadre du modele & 3 étapes, elle s'exprime sous la forme d'un produit
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d'une distribution d'électrons photoexcités P(E,hv) par une fonction de
transport T(E) et une fonction d'échappement D(E) :

Np(E,hv) = PE,hv) x T(E) x D(E) @

L'information recherchée est contenue essentiellement dans
P(E,hv), dont la forme en fonction de E et 2v n'est que peu perturbée par
T(E) et D(E) qui ne sont des fonctions que faiblement dépendantes de E, et
donc ne donnent pas de structures supplémentaires dans le spectre de
photoémission. Le calcul de P(E, hv) se fait par le traitement quantique de
l'excitation optique (la premiére étape) qui couple des états occupés | i >
et des états vides | /> caractérisés respectivement par des énergies E; et
E; Considérons ces trois étapes successivement :

(i) - L'excitation :

Cette premiére étape correspond a la transition d’'un électron du
volume ou de la surface depuis un état initial | { > vers un état final | f>.

La distribution en énergie des photoélectrons dans une direction donnée
est donnée par la relation suivante ;

P(E,hv)=i|< iyf[H'|yf,.>|2 8(Ep- By-hv) (k- ki-kio-G) &

ou E; =Dénergie de I'état initial y; ;
E;¢ =T'énergie correspondant i 1’état final Vr s

et k;, ks, kp, sont respectivement les vecteurs donde du
photoélectron dans son état initial et final et du photon Av.

La premiére fonction & assure la conservation de 1'énergie (pour les
électrons de cceur et de valence), et 1a deuxiéme traduit la conservation du
vecteur d'onde k& & un vecteur du réseau réciproque G prés (pour les
électrons de valence seulement).
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Le terme < yr | H'| y; > est 1'élément de matrice (Myg; ) de la
transition optique, dont le module | Mg 12 traduit la section efficace de
photoionisation du niveau y; H', I'hamiltonien d'interaction électron-

photon, a comme expression :

/) 1-'_. R
='§'(P-A +A-P) ®

o

ot A est le potentiel vecteur du champ électromagnétique du
photon & l'intérieur du cristal et P 'opérateur quantité de mouvement de
I'électron. C'est ce terme < yr | H'! w; > qui module le spectre de

photoémission. Dans un spectre de photoémission, il faut connaitre le
2 .
facteur |< vlH [y, >, pour remonter & la densité de 1'état initial, mais

I'évaluation de sa valeur est difficile dans le cas d'un solide. CVest pour
cette raison qu'on utilise en pratique les sections efficaces d'ionisation des
différents niveaux y; i 1'état atomique (28], Ces sections efficaces varient de
fagon différente avec 1'énergie d'excitation (fig. I1.4). Cette propriété peut
étre utilisée pour l'identification des orbitales lors de la comparaison des
spectres de bande de valence XPS et UPS,

(ii) - Transport de l'électron :

Aprés l'excitation, le photoélectron créé peut subir plusieurs
interactions (e - e, e - phonon, e- - plasmon) pendant son déplacement
dans le solide. Les électrons "utiles", dits électrons primaires, sont ceux
qui n'ont subi aucune interaction et qui parviennent Jusqu'a la surface.
Ceci nous amene i introduire la notion du libre parcours moyen A, qui est
la distance moyenne parcourue par 1'électron entre deux chocs. Pour une
énergie cinétique du photoélectron donnée, A dépend du type de matériau
considéré. Ce libre parcours moyen a été tabulé par Penn [30] pour divers
éléments et pour des énergies supérieures a 200 eV (fig. I1.5).

La connaissance du libre parcours moyen nous renseigne donc sur
la profondeur d'échappement des électrons. L'intensité d'un signal
électronique décroit exponentiellement en fonction de I'épaisseur
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traversée. Soit I, lintensité émise a la profondeur z de 1'échantillon, et

I(z) l'intensité résiduelle des électrons qui arrivent au spectrometre, sans
perte d'énergie, dans la direction 6 par rapport 4 la normale. Nous avons

la relation (Siegbahn [84}):

&
ME) cos 6

Al“z’“”“"p( )
cosB
e .

I(z) = I, exp (fig. I1.6) (6)

Figure I1.6 : Relcz'tion entre l'intensité I ,émise a la
profondeur z et celle détectée a la surface I (6, z)

Cette relation montre qué 95 % du signal provient d'une profondeur
inférieure ou égale 4 3 A(E).

En pratique, les électrons photoémis ont des énergies cinétiques
allant de quelques dizaines d'électron-volt (eV) & gqueiques KeV, le libre
parcours moyen est alors de quelques A a quelques dizaines d'A
(cf. fig. I1.5), ce qui donne une profondeur d'échappement maximale de
l'ordre de 100 A. Les photoélectrons sont donc issus des premiéres
couches prés de la surface. C'est la faible valeur de 1 qui fait de la
spectroscopie de photoélectrons une technique sensible aux propriétés de
la surface.
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L'effet du transport du photoélectron dans le solide sur la
distribution énergétique est un facteur multiplicatif 7(E) (3] donné par :

&) Ao (E)1 A,y (V)

144, (E) /A, (k) @

Aoy est la profondeur de pénétration des photons et dépend de leur
énergie hv. Elle est beaucoup plus grande que A (libre parcours moyen

des électrons).

(iii) - Traversée de la surface :

Kk Z
A la surface, seuls les électrons dont l'énergie cinétique 2mf L
€

(kg, étant la composante normale du vecteur d'onde k;) est supérieure au

travail de sortie &, de 1'échantillon peuvent la traverser. Ce qui se traduit

par :
‘ h2k2
DE)=1 si mei > s
e
2,2
DE)=0 i
= si S < s

Donc l'expression de la distribution énergétique des photoélectrons
devient :

‘ 2
N(E,hv)=é:D(E)T(E) |<wf|H'|yIi>| S(E;-E;-hv) §ks-k;-kyy-G)(®

avec D(E) et T(E) les fonctions d'échappement et de transport
respectivement .
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1.3 LES DOMAINES D'APPLICATIONS DE LA PHOTOEMISSION

Les domaines d'application de la photoémission dépendent de
l'énergie d'excitation du photon incident. On les classe en trois catégories:

- Photoémission dans le visible et l'ultra-violet proche:
4<hv<15¢€V.

- Photoémission dans l'ultra-violet lointain (régime UPS):
20 eV <hv <100 eV,

- Photoémission dans le domaine des RX mous (régime XPS) :
hv =1 KeV.

La photoémission par le rayonnement synchrotron s'étend dans le
domaine de quelques dizaines d'eV & quelques centaines d'eV.

Nous avons utilisé dans notre laboratoire UV et les RX comme
sources radiatives. Nous nous contenterons de les développer ici. Les
expériences de photoémission par le rayonnement synchrotron ont été
effectuées 3 LURE (Orsay).

1.3.a Laphotoémission UV (UPS),
La photoémission UV résolue angulairement (ARUPS)

Le photon incident en régime UPS a une énergie de l'ordre de
quelques dizaines d'eV. Du fait des faibles valeurs du libre parcours
moyen du photoélectron dans ce domaine d'énergie (fig. 11.5), le poids des
états de surface devient prépondérant. La partie élastique du spectre va
refléter la densité d'états initiaux preés de la surface. C'est donc un
domaine intéressant pour 1'étude des propriétés superficielles. D'autre
part, dans ce domaine d'énergie, on explore des états situés jusqu'a une
dizaine d'eV sous le niveau de Fermi, donc principalement la bande de
valence.
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Figure I1.8 : La photoémission résolue en angle (ARUPS). La
détection d’électrons se fait en fonction de l'angle
polaire 6 par rapport & la normale & la surface pour
un angle azimutal @ du cristal. Ce dernier fixe la
direction d’analyse dans la zone de Brillouin.
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Dans la relation I7.8 donnant l'expression de N(E,hv), le vecteur
d'onde kj, des photons peut é&tre négligé (il est tres faible par rapport a
celui des électrons). Il ne pourra donc y avoir de transition qu'entre deux
états de méme vecteur d'onde k . La transition optique est dite directe en
zone réduite. Une telle transition est représentée dans la figure I1.7.

Si leg électrons photoémis sont détectés suivant une direction bien
définie (figure I1.8), avec un faible angle solide, on est dans le cas de la
photoémission résolue angulairement (ARUPS). Le spectre d'électrons
représente alors la densité . d'état jointe suivant la direction
correspondante de la zone de Brillouin. La photoémission angulaire n'est
donc intéressante que dans le cas des monocristaux. Elle permet, dans les

cas favorables, de déterminer la structure de bande E( k) du matériau (32),

Si les électrons sont détectés dans une grande ouverture d'angle
solide (demi-sphere), on est dans le cas de la photoémission intégrée. Le
spectre d'électrons représente l'ensemble des transitions directes
possibles dans toute la zone de Brillouin. Il est donc décrit par
lintégration de l'expression II.8 dans tout l'espace des & et ceci nous
donne une densité d'états électroniques pondérée par la densité d'états
finaux dont l'effet est important en photoém331on UV (faible énergie
cinétique des électrons).

L'une des particularités de la photoémission UV est sa trés bonne
résolution. Celle-ci est due en grande partie 2 la faible largeur naturelle
de la raie utilisée. A titre indicatif, la raie He I (hv = 21.21 eV) a une
largeur naturelle de l'ordre de 0.003 eV. Il faut toutefois noter que la
résolution globale dans le spectre de photoémission est influencée par,
d'une part, le type d'analyseur utilisé (voir chapitre I1II) et, d'autre part,
la durée de vie de I'état excité.
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En pratique, les trois types principaux d'informations que l'on
recueille aprés traitements des spectres UPS sont :

(i) - La bande de valence,
(i1) - La relation de dispersion E(k ), et
(iii) - Le travail de sortie de 1'échantillon.

Voyons en détail l'importance de ces valeurs physiques qui
caractérisent les matériaux.

(i) - La bande de valence (B.V) :

La structure électronique d'un solide se refléte dans l'allure de sa
bande de valence (domaine jusqu'a ~ une dizaine d'eV en-dessous du
niveau de Fermi). Celle-ci révéle les types de liaisons chimiques entre les
éléments qui composent le solide, la nature et la position énergétique des
niveaux liants et non-liants. Selon qu'au niveau de Fermi il y a des états
ou bien une bande interdite, le matériau a un caractére métallique ou
non. La photoémission UV, due & sa faible énergie d'excitation, n'explore
que les états électroniques proche du niveau de Fermi.

D'autre part, lorsqu'on dépose un matériau en couche trés mince
(de quelques monocouches) sur un substrat, on peut suivre 'évolution de
l'interface en effectuant une série de spectres pour des épaisseurs
croissantes, avec des intervalles de quelques angstréms. On observe sur le
premier spectre la bande de valence caractéristique de la surface propre
du substrat, puis les spectres évoluent jusqu'a représenter la bande de
valence du matériau massif déposé lorsque 1'épaisseur de la couche
dépasse la profondeur d'analyse. On en déduit des informations
concernant la nature abrupte ou diffuse de l'interface et les éventuels
composés (chimiques) intermédiaires. On peut aussi avoir des
informations sur la nature des liaisons a l'interface.
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(ii) - La structure de bandes :

Les relations de dispersion E(% ) sont importantes pour décrire les
solides cristallins en fonction de leurs propriétés macroscopiques
intrinséques (magnétiques, optiques, de transport, ...). La détermination
expérimentale des structures de bandes est effectuée par ARUPS (voir
plus haut). Des calculs de structures de bandes sur le siliciure d'erbium
ont aussi été effectués par L. Magaud-Martinage (LEPES). Une discussion
sur la comparaison entre les résultats expérimentaux et théoriques sera
faite au chapitre VL.

(iii) - Le travail de sortie (9 ) :

Les électrons de valence d'un solide ne peuvent pas sortir de celui-ct
3 cause d'une barridre de potentiel existant & la surface. Le travail de
sortie (@) est la mesure de cette barriere. On le définit comme la différence
entre I'énergie de l'électron indépendant situé "immédiatement” & la
surface du solide possédant une énergie cinétique nulle et 1'énergie du
niveau de Fermi. Le travail de sortie est un paramétre trés important dont
dépendent la plupart des propriétés électroniques et électriques (barriére
de Schottky, effet photodiode,etc...). Cette grandeur physique, propre au
matériau, varie avec la température et fluctue de quelques dixiemes d'eV
selon son orientation cristalline et sa reconstruction de surface. Avec
I'UPS, qui permet de le mesurer, nous avons déterminé
expérimentalement le travail de sortie de l'erbium métal et celui du
siliciure d'erbium.
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1.3.b La photoémission X (XPS)

En plus de son utilisation pour sonder la bande de valence, la haute
énergie du photon incident en régime XPS (de 1'ordre du KeV ) permet
aussi d'accéder a l'énergie de liaison de niveaux électroniques des
couches profondes (dites de cceur) de l'atome. Le nombre des niveaux de
ceeur et leur énergie de liaison approximative étant caractéristique de
chaque élément, un spectre d'’XPS peut étre interprété comme étant la
signature de 1'élement. La photoémission X est sensible & des quantités
trés faibles, mais n'allant pas en de¢a de 1%. Elle détecte tous les éléments
sauf 1'hydrogéne et 'hélium qui n'ont pas de niveaux électroniques
profonds. De plus, comme les photoélectrons proviennent d'une
profondeur d'environ 50 A en dessous de la surface de I'échantillon, le
poids des états de surface est faible. Le spectre de photoémission X
représente donc la structure électronique du matériau "massif" au lieu de
celle de la surface.

(i) - XPS en bande de valence :

En regime XPS, les électrons provenant de la bande de valence ont
une énergie cinétique qui est nettement plus importante que dans le cas
de I'UPS (en XPS, hv >> E;avec E; = énergie de liaison des états). La
densité d'états finaux est presque constante sur la largeur de la bande de
valence car elle est constituée par le continuum des électrons libres. Le
spectre de photoémission intégré reflete alors la densité d'état initiale p(E)
modulée par une section efficace de photoionisation o,(E) qui dépend de
hv. La distribution énergétique totale N(E,hv) peut alors s'exprimer sous
la forme :

NEhY) o o4, (E) )E) ©

En premidre approximation, par exemple en méthode LCAO, on
peut exprimer la fonction d'onde d'une orbitale de valence comme étant
une combinaison linéaire des orbitales atomiques. La densité d'états
initiale peut alors se décomposer en une somme de densités d'états
partielles :
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pE)=Yp; E) (10)
L

ot les indices [ et i correspondent respectivement au caractere de la
fonction d'onde (s,p,d...) et & la nature de I'atome.

Le spectre de photoémission XPS peut alors s'exprimer sous la forme :

N(E.) o 2, 0,;(hv) p(E) (11)
1,i

avec ok = les sections efficaces de photoionisation du niveau calculées
a l'état atomique.

En XPS, on est en régime de densité d'états (densité d'états finaux
constante), alors qu'en UPS on est en régime de structure de bande ou
l'existence d'une structure de bande dans 1'état final se fait sentir. La
figure I1.9 illustre cette différence.

N(E)

Régime /\/\
"structure
E el

de bande"

E —

Figure I1.9 : Hllustration des relations existant entre les spectres
XPS-UPS et la structure de bande du solide.
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Quant a la résolution des spectres, elle est nettement moins bonne
qu'en UPS, ceci a4 cause de la largeur naturelle de la raie XPS. A titre
d'exemple, la raie Mg K, non-monochromatisée a une largeur naturelle

de 0.7 €V.

Nous voyons en tenant compte de ces considérations comparatives
entre I'UPS et 1XPS, que l'utilisation conjointe des deux techniques est
indispensable pour la caractérisation expérimentale complete de la
structure électronique de la bande de valence. En particulier, 1a différence
des sections efficaces de photoionisation qui, rappelons le, dépend de
l'énergie d'excitation, permet dans des cas favorables de remonter au
caractére des bandes.

(ii) - Energie de liaison et déplacement chimique :

Pour un élément donné, la position en énergie des niveaux profonds
n'est unique qu'en premiére approximation. On observe
expérimentalement des variations de position dépendantes de
l'environnement chiniique de 1'élément. Ces déplacements refletent les
modifications du potentiel atomique moyen subi par ses électrons en
fonction des liaisons chimiques mises en jeu. En effet, I'énergie d'un
électron situé sur un niveau de cceur est déterminée par le potentiel
attractif du noyau et par l'interaction repulsive de Coulomb avec les
autres électrons. Les déplacements chimiques permettent ainsi
I'identification et le dosage d'un élément sous différentes formes
chimiques. Cette propriété fut a l'origine de l'acronyme ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis). L'utilisation pratique du
déplacement ESCA consiste donc a déterminer 1'état chimique (degré
d'oxydation, état de valence) des éléments. La fagon dont on peut
comprendre la relation entre ces déplacements chimiques et I'état
électronique des atomes étudiés est la suivante :
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L'énergie de liaisonsz(i) d'un niveau électroniqué i dans un
élément y peut s'exprimer par la différence des énergies totales du

systeme avant et apres ionisation. Soit E: (N) 1'énergie totale du systéme
initial & N électrons et Etf (N - 1) 'énergie totale du systéme final & (N - 1)

électrons. On a alors :
Ef) =E/N-D-E/M) (12)

Si 1'on considere que les électrons "spectateurs” (électrons du solide
autre que celui photoémis) ne réagissent pas a 1a création du trou dans le
niveau i (approximation des orbitales gelées), on aura alors :

ElN-1 -Elo= W] >0 (13)

avec &‘lx( i) = énergie du niveau i dans l'état initial. C'est I'énergie de
" liaison dans le sens de Koopmans, définie par rapport & l'énergie de

Fermi Ep, (€%1) < 0).

X
La quantité €; (i) va dépendre de l'état électronique et de
Yenvironnement chimique de 1'atome y dans le solide, puisque ces deux

facteurs affectent le potentiel vu par V'électron sur son niveau i. En réalité,
les électrons de l'atome ionisé et de I'ensemble du solide vont réagir a la
formation du trou i. Cette réaction va entrainer une diminution de

l'énergie de 1'état final E(N - 1) d'une quantité Erx (appelée énergie de

relaxation) par rapport a 1'approximation des orbitales gelées. On a alors :
EF= |ef0)|-EXD) (14)

Cette relation donne une bonne approximation de la valeur de E [x(i).

L'énergie de relaxation Erx(i) (aussi appelée énergie de polarisation des

électrons restants, en réponse 2 la création du phototrou) se décompose en

deux termes :
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Ex=Ei (i) +E,fa (i) (15)

avec E,.:fa( i) = I'énergie de relaxation intra-atomique due i la relaxation des
électrons propres de l'atome y. Cette quantité, essentiellement
atomique, doit varier assez peu avec l'environnement de l'atome
dans le solide.

et Eri(i) = l'énergie de relaxation extra-atomique due essentiellement a
l'interaction coulombienne entre le trou de cceur et les électrons de
valence du solide. Elle peut donc varier avec l'environnement
chimique de l'atome.

La variation d'énergie de liaison du niveau i de 1'élément y entre
deux solides s'écrit alors :

AE[ ) = Alg70) | - aBF ) (16)

A / Elz(i) {, considéré comme le vrai déplacement chimique,
correspond aux variations d'énergies dans 1'état initial. Il est relié a la

structure électronique dans I'état fondamental. Du point de vue théorique,
plusieurs approches de la chimie quantique peuvent étre menées pour
calculer ces déplacements ESCA. Dans le modzle le plus simple (modéle
de potentiel électrostatique), on représente les atomes comme des sphéres
creuses, portant les charges des électrons de valence et ayant pour rayons
les rayons de valence atomiques (figure II.10). En considérant
simplement les lois d'électrostatiques régissant les interactions entre ces
sphéres chargées et les électrons de coeur enfermés a l'intérieur de ces
sphéres, on peut exprimer les déplacements ESCA selon 1'expression en
unités MKSA :
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S 4@

Figure I1.10 : Modéle du potentiel électrostatique.

/81"'(1)/ LN P (17)
e, oy

r(i) ey X

ou, en unités pratiques, oll le déplacement ESCA est exprimé en eV, les
charges atomiques en fractions d'électrons et les distances en angstroms :

Alefi) | = 144 %}%} 2 1z (17)
x m

ol q,(i) est la charge de I'atome y dont le déplacement ESCA est mésuré
au niveau (i) de rayon de valence r(i). g, sont les charges résidant sur les
autres atomes voisins de I'atome y et & des distances r, de celui-ci. Pour
un solide, la somme 3 ¢, / T,y est l'énergie réticulaire ou énergie de

Madelung de 1'atome %.

Le modéle du potentiel électrostatique permet de comprendre que
I'énergie de liaison des niveaux de cceur d'un atome augmente
algébriquement avec la charge partielle portée par celui-ci ou encore avec
son degré d'oxydation. Dans les expressions I1.17, les deux contributions
au déplacements chimiques (la premiére intra-atomique : 92 / r(i),
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la deuxiéme inter-atomique : I qy / Iy ) sont toujours de signe contraire,

les charges de valence étant toujours transférées d'un atome vers ses
voisins (et non & l'infini). En conséquence, les déplacements ESCA
n'exceédent jamais la valeur de 15 eV ; en régle générale, la majorité de
ceux-ci n'excéde pas 4 @ 5 eV (voir exemples figures I1.12 ). Le modéle
permet également de déduire que les atomes a rayons de valence les plus
faibles présentent les déplacements ESCA les plus importants, et que les
déplacements présentent la méme valeur pour tous les niveaux de cceur
d'un méme atome.

I1 faut cependant se rappeler que la variation du terme de
relaxation extra-atomique n'est en général pas négligeable devant le
déplacement chimique vrai. Il est donc nécessaire d'avoir une estimation
de AE rfa(i) pour interpréter correctement les variations d'énergie de

liaison d'un niveau en terme de modification de 1'état électronique
fondamental d'un atome entre deux composés différents. Cependant, une
combinaison des déplacements dXPS et d'Auger (voir plus loin) permet
de le déterminer afin d'acceéder au déplacement chimique vrai et d'en

déduire le transfert de charge.

(iii) - Phénoménes multi-électroniques :

Dans I'hypothése du processus & un seul électron, chaque photon ne
peut exciter qu'un seul électron et I'énergie finale de cet électron reflete
I'énergie de son état initial. Nous avons, jusqu'a présent, considéré le cas
simple ol les transitions n'apparaissaient qu'entre deux états uniques,
I'initial et le final. Or, dans la réalité, les processus sont souvent plus
complexes & cause des différentes interactions qui conduisent 2 plus d'un
état final. Lorsque plusieurs états finaux existent, le processus de
photoionisation peut peupler chacun d'eux. C'est le cas, par exemple,
dans les matériaux possédant des éléments a couche 3d ou 4f incomplétes.
Alors, le trou créé dans le niveau profond interagit avec le trou de la
couche externe et plusieurs configurations de spin d'énergies différentes
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existent. Le pic d'émission n'est plus simple, il est divisé en un
"multiplet” dont chacune des composantes reflete la multiplicité de la
configuration correspondante.

* Les multiplets des niveaux de coeur et le "shake-up "

On s'intéresse 4 un niveau de ceeur (n,l) entiérement occupé par
221 + 1) électrons (n = nombre quantique principal, | = moment orbital).
L'état initial du systéme est 1S, (L =S =J = 0). Apres la photoémission,
I'électron laisse un trou dans la couche (n,l). La configuration
électronique de l'ion restant est nl2@ +1J)-Iet L et S prennent de nouvelles
valeurs correspondant 2 cette nouvelle situation. Selon la régle de Hund, S
est maximal et L prend la plus grande valeur autorisée pour ce méme S.
Dans notre cas oit il manque gu'un seul électron, S = 1/2 et L = 1. Dans le
cas ot le couplage spin-orbite est prépondérant sur d'autres types de
couplages (couplage de Russel-Sanders), J peut prendre les valeurs L + S
etL-SsiL >0, etS siL=0. Comme la couche (n,}) n'est plus qu'a moitié
remplie dans notre cas, I'état fondamental de I'ion est tel queJ=L + Set
l'état excité, tel que J = L - S. L'énergie nécessaire pour faire passer l'ion
final de son état fondamental 4 son état excité (énergie de couplage) est
fournie par 1'électron é&jecté. Ce dernier voit ainsi son énergie cinétique
diminuée de la valeur de 'énergie de couplage. On a donc deux pics (un
doublet) pour la photoémission de ce méme niveau initial (n,0) ; l'un
correspond a l'ion dans 1'état final fondamental 25+1L; g et l'autre, & l'ion
dans 1'état final excité 25+1L; s. Ce dernier est situé a4 une énergie de
liaison plus élevée de la valeur de I'énergie de couplage. Les intensités de
chacun de ces pics du doublet, respectivement I(J =L + S) et I(J = L - S),
sont dans le rapport de probabilités d'existences d'états correspondants :

IJ=L+8) 2L+8+1 _L+1 (18)
IJ=L-S ~ 20-S)+1 L

Les effets multi-électroniques se traduisent, lors de la transition
principale, par la formation d'une multitude de paires électron-trou due a
l'excitation d'électrons voisins du niveau de Fermi vers les états de
conduction immédiatement accessibles (phénomene de "shake-up"). Il
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apparait alors une asymétrie dans le pic d'autant plus prononcée que la
dengité électronique au niveau de Fermi est élevée. La forme des raies a
été calculée par Doniach et Sunjic (331, La figure II.11.a illustre la
comparaison des effets multi-électroniques dans le cas des matériaux
isolants et métalliques. La figure I1.11.b montre la différence d'asymétrie
d'un doublet (4f5,2 et 4f7;2) de deux métaux, l'or présentant une faible
densité d'état au niveau de Fermi, et le platine, au contraire, une forte

densité d'état.

*+ Les satellites plasmons :

Quant aux satellites plasmons, ils sont dus A l'interaction entre le
photoélectron et les électrons de valence. Dans le spectre, ceci se
manifeste par la présence de pics vers les fortes énergies de liaison a des
positions bien définies du pic principal (AE ~ 17 eV pour les plasmons de
volume, et ~ 11 eV pour les plasmons de surface dans le cas du silicium).
L'analyse fine de ces plasmons rentre dans le cadre de la spectroscopie de
perte d'énergie (dite EELS). La figure II.13 illustre un spectre du niveau
de cceur 2s du silicium accompagné de ses plasmons de volume
réguliérement espacés de 17 eV.
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Figure IL.11.a : Effet multiélectronique dans le cas
de composés isolants et métalliques.
Au 4f An valence
Ep
Ji \
91.6 Ep (eV) 816 152 B V) ~48
IPt 4f FPtvalence
Ep
78.5 E) (eV) 686 152 E; (eV) -4.8

Figure I1.11.b : Doublet 4f et bande de valence et de l'or et du platine.
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(a) : Existance de deux composés dans un (b) : Comparaison des énergies des
échantillon hétérogeéne (silicium oxydé). raies du Mg pour 3 échantillons
différents (Mg, MgO, MgF,).

Figures I1.12 : Illustrations du déplacement chimique
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Figure I1.13 : Spectre XPS du niveau 2s du silicium avec deux
plasmons de volume réguliérement espacés de 17 eV.
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9. LA SPECTROSCOPIE DELECTRONS AUGER (AES)

La photoémission XPS, telle que décrite plus haut, concerne le
photoélectron créé par une excitation des rayons X. Sur les spectres
expérimentaux de photoémission, apparaissent aussi des structures liées
au processus de désexcitation de la photolacune. Ces structures sont ce
qu'on appelle les pics Auger. Leur origine est la suivante :

Un atome ionisé par un faisceau d'électrons (ou par un
rayonnement X d'énergie allant de 108 & 105 eV') peut se désexciter
suivant deux processus concurrentiels, l'énergie étant dégagée
respectivement sous forme d'un photon X ou d'un electron Auger
(fig. I1.14.a). La probabilité d'émission pour les deux processus en
fonction du nombre atomique Z de 1'élément est schématisée dans la
figure I1.14.b. Dans notre cas, nous ne nous intéresserons qu'au
processus Auger. La fluorescence X n'a pas été utilisée dans notre

travail.

2.1 PRINCIPE DE L'EMISSION AUGER

Le processus d'Auger est un mécanisme mettant en jeu trois étapes
(fig. I1.14) : '

(i) - Création d'un trou sur un niveau de cceur i sous l'impact
du faisceau d'électrons ou d'un rayonnement X sur un
atome d'un élément donné.

(ii) - Désexcitation de l'état ionisé : un électron de niveau

moins énergétique j vient combler ce trou i libérant une
énergie E({i) - E;(j).

(iii) - Emission de 1'électron Auger : cette énergie libérée est
communiquée 4 un autre électron, dit Auger, d'une
couche k. Celui-ci est éjecté hors de I'atome.
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Figure I1.14.a : Illustration du processus Auger et
fluorescence X lors de la création
d’un trou sur une couche profonde.
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Figure IL14.b : Intensité des électrons Auger et du rayonnement
X pour un trou créé sur la couche K en fonction
du nombre atomique Z.
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En premidre approximation, l'énergie cinétique mesurée de
I'électron Auger E 4 est donnée par :

E(ijk) = Effi) - Ey() - Ey(k) - 19

ot Ei) = Energie de liaison du niveau ol se produit la lacune (2),
E,(j) = Energie du niveau initial de 1'électron qui comble le trou (),
et  Ejk) = Energie du niveau (k).

L'energie de 1'électron Auger ne dépend donc pas de l'énergie du
rayonnementi primaire, mais uniquement des énergies de liaison des
différents niveaux. Comme les énergies de liaison en XPS, les énergies
cinétiques des raies Auger varient en fonction de l'environnement
chimique de 1'élément considéré. '

2.2 NOTATION DE LA TRANSITION AUGER
Les transitions sont notées : Ak

ot A est le symbole chimique de l'atome en cause et i, j et k sont les
niveaux définis ci-dessus (fig. I1.15). On utilise le plus souvent la notation
de la spectroscopie atomique :

K — correspond au niveau 1s

L;—2s

Ly — 2pys ; Lg =2 Dy

M;—- 3s

My — 3pyn ; My — 3D33 ; My— 3dgys ; Ms—> 3ds5 ; etc..

A titre d'exemple, la transition Auger du silicium mettant en jeu
les trois niveaux de coeur Is - 2p - 2p sera notée KLypz Los ; le double indice
(23) signifiant que le doublet 2p,,, et 2p;;, du silicium n'est pas résolu. La
transition mettant en jeu des électrons de la bande de valence telle que
2p - 3sp - 3sp du silicium sera notée Si LggVV.
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E A
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Figure I1.15 : Processus d’'émission d'un électron Auger dans un solide
(exemple de la transition LVV).

2.3 ENERGIE DE LA TRANSITION AUGER

En fait, la relation I1.19 n'est qu'approchée, car comme dans le cas
de I'XPS, il y a relaxation des niveaux atomiques due a la création de
trous. On a alors :

EGjk)=E@)-[ le® |+ le® |- EGh) + FGk) ] @0

ou £(j) et g(k) sont les énergies de liaison au sens de Koopmans des
niveaux ;) et (k) respectivement ;

E . (,k) est l'énergie de relaxation due i l'existence de deux trous

G et(k);

et F(,k) est l'interaction coulombienne entre les trous @) et (k).
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En posant :
leG) | =BG +E® et l&® | =E®) + E,(®), @D

E,(j) et E (k) étant les énergies de relaxation dues & la création des trous j

et k séparément, la relation I1.20 devient :
E Gijk) = Efi) - Ey() - EyR) + Rs (k) - F (G.k) (22)
avec RsGk) =E,Gk) -E()-E(k)

Comme dans le cas de la photoémission X, 1'énergie cinétique d'une
transition Auger varie aussi avec l'environnement de l'élément. Le
déplacement chimique nous renseigne donc sur le type de liaison présent

et sur le transfert de charge. On va, de ce fait, s'intéresser a la valeur de
AE (i,,k).

% Cas d'une transition ne mettant en jeu que les niveaux de coeur :
AE,(ijk) = AEL(i) - AB\G) - AE (k) + ARs(j,k) - AFGiR) (23)

Comme les deux trous j et k sont localisés (trous de cceur), leur
répulsion coulombienne est insensible au changement de
l'environnement chimique de l'atome.

dou AF(Gk) =0.

Si Y'on se place dans le cas ol j = k (cas de la raie Auger Si KL.L par
exemple), la relaxation n'est qu'extra-atomique ( E,. ). On peut alors

montrer 34351 que :

AEGijj) = AEi) - 2 AB() +2 AE,, () ©@4)
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On définit le parameétre Auger a qui définit la modification de

liaison chimique :
o=E (i) + 2E,() - E/(i) 25)
Partant des équations 11.24 et I1.25, 1a variation de « s'écrit :

A =2 AE, () (26)

Le parameétre Auger nous permet d'accéder 4 la variation de
I'énergie de relaxation extra-atomique, d'o1 la possibilité de remonter au
déplacement chimique vrai, et d'en déduire le transfert de charge. Dans
notre cas, nous avons utilisé la raie Auger Si KLL générée par le
rayonnement de freinage du tube X (E’(fl (K) = 1839 eV). Ne pouvant pas

accéder par XPS au niveau Is du silicium (1'énergie de la raie MgK,
étant insuffisante) nous avons supposé que la variation des énergies de

liaison du niveau AE fi (K) et AE fi (L) sont identiques, ce qui est la

procédure usuelle. Nous obtenons alors :

© ABJKLL) + AE; (L)=2 AE, (L) = A« 27)
Si Ao
ot AE)(L)=-4V- 5 28)

ol AV =A4/€ IS : (L) | estla variation du potentiel du niveau L (Si 2p).

** Cas d’une transition Auger mettant en jeu des électrons de la bande
de valence (Auger CVV) :

Dans ce cas, les trous étant délocalisés, les interactions
coulombiennes seront faibles. Le terme U. = R,(j,k) - FG,k) peut étre
négligé devant l'énergie de la transition, mais la relation I1.16 reste
toujours valable. En réalité, ceci n'est vrai que dans le cas des métaux
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simple (1'Al par exemple) et dans Si ol les électrons sont délocalisés.
Dans le cas des métaux de transition, contrairement, les effets de
corrélation deviennent importants, surtout pour les éléments de fin de

gérie (tel que Cu) (361,

E
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Figure I1.16 : Schéma d’une transition Auger du type CVV et
correspondance avec le spectre expérimental obtenu.

L'information essentielle obtenue lors d'une transition Auger de

type CVV vient de la forme de la raie. En effet, si 1'on néglige le terme
d'interaction coulombienne (U, ~ 0), 'énergie d'une transition Auger de

type CVV peut s'écrire (fig. I1.16) :
EG,‘I,IV)=EJ"(EV'A)'(EV+A)=Ej'2EV (29)

~ Toutes les transitions Auger obtenues en fixant Ey et en faisant
varier A sboutissent 2 la méme énergie E; - 2Ey. Celle-ci admet deux
valeurs extrémes suivant la valeur de Ey :

Emin(jx‘fyw = EJ - 2E2 Emax(]:‘fsw = EJ - 2E1
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Leur diﬂ'éljence :

est la largeur de la raie Auger, qui est donc le double de 1a largeur de la
bande de valence.

L'intensité de I'émission Auger 2 1'énergie E(j,V,V) est obtenue en
faisant la somme de toutes les transitions possibles, pour Evy fixe,
pondérée par 1'élément de matrice |M(EV,A) [2 de la transition. En
introduisant la densité d'états (DOS) partielle pour 1'élément ¥, on peut

écrire

I(E*G,V,V)) = fA | MEy,4) |2 DEy- 4) DEy+A) dA (31

Les limites en A dépendent de la largeur de la bande de valence. En
supposant / MEyN /2 constant, on aboutit a :

I1(E*GVv,v)) ~ fA DEy-A) DEy+ 4A) da (32)

Cette expression montre que la forme de la raie Auger n'est autre
que l'auto-convolution de la densité d'états partielle de 1a bande de valence
de 1'élément. ‘

La transition Auger CVV est donc un moyen indirect d'accéder i 1a
DOS partielle d'un élément % dans un composé donné. Dans le cas des
composés & base de silicium (siliciures de métaux de terres rares par
exemple), la DOS partielle du Si est inaccessible en photoémission. Ceci
est di au fait que les spectres de photoémission sont dominés par les états
du métal qui ont des sections efficaces d'ionisation plus fortes. La raie
Auger Si LVV reflétent la densité d'états partielle (essentiellement pa
cause des effets d'éléments de matrice) du silicium. Elle permet de mettre
en évidence les modifications de la structure électronique locale du
silicium lorsqu'on passe du Si pur i un siliciure quelconque.
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Figure I11.17 : Illustration des trois types de spectroscopies
(UPS, XPS, AES) avec leurs spectres représentatifs [37].
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Figure 11.18 : Exemple d’un spectre expérimental obtenu sur ErSi; 7.
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3. L'ANALYSE QUANTITATIVE

Dans cette partie, nous nous intéresserons a l'aspect quantatif de la
spectroscopie des photoélectrons et la spectroscopie Auger. Dans le cas
d'un échantillon homogéne avec une surface plane, l'intensité du pic de
photoélectrons ou d'électrons Auger d'un atome peut étre reliée & sa
concentration atomique N au moyen d'un modele proposé par Henke [38] gt
Fadley (39],

3.1 DETECTION DES ELEMENTS

Le nombre de photoélectrons dI émis dans une direction €
provenant d'une couche d'épaisseur dz située i une profondeur z

(fig. II.19) est donné par la relation suivante :

-z dz ‘
dI(G)nN(boT(E)exp(ﬂ(E)cosG)cosB @33

ot N = la concentration atomique de 1'élément a détecter,

¢ = flux de photons,

6 = section efficace d'ionisation, _

AME) = libre parcours moyen des électrons photoémis,

T(E) = transmission de l'analyseur a 1'énergie des électrons émis,
et 0 = angle de détection par rapport a la normale & 'échantilion.

L'intégration de 1'équation 77.33 de la surface jusqu'a une profondeur z

donne :

I0)=kN¢oT(E)ME)|1-exp|—F

avec k = la constante d'intégration.
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Spectromeétre

Figure I1.19 : Géométrie de détection dans un spectrométre a €électrons.

Rappelons que 95% du signal provient d'une profondeur inférieure
ou égale 4 SME) (voir § 1.2.ii). L'epaisseur effectivement analysée est égale
4 3icosO et done, en faisant varier I'angle O de détection des électrons, il
est possible de faire varier la profondeur analysée. Nous avons utilisé cet
aspect quantitatif de 'ESCA lors de 1'6tude des couches surperficielles.
Cette propriété permet la détection des éléments jusqu'a I/100%m de la
monocouche présente sur une surface, soit 10’4 atomes { em?2.

3.2 DETERMINATION DE LA COMPOSITION D'UN MATERIAU

Une étude quantitative absolue des éléments contenus dans un
échantillon nécessiterait la connaissance de plusieurs parametres. Or, en
premiére approximation, une comparaison d'intensités relatives de pics
provenant d'un élément avec ceux d'un autre élément du méme matériau
généralement donne une bonne estimation de la composition de
T'échantillon. C'est pour cette raison que nous ne nous sommes intéressés
qu'a l'intensité relative d'un pic @ d'un élément A comparée a celle dun
autre pic b issu d'un autre élément B : |
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I, N,o,T,E)A,E)
Iy, Nyoy To([E) A, (E)

ce qui nous permet de mesurer la composition du composé :

(35)

N, T,0,T 2y
Ne 1,0,T, 2, (36)
En réalité, on n'obtient qu'une estimation des compositions
cherchées, On est limité par plusieurs facteurs :

- Les libres parcours moyens sont mal connus : la figure I1.5
nous donne une idée sur la dispersion des valeurs de A
obtenues expérimentalement par différents auteurs. En ce
qui nous concerne, nous avons utilisé les valeurs tabulées
par Penn [30) qui donnent A pour des matériaux purs. Nous
avons du faire une hypotheése dans le cas des composés :
pour un siliciure riche en silicium (c'est le cas de ErSi; 7)
nous avons supposé que A est trés proche de sa valeur dans
le silicium pur. Pour un siliciure riche en métal, nous
avons supposé la réciproque.

- La transmission de l'analyseur en fonction de I'énergie est
souvent mal connue. Pour contourner ce probléme, on
essaie d'utiliser des pics d'énergies trés proches, de sorte
que

- L'intensité I est déterminée par 1'aire du pic. Or, pour
extraire la contribution réelle du signal, donc pour
déterminer 1'aire d'un pic, il faut supprimer le fond continu
dd aux électrons secondaires. Il n'est pas évident d'estimer
I'allure d'une fonction "fond" réaliste. L'approximation la
Plus souvent faite est une soustraction linéaire ou intégrale
du fond. Cette méthode est assez correcte dans le cas des
pics symétriques, mais dans le cas de pics asymétriques,
elle tend & sous-estimer 1'aire réelle du pic.
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En réalité, pour lever toutes les contraintes liées aux faits que les
libres parcours moyens et la fonction de transmission de 1'analyseur sont

mal connus, on essaie d'utiliser des pics d'énergies voisines de sorte que
nous aurons sensiblement A, = 4, et T, = T, . On aura alors :

N,
Ny I, 0,

Iao-b

(37)

3.3 DETERMINATION DU MODE DE CROISSANCE

L'analyse des intensités des signaux issus du substrat et du dépdt
en fonction de la quantité déposée permet d'avoir des renseignements sur
le comportement de l'interface et de remonter au mode de croissance.

3.3.a Les types d'interfaces

Les trois cas 3 considérer lors du dépdt d'un matériau sur un
substrat sont :

(i) - Interface réactive :

La formation d'un composé stable dans la couche déposée se
manifeste dans le spectre des niveaux de cceur par la poussée dun pic
déplacé de quelques eV par rapport a celui du substrat. Les intensités de
ces deux pics permettent d'obtenir a la fois I'épaisseur et la concentration
atomique de la couche de ce composé (voir plus haut). Dans la situation
otl les deux pics sont irrésolus (trés faible déplacement chimique), il est
possible de mettre en évidence la formation d'un composé a partir de la
variation de l'intensité des niveaux de cceur en fonction de dépot. Elle est
indiquée par un rapport constant entre les signaux provenant des
constituants du composé de surface et est facilement mise en évidence
des que l'épaisseur est suffisamment grande (~ 3 fois le libre parcours
moyen des électrons en considération) pour que la contribution du
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substrat sous-jacent devienne négligeable. Quand I'épaisseur de la
couche de ce composé est trés faible, il apparait un point d'inflexion dans
la courbe de variation de l'intensité avec le dépét.

(ii) - Interface diffuse :

Dans ce cas, les pentes des courbes d'intensités des signaux du
dépbdt et du substrat sont inférieures & celles prévues pour une interface
abrupte. En pratique, les variations d'intensités des transitions ESCA ou
Auger dans ces systémes se présentent comme dans le cas d'une
croissance par flots. Pour distinguer entre les deux modes, on doit faire
appel a d'autres renseignements fournis par les variations de I'énergie
de liaison des niveaux de cceur, des spectres UPS et de I'analyse
angulaire de l'intensité. Avec ces nouvelles données, il est possible de
construire ensuite un modele de l'interface compatible avec les variations
des intensités.

(iii) - Interface abrupte :

C'est le cas d'un substrat recouvert d'un dépdt non-réactif.
L'intensité du signal provenant du substrat décroit exponentiellement en
fonction de 1'épaisseur du dépét.

3.3.b Les modes de croissances

Il existe trois types de croissance :

(i) - Frank-van der Merwe (couche par couche),
(ii) - Volmer-Weber (ilots tridimensionnels),
(iii) - Stranski-Kranstanov (une/deux couche(s) suivie
d'une croissance par ilots).
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(i) - Croissance Frank-Van der Merwe :

Dans ce cas, le signal du substrat en fonction de 1'épaisseur nd du
dépot est donné par :

I =1 exp ( ;’j ) 38

avec I, = intensité du substrat propre,

d = épaisseur d'une monocouche,

n = nombre de monocouches du dépdt,

lf = libre parcours moyen des électrons du substrat dans le dépét.

Le signal du dépdt est donné par la sommation des contribution de chaque
plan du dépbt :

LA id
I; =Y ip exp [- fd— ) (39)
0 d
avec I, = lintensité due & un plan,

et Aj = libre parcours moyen des électrons du dépot dans ce dernier.

En sommant, on obtient :

l-exp -—'»lid
Z'd
I, =1, \ 7 40)
l-exp "—d
z’d

En prenant l'expression de l'intensité d'un signal d'un dépdt d'épaisseur
infinie,

1l-exp (— -d—d) “1)
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T'expression I1.40 devient :

I;=I;|1-exp _ﬁ_‘_j_

A 42)

Les équations I1.38 et I1.39 montrent que la variation de I, etl; en
fonction de l'épaisseur du dépdt, est représentée sous forme
d'exponentielles fonction de n.

(ii) - Croissance Stranski-Krastanouv :

Dans ce mode, il y a formation d'une couche bidimensionnelle
d'épaisseur voisine d'une monocouche suivie d'une croissance en ilots.
Au-deld d'une monocouche, le signal du substrat (dépdt) s'atténue
(augmente) moins vite que pour une croissance couche par couche,

(iii) - Croissance Volmer-Weber :

C'est une croissance en ilots tridimensionnels, laissant des zones
du substrat non recouvertes. La diminution (ou I'augmentation) du signal
du substrat (ou du dépét), sera donc plus faible que dans le cas d'une
croissance couche par couche,

Les figures I1.20 représente 1'évolution des intensités du substrat et
du dépbt pour les 3 types de mode cités ci-dessus. En fait, ce cas de figure
n'est vrai que lorsque 'épaisseur des ilots n'est pas trop faible par rapport
au libre parcours moyen A des électrons mis en jeu. Dans le cas ou
I'épaisseur des ilots est tres faible devant A (lots plats) 1'évolution des
intensités de dépdt et de substrat sera identique pour les 3 types de modes
(i, ii et 1ii) dans le domaine de la sous monocouche.



Chapitre IT : LES TECHNIQUES D'ANALYSES 61
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Figures I1.20 : Amplitude des signaux XPS du dépot (D) et du
substrat (S) en fonction de l'épaisseur O déposée.

(i) Croissance couche par couche (Frank - Van der Merve)
(ii) Croissance d'une monocouche plus tlots (Stranski - Krastanov)

(iii) Croissance en ilots (Volmer - Weber).
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4. LA DIFFRACTION DE PHOTOELECTRONS XPD)
4.1 LEPRINCIPE

Dans une expérience de diffraction de photoélectrons (voir figure
I1.21), on analyse les variations en intensité d'un niveau de cceur en
fonction de l'angle polaire ou azimutal de détection. Pour un monocristal,
cette intensité présente des maxima et des minima qui proviennent de
l'interférence entre les ondes électroniques du photoélectron et les atomes
du réseau cristallin lors de son passage vers la surface. En effet,
I'électron photoéjecté se comporte comme une onde émise par l'atome
ionisé (I'émetteur), puis diffractée dans le solide par les atomes proches
voisins de l'atome émetteur. Les positions azimutales et pelaires des
extrema d'intensité dépendent de I'énergie cinétique du photoélectron et
des positions relatives de l'atome émetteur et des atomes diffuseurs. A
haute énergie, en raison d'une diffusion fortement préférentielle vers
I'avant [40] (dans la direction émetteur-diffuseur - voir le modéle semi-
classique plus loin), les maxima d'intensité principaux coincident avec
les axes internucléaires du cristal étudié.

4.2 MODELE SEMI-CLASSIQUE DE LA DIFFUSION VERS L'AVANT

Comme illustré sur la figure I7.22, la trajectoire d'un photoélectron
émis par un atome (l'atome émetteur) va étre dévide par le noyau d'un
atome proche (atome diffuseur) par l'effet d'attraction entre le noyau et
I'électron. De ce fait, les électrons déviés vers l'avant induisent une
augmentation d'intensité dans une région cylindrique (I'anneau en noir
sur fig. I1.22 ) autour de I'axe de I'atome émetteur et de l'atome diffuseur.
Cet effet, appelé la diffusion vers l'avant ("forward-scattering” ou
“forward-focusing"), est d'autant plus important que la charge du noyau
diffuseur (+Z) est grande.
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Figure I1.21 : Principe expérimental de la photodiffraction.
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Figure I1.22 : Principe de la "diffusion vers l'avant”. L'interférence
constructive, cylindrique autour de l'axe interatomique,

produit une augmentation d’intensité vers l'avant.
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Pour des électrons ayant une forte énergie cinétique (provenant
généralement des niveaux de ceeur), le facteur prépondérant est l'effet de
la "diffusion vers 'avant" de ces électrons énergétiques par les atomes
voisins (les atomes diffuseurs) de l'atome émetteur. Dans la gamme
d'énergie oi1 on travaille (plusieurs centaines d'eV ), la diffraction des
photoélectrons est généralement interprétée en termes de diffusion vers
l'avant (en premiére approximation). Dans ce modele, on s'attend & une
augmentation de l'intensité des pics de cceur lorsque la direction de
détection du photoélectron coincide avec un axze réticulaire. Les structures
les plus intenses correspondraient donc 3 une diffusion par les premiers
ou les seconds voisins de l'atome émetteur. Les atomes plus éloignés ont
une contribution faible au "forward-scattering". Notons, par ailleurs,
qu'un photoélectron ayant déja subi une diffraction aura d'autant plus de
chances d'en subir d'autres (pas forcément dans la méme direction) qu'il
se trouve loin de la surface. C'est pour cette raison que la contribution des
plans proches de la surface est prédominante en diffraction des
photoélectrons. Cette propriété, d'un point de vue phénoménologique,
permet de "connaitre" la terminaison d'une surface quand il s'agit de
discuter la nature de celle-ci.

Comme spectroscopie de photoémission d'’ESCA, elle permet une
identification de 1'élément chimique photoionisé et une information plus
ou moins directe sur son environnement local au travers du déplacement
chimique. Comme méthode basée sur la diffraction, elle est sensible a
l'arrangement local des atomes dans le cristal. La spectroscopie de
photoélectrons, lorsqu'elle est résolue angulairement, devient donc un
outil trés complet, & 1a fois chimique et structural. De plus, en raison du
faible libre parcours moyen des électrons dans la matiére, elle permet une
telle caractérisation pour les toutes premiéres couches de surface,
couches qui jouent un réle primordial dans nombre de phénomenes
physico-chimiques tels l'oxydation, la croissance épitaxiée, la catalyse,
ségrégation en surface, interdiffusion i l'interface, etc ... La diffraction de
photoélectrons combine donc les possibilités de la spectroscopie de
photoélectrons a celles des techniques basées sur la diffraction (RHEED,
LEED, EXAFS, SEXAFS, ...).
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4.8 APPLICATIONS

La toute premiére couche atomique joue un role important dans de
nombreux phénomenes physico-chimiques : épitaxie, adhésion,
oxydation, catalyse... Son étude chimique et structurale est donc
primordiale car d'une bonne caractérisation du substrat propre dépend le
résultat final. Cette premiére couche peut présenter une modification
chimique (ségrégation) ou structurale (reconstruction) par rapport au

volume.

4.3.a Terminaison chimique d'un cristal

Les composés CoSig ou ErSi;.7 présentent en volume une alternance
de couches de Co ou d'Er et de couches de Si. En surface, une ou plusieurs
couches atomiques de silicium apparaissent selon leur mode de
préparation (croissance épitaxiée sur Si(111) ou non) et/ ou de nettoyage.
Ces toutes premiéres couches atomiques, lorsqu'elles présentent une
structure cristallographique proche de celles du silicium pur, peuvent
donc &tre un bon ancrage pour une nouvelle épitaxie sans défaut de
silicium et donc permettre la construction de couches alternées ou des
multicouches.

4.3.b Relaxation et reconstruction de surface

La rupture des liaisons chimiques a la surface des métaux conduit
parfois & une relaxation et a une reconstruction de la premigre couche
atomique, les atomes de cette toute premiére couche glissant vers une
position géométrique plus favorable énergétiquement. Cette modification
est généralement visible en DEL. Par contre, dans 1'étude comparative des
moddles de "buckling”, "rippling”, ou “missing row" proposés pour le
Pt(110) p(2 x 1), la diffraction de photoélectrons est apparue comme un
outil complémentaire au DEL en raison de son caractere de sonde de la
géométrie volumique locale, caractére qui 1'apparente dans ce cas plutét
a 'EXAFS.
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4.3.c Epitaxie et adsorbats

La diffraction de photoélectrons est bien adaptée & l'étude de
I'épitaxie de métaux sur métaux ou semiconducteurs. En effet, les atomes
déposés sont suffisamment lourds pour constituer de bons diffuseurs. Les
pics de photoémission seront choisis, soit appartenant au substrat, soit
appartenant a l'adsorbat. Dans le cas d'un pic en provenance de
l'adsorbat, 2 haute énergie cinétique, le phénomeéne de diffraction est
pratiquement inexistant pour un dépét d'une monocouche (émission
isotrope), mais maximum pour deux monocouches (diffusion simple
pointée dans les directions internucléaires entre proches voisins). Puis le
phénomeéne tend & s'atténuer pour finalement ressembler a celui du
métal massique. En revanche, pour un pic du substrat, le phénomeéne
sera maximum pour une monocouche déposée (diffusion simple pointée
dans des directions internucléaires entre proches voisins), puis s'éteindra
sous l'action combinée de l'atténuation du signal (libre parcours moyen)
et de la défocalisation par diffusions multiples. En raison de la
focalisation le long des axes internucléaires, soit substrat-adsorbat, soit
substrat-substrat, soit adsorbat-adsorbat, la géométrie relative du substrat
et du dépot peut en principe &tre déterminée.

Lorsque 1'adsorbat est plus 1éger que le substrat, le signal détecté est
en général celui de 1'adsorbat, car lui-méme ne constitue pas un diffuseur
efficace pour le signal en provenance du substrat. Dans ce cas, & haute
énergie cinétique, la détection rasante est indispensable, la diffusion vers
l'arriere étant insignifiante.

La figure II.23 illustre un exemple d'application de la
photodiffraction(49]. Dans la configuration (a), 1'émission du niveau
Ni 2pg/2 apparait isotrope, car les atomes de Ni sont en surface
(@ T = 100 K) sans réaction interfaciale. Le spectre ne représente que la
réponse instrumentale de I'appareillage utilisé. En revanche, en (3),
lorsque I'on a une croissance épitaxique d'un film ultra-mince Ni-Cu sur
le substrat de cuivre, on observe une forte diffusion vers 'avant dans la
direction polaire de 45° qui correspond au plan (001) du composé Ni-Cu.
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Cette technique est simple & mettre en ccuvre (bien que
l'interprétation des spectres soit souvent délicate) quand on posséde un
équipement XPS, car il suffit alors de limiter I'angle d'acceptance de
l'analyseur et de tourner l'échantillon autour, suivant des axes

cristallographique déterminés.

INTENSITY, ARBITRARY UNITS

45°

//

Cu{100)

Ni 2p,, isotropic

. . 0.5 ML NI on Gu(100)
(8) o e ¢
A el .-..'."_.l . - . -, F 4

80 60 40 20 0 Cu(100)
6, DEGREES OFF SURFACE NORMAL

Figure I1.23 : Exemple d‘application de mise en évidence

d'épitaxie par XPD.
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5. LA DIFFRACTION D'ELECTRONS LENTS (DEL)

La diffraction d'électrons lents exploite le caractére ondulatoire des
électrons. Elle permet d'observer indirectement le réseau cristallin
bidimensionnel de la surface d'un échantillon au moyen de son réseau
réciproque. Nous allons décrire brievement le réseau réciproque des
structures bidimensionnelles, afin de faciliter la compréhension du
principe de la DEL.

5.1 LERESEAU RECIPROQUE D'UNE STRUCTURE BIDIMENSIONNELLE ET LA
CONSTRUCTION D’)EWALD

Soit un réseau cristallin de paramétres de maille (dans I'espace

réel) a , b ete .Le réseau réciproque est défini par des paramétres a_’.",

b*et ¢ * tels que :

PEIRL S~ S 2 i ot cF=2" 7.5 43
- U Vo Vo
@ -a*=b -b¥=c rc*=2r 44

avec v, = volume de la cellule unité.

Dans un réseau bidimensionnel (g , b =0 set ¢ = 0), la périodicité le
long de la normale & la surface (suivant 1'axe ¢ ) est perdue. Le réseau
réciproque est alors représenté par une famille de droites (h,k) infiniment
longues (c_*. étant infini) et perpendiculaires a la surface.

La construction d'Ewald est de ce fait un peu particuligre ; les
interférences constructives sont données par l'intersection de la sphere
d’Ewald de rayon k, = 1/ A (ou Aest la longueur d'onde associée a
'énergie des électrons incidents) et de ce réseau de droites (fig. 11.24). 2
est reliée 4 I'énergie E des électrons par la relation de de Broglie :
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Figure 11.24 : Construction d'Ewald du réseau réciproque 2D.
La constante f dépend de la distance cristal - écran.
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Figure I1.25 : Principe expérimentale de la DEL.
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R2k2 2
E= 2m, avec k = 2
h 272 2
AME) = my " m,E 45

ou  m,= masse de I'électron,
v = sa vitesse,
et ki =la constante de Planck réduite.

Cette relation s'écrit, en unités pratiques :

150.3 ,
Ad) = EeV) | (45°)

5.2 PRINCIPE DE LA DIFFRACTION D'ELECTRONS LENTS

Une expérience de DEL consiste & envoyer sur une surface
ordonnée un faisceau d'électrons parallele d'énergie comprise entre 30 et
300 eV, et d'analyser en direction et en intensité les électrons réfléchis
élastiquement par le cristal. La figure I7.25 montre le schéma de base
d'une expérience de DEL. L'échantillon est la cible d'un faisceau
d'électron lents qui diffracte dans des directions particuliéres,
caractéristiques du réseau cristallin de surface. Les rayons diffractés sont
recueillis sur un écran hémisphérique fluorescent.

On se situe dans une configuration idéale ou le faisceau
électronique est monoénergétique et est collimaté et oir la surface de
I'échantillon est parfaitement propre et ordonnée. Etant donnée la forte -
interaction entre les électrons et la surface dans la gamme d'énergie
utilisée (~ 100 eV), les électrons ne pénétrent que trés peu dans le solide et
voient surtout la surface.

Prenons un électron incident, de fonction d'onde W, =Ae™" gu
point défini par r Nous voulons savoir les propriétés de la fonction d'onde

¥; de 1'électron diffracté, découlant de la periodicité de surface.
L'expression de ¥, est donnée par (Pendry 41 ) :
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v )= Zeze >
g

avec -g,_" — vecteur du réseau réciproque de la surface de 1'échantillon,

o, = constante dépendante de E et de la direction du faisceau

incident par rapport au cristal.

Avec la convention i=m,=e¢?=1, ona:

[ x+t k 0, T
K== g, +ko, (fig. I1.26)(48)

R

-2
ot E = énergie du faisceau d'électron : E =I%J— ,

m,= masse de 1'électron,
kE = constante de Planck réduite : i = o

et e = valeur absolue de la charge de l'électron.

On remarque que |K"| Y2E k., quelque soit g L extrémité du

vecteur K” décrit la spheére d'Ewald dont le rayon est
diffractées forment une série de faisceaux discrets dont les d1recti0ns sont

celles de K , donc déterminées par E, k—oi./ et E.

Un nombre fini de faisceaux émerge donc du cristal : quand

—

koﬂ.;. g I augmente, la composante en 2 de K“' diminue jusqu'a tendre

—

vers zéro. Dans ce cas-ci, |k, + g I tend vers 2E et la limite pour g est

atteinte. Le vecteur I?";f' est representé dans la figure 11.26.
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K0”+g vecteur d'onde IT;, du faisceau

= d’'électrons diffracté. La surface

Z de Ul'échantillon est normale
l'axe z.

[—- - Figure I1.26 : Représentation du

ASAN N NN AN N VAN

Figure I1.27 : Représentation en coupe
des vecteurs d’onde I_{; de tous les
faisceaux d'électrons diffractés pour un
faisceau incident normal & la surface de
I'échantillon. L’écran et lo sphére
d’Ewald sont confondus pour permettre
la formation d’une image.

demi-spheére
d’Ewald
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Figure 11.28 : Expérience de DEL : correspondance entre les vecteurs
d'onde K (a droite) et la figure de diffraction (& gauche)
L'énergie des électrons est égale & :

( a) E 1

(b) E, (E, >E, )
Comme 1'écran doit toujours coincider avec la sphére d'Ewald,
I'échelle du réseau réciproque est plus grande et il y a plus
de taches dans (b) que dans (a).
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Dans le cas particulier ot le faisceau incident d'électrons est
normal a la surface, ko” est le vecteur nul. La figure 7.27 illustre la

diffraction du faisceau incident dans ce cas. La composante parallele & la

surface du vecteur d'onde K, n'est autre que le vecteur gdu réseau

réciproque,

5.3 OBTENTION D'UNE FIGURE DE DIFFRACTION

L'écran luminescent est une calotte sphérique centrée sur la
surface de 1'échantillon. On choisit une correspondance entre l'espace
réelle et l'espace réciproque telle que I'écran se superpose toujours a la
sphére d'Ewald. Comme indiqué sur la figure I11.25, l'écran est le lieu
d'intersection de la sphére d'Ewald avec le réseau réciproque. La figure
de spots observée sur l'écran est donc la projection du réseau réciproque
sur I'écran lui-méme. Il y a un spot par vecteur E (fig. 11.28.a).

Si l'on augmente 1'énergie des électrons, étant donné que la sphére
d'Ewald est fixe par rapport a l'espace réelle, (matérialisée au niveau de
l'écran) et que son rayon est V2E , cela revient & rapprocher entre elles les
droites du réseau réciproque. La figure de diffraction se contracte alors
pour laisser place a plus de taches (fig. I1.28.5).

5.4 RESOLUTION DE LA DEL
5.4.a Lalongueur de cohérence

Jusque-1a, nous avons supposé un faisceau monochromatique
d'énergie E, bien définie, et ayant une directionk_(; bien définie
également. En réalité, il existe une distribution AE autour de E, et une

distribution angulaire Ak autour de I;: . Ceci se traduit par l'existence

d'une longueur l, (dite longueur de cohérence), qui est la distance
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maximum sur laquelle il 'y a cohérence de phase du faisceau incident
(1, est de l'ordre de 100 A). La DEL est donc insensible 2 un désordre
cristallin sur une échelle supérieure ou égale & cette distance, si ce n'est
par une augmentation du fond continu (en particulier la taille des taches
de diffraction n'est pas affectée). En d'autres termes, l'obtention d'un
diagramme bien défini permet seulement de supposer l'existence de
domaines ordonnés de dimensions supérieures ou égales a 100 A, Par
contre, si la dimension des domaines ordonnés est inférieure a 100 A, on
observe un élargissement des taches du diagramme (la largeur d'une
tache étant inversement proportionnelle au nombre de mailles

ordonnées).

5.4.b Sensibilité de la DEL

Dans la gamme d'énergie utilisée, la longueur d'onde A associée a
l'énergie des électrons incidents est proche de 1 A (de la relation I1.40 ).
Celle-ci est de l'ordre de grandeur des distances interatomiques, qui est
une premiére condition pour obtenir un phénoméne de diffraction inter-
atomique. Vu le faible libre parcours moyen des électrons incidents, la
diffraction se fait essentiellement par les deux ou trois premiers plans
atomiques. De plus, la section efficace de rétrodiffusion est importante
dans la gamme d'énergie utilisée [41], L'intensité du faisceau réfléchi est
donc suffisante pour permettre une bonne observation des taches
diffractées.

Ces deux paramétres (section efficace et libre parcours moyen) font
que la DEL est bien adaptée pour I'étude de l'ordre cristallin en surface.







Chapitre III :

L' INSTRUMENTATION

1. L'ultra-vide
1.1 La nécessité de (ultra-vide
1.2 Obtention et conservation de [’ ultra-vide

2. La chambre de préparation
2.1 Le sas dintroduction
2.2 La canne manipulatrice
2.3 Le canon 4 ions
2.4 Le systéme de chauffage
2.5 Les evaporateurs
2.6 La diffraction d'électrons lents (DEL)

3. La chambre danalyse
3.1 La source UV
3.2 Les sources des RX
3.3 L'analyseur d'électrons







Chapitre III : L'INSTRUMEN. TATION 79

11 - L'INSTRUMENTATION

Pour nos expériences, nous avons utilisé l'appareillage
multitechnique d'analyse de surface fabriqué par VSW mais transformé
et adapté & nos besoins expérimentaux (Photo ITL. 1). T consiste en un sas
d'introduction rapide, une chambre de préparation, une chambre
d'analyse et une chambre d'oxydation. Ces différentes chambres sont
reliées entre elles par des vannes & passage direct. Elles sont maintenues
en permanence sous altra-vide (P ~ 10-10 mbar), avec la possibilité de faire
circuler des flux de gaz secs (Ar, He, Hs, O3, ... ). Nous allons faire une
description rapide de ces chambres et des différents dispositifs qui y sont
installés aprés un bref rappel de 1a nécessité et de l'obtention de l'ultra-
vide.

1. L'ULTRA-VIDE

La notion du "vide" dans une enceinte fermée est étroitement li¢e a
la pression résiduelle. Les molécules et atomes contenus dans un systeme
frappent les parois de celui-ci proportionnellement a la pression des gaz
résiduels. Ces gaz s'adsorbent sur la surface de l'enceinte, se désorbent
partiellement, mais le recouvrement de la surface atteint une valeur
stationnaire au bout d'un certain temps. En négligeant la désorption et
les réflexions de molécules et atomes incidents, on démontre par la
théorie cinétique des gaz37], qu'a la pression de 10-6 Torr, environ 3 x 1014
molécules d'azote frappent I cm2 de paroi par seconde, et si le coefficient
de collage est égal a l'unité, une monocouche d'azote est formé toutes les
3 secondes ! Le temps habituel pour la moindre manipulation étant, en
général, largement supérieur a la seconde, un vide de 10-6 Torr (domaine
du vide dit "secondaire”) est inapte 3 la plupart des expériences qui
requidrent des surfaces propres. Lorsque le vide atteint ~ 10-10 Torr, une
monocouche est adsorbée en quelques 10 000 secondes, c'est-a-dire
quelques heures. A cette pression-ci, le libre parcours moyen entre les
collisions des molécules serait de Yordre de 50 000 Km. Ce vide est défini
comme de "l'ultra-vide”. Dans un laps de temps usuel d'une
manipulation & ce vide, il n'est donc pas & craindre que la surface soit
contaminée dans l'enceinte.
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Photo I11.1 : L'appareillage ESCA - VSW,
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1.1 LA NECESSITE DE L'ULTRA-VIDE

Dans les problémes de la croissance cristalline et de 1'étude de
surface, la notion de l'interface échantillon/vide joue un réle treés
important. A l'air, les molécules de l'atmosphére ambiante touchent
1'échantillon et le contaminent en s'adsorbant & lui. Toutes ces réactions
interfaciales seraient & étudier dans les conditions d'une croissance
réelle ou lors d'une étude de surface ; mais pour bien décomposer les
phénomenes, il est bon de simplifier et de créer des conditions idéales.
Une de ces conditions est celle ol l'échantillon se trouve dans une
atmosphere d'ultra-vide.

Nous avons vu dans le chapitre précédent comment les techniques
de spectroscopies utilisées sont tras sensibles aux premiéres couches
atomiques de surface. En effet, le faible libre parcours moyen des
photoélectrons fait de la préparation et de la conservation d'un
échantillon propre en surface un souci constant en photoémission. Par
exemple, pour un libre parcours moyen de 25 A et un paramétre de
réseau de 4 A, les deux premiéres monocouches contribuent pour presque
30% du signal total & cause de I'atténuation exponentielle du signal &
travers le solide [voir $I1.1.2.(i))]. On comprend alors l'effet que peut avoir
un changement de composition des toutes premidres couches de surface
sur la validité des résultats.

Les terres-rares, en particulier, sont trés avides d'oxygene et la
section efficace d'émission de l'oxygene est assez élevée (par exemple :
pour hv=1486.6 ¢V : 0(0y,) = 2.93, 6 (Siss) = 0.955, 0 (Sigp) = 0.817 par
rapport & Cy,). Donc, méme en faible quantité, l'oxygéne apparait
largement. Il peut aussi fausser les spectres de la bande de valence.
L'obtention de résultats fiables exige donc le maintien des échantillons
sous ultra-vide. 11 est donc indispensable que ceux-ci soient exempts de
toute contamination et cela pendant toute la durée de 'expérience.

Pour ces raisons, il faut travailler dans des vides trés poussés, dans
la gamme dite de l'ultra-vide. La qualité de cet ultra-vide est aussi a
prendre en considération : pour une méme pression, les molécules
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résiduelles de vapeur d'eau, d'oxyde de carbone et les molécules
organiques sont beaucoup plus génantes que les molécules d'azote sec.

1.2 OBTENTION ET CONSERVATION DE L'ULTRAVIDE

L'installation expérimentale a été con¢ue de fagon & concilier
I'obtention et la conservation de l'ultra-vide, ainsi que la souplesse
d'utilisation. Pour cela, les trois chambres sont couplées les unes aux
autres a l'aide de vannes qui permettent, soit la commum'catidn, soit la
séparation étanche. Une canne manipulatrice assure le transfert des
échantillons de la chambre de préparation a la chambre d'analyse. Cette
derniére posséde un "parking” pour six échantillons en attente. Grace 3
ce montage, on peut préparer des échantillons et les caractériser in-situ.
De plus, on peut isoler les chambres entre elles lorsque 1'une doit contenir
une atmosphére (polluante ou non) qui ne doit pas se répandre dans les
autres. La chambre de préparation est munie d'un sas d'introduction,
lui-méme relié 4 un systéme de pompage indépendant du reste de
l'enceinte. Lorsque l'on introduit (ou l'on sort) un échantillon dans la
chambre de préparation, il n'est donc pas nécessaire de mettre celle-ci a
l'air. Le sas constitue un intermédiaire dont on peut faire rapidement
(~ 16 minutes) passer la pression depuis la pression extérieure (~ 1 bar)
jusqu'a une pression secondaire ~ 107 mbar. Une durée plus longue
(~ 1 heure) est nécessaire si on veut que la pression dans la chambre de

préparation descende & ~ 109 mbar, aprés avoir effectué un transfert
d'échantillon.

* Le systéme de pompage :

La chambre de préparation et la chambre d'analyse sont chacunes
pompées séparément & l'aide d'une pompe a diffusion d'huile piégée a
I'azote liquide et d'un sublimateur de titane, alors que la chambre
d'oxydation est pompée par une pompe turbomoléculaire. La chambre de
préparation est de plus congue pour &tre refroidie de l'extérieur par
I'introduction de l'azote liquide dans une chemise enveloppant la partie
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supérieure. Ceci a pour effet d'améliorer 1'ultravide dans la gamme de
~ 10-10 mbar en piégeant les molécules résiduelles d'oxygéne et de vapeur
d'eau contre les parois de la chambre. On y gagne ainsi quelques
1 a2 x 1019 mbar au bout d'une demi-heure environ. Les deux pompes &
diffusion et la pompe turbomoléculaire sont relides 4 deux pompes
primaires. Le canon & RX et le monochromateur RX ont chacun leur

propre systéme de pompage ionique.

Les terres rares étant des élements extrémement réactifs (en
particulier vis-a-vis de 1'oxygéne), nous avons di modifier notre dispositif
expérimental afin d'en améliorer le vide limite et/ou de réduire la
pression partielle en oxygéne. Pour ce faire, nous avons rajouté au
systéme de pompage pré-existant une pompe ionique (RIBER, 1001 s1).
Ceci nous a permis d'atteindre un vide limite de l'ordre de 1 x 10-10 mbar
en chambre de préparation. La pression partielle d'oxygéne est alors
suffisamment faible pour que nous puissions préparer des couches de
terres rares pratiquement exemptes d'oxygeéne. Nous avons également da
adapter le systéme de pompage secondaire de la lampe UV (qui était
assuré & l'origine par la pompe & diffusion de la chambre de préparation)
afin de pouvoir faire de la photoémission UV résolue en angle.

Tout ce qui est introduit dans I'enceinte doit supporter 1'ultravide,
c'est a dire ne pas dégazer en permanence d'impuretés car cela ferait
croitre la pression de fagon prohibitive.

Pour ouvrir l'enceinte 2 l'air (pour des interventions a l'intérieur
par exemple), on isole les pompes, puis on fait entrer lentement un flux
d'azote sec dans les chambres jusqu'a ce que la pression intérieure
atteigne celle de 1'extérieur. Cette précaution est trés utile pour protéger
les surfaces intérieures qui, de cette fagon, se "tapissent” de molécules
d'azote sec, facile & pomper par la suite.

Aprés avoir fermé l'enceinte, pour atteindre de nouveau l'ultra-
vide, on doit soumettre celle-ci a un étuvage des parois et des piéces et
procéder au dégazage intensif des appareillages. En effet, malgré la
précaution de l'azote sec, ils ont aussi adsorbé des molécules qui
mettraient des mois 3 désorber avec un pompage seul & la température
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ambiante et empécheraient donc la pression de descendre. L'étuvage
accélére cette désorption.

Pour étuver, on entoure l'enceinte d'une bache thermiquement
isolante et on chauffe 1'ensemble a I'aide des résistances et des cordons
chauffants & une température ~ 150 °C. Aprés un étuvage pendant 24 3
jours et des dégazages soigneux des filaments, nos vides résiduels se
situent de fagon habituelle vers 5 x 10-70 mbar. Ils s'améliorent lentement
ensuite pour atteindre 7 - 2 x 10-10 mbar.

2. LA CHAMBRE DE PREPARATION

La chambre de préparation est prévue pour faire toutes les
opérations qui sont susceptibles de polluer le vide -

- Nettoyage des surfaces des échantillons par des cycles de
bombardements ioniques et de recuits.

- Faire les dépéts de terre rare (erbium) et de silicium.

- Recuire les échantillons pour faire réagir les matériaux
présents.

Elle est munie :

(1) - D'un sas d'introduction d'échantillon isolé par une
vanne étanche et équipé d'une canne a déplacement
magnétique

(2) - D'un manipulateur d'échantillons.

(3) - D'un canon a ions pour le décapage des surfaces.

(4) - D'un systdme de chauffage d'échantillons.

(5) - Des cellules d'évaporation de métaux et de silicium.
(6) - D'un dispositif de diffraction d'électrons lents (DEL).
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9.1 LE SAS DINTRODUCTION

Le sas d'introduction d'échantillons est isolé par une vanne étanche
de la chambre de préparation et est équipé d'une canne de transfert a
déplacement magnétique. Il posséde une canalisation autonome de
pompage primaire et une entrée d'azote sec (voir § 1.2 plus haut).

9.2 LA CANNE MANIPULATRICE

Le manipulateur d'échantillons se déplace a l'aide d'un systeme a
vis sans fin. Il permet de recueillir l'échantillon (qui est fixé sur un porte-
échantillon - fig. II1.2) amené du sas d'introduction pour le présenter
devant les postes de nettoyage, de dépodt et de chauffage dans la chambre
de préparation. Il permet également le transfert de 1'échantillon vers la
chambre d'oxydation et son introduction dans la chambre d'analyse. Le
manipulateur est gradué pour le transfert d'une chambre a l'autre (dans
la direction horizontale) et en angle de rotation polaire de I'échantillon( e).
1l est aussi doté des mouvements de déplacements verticaux et latéraux.

2.9 LE CANON AIONS

Un canon & ions d'argon (Ar+) placé dans la chambre de
préparation permet les abrasions de surface par bombardement ionique.
On a surtout recours a cette procédure lorsque l'échantillon a été
contaminé par le carbone ou des hydrocarbures en surface ou quand on
veut récupérer un substrat sur lequel un film ultra-mince a été étudié. Le
canon ionise et accélére les atomes d'argon introduits par flux laminaire
dans la chambre de préparation (P =1 X 105 mbar). Les ions accélérés a
500 - 600 V atteignent la surface de l'échantillon et 1'abrasent & raison
d'environ 1 a2 A /min. Le courant ionique entre le canon et I'échantillon
est de l'ordre de quelques pA. Le pompage de cette atmosphére d'argon
peut s'effectuer a l'aide de la pompe turbomoléculaire (& travers la
chambre d'oxydation) ou de la pompe a diffusion (de la chambre de
préparation).
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2.4 LE SYSTEME DE CHAUFFAGE

Le chauffage est effectué par effet Joule & 'aide d'une chaufferette
formée d'un filament de tantale reposant sur une pastille isolante
(le saphir corindon, Al;O3) et montée sur une plaque de tantale qui sert
en méme temps de support et de réflecteur. Celle-ci est amenée en-
dessous du porte-échantillon a l'aide d'un bras amovible. On a choisi
d'utiliser un filament en tantale plutét qu'en tungsténe car le tantale est
plus facile & usiner et se déforme moins. Pour des températures
< 750 - 800 °C, l'effet Joule suffit. Pour atteindre des températures
supérieures, on polarise positivement 1'échantillon (quelques V) et on
utilise 1'émission thermoélectronique du filament pour avoir un apport
supplémentaire d'énergie. Par exemple, avec 12 A de courant de filament,
1 kV de polarisation et ~ 10 mA de courant d'émission (suivant le type de
porte-échantillon), on atteint facilement la gamme de 900 °C. La lecture de
températures se fait par visée directe 4 l'aide d'un pyrométre optique
monochromatique & infrarouge (IRCON UX20). L'Annexe 3
(TEMPERATURE) regroupe les paramétres servant a la régulation de
température.

plateforme .,

chaufferette ——_,
(filament en Ta)

échantillon

polarisation
échantilion
(+HT)

canne manipulatrice

Figure II1.2 : Le porte-échantillon et le systéme de chauffage.
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2.5 LESEVAPORATEURS

Pour notre étude, nous avons eu besoin d'un moyen d'évaporation
nous permettant de faire des dépots d'épaisseurs controlées, allant de la
fraction de la monocouche 3 plusieurs dizaines de monocouches, et cela
en quelques dizaines de secondes & quelques dizaines de minutes. Il nous
fallait donc travailler avec des vitesses d'évaporation reproductibles et
assez faibles (1 - 4 A/min). De plus, les dépdis devaient &tre exempts de
toute contamination. Les deux types d'évaporateurs utilisés sont :

(a) Cellule d'évaporation type Knudsen,
et (b) Cellule d'évaporation 3 bombardement électronique.

La vitesse de dépdt a été mésurée par une microbalance a quartz a
fréquence variable et vérifiée par des mesures XPS (pour le principe voir
§11.3.3). La microbalance, montée sur un soufflet rétractable, est placée
en face de la cellule d'évaporation pendant la calibration.

2.5.a La cellule Knudsen

C'est une cellule en molybdéne (Mo), avec un trou d'effusion de
2 mm de diamétre. Elle est chauffée par une résistance de tantale qui
l'entoure. Un thermocouple platine-platine rhodié logé dans un trou
pratiqué dans la ‘paroi du creuset de Mo permet de mesurer sa
température. Un réflecteur en tantale enveloppe la cellule et son glément
chauffant. L'ensemble est représenté sur la figure I1.3.

Ce type de cellule a été utilisé pour les évaporations tout au début de
notre programme. Elle a l'avantage de fournir des faibles flux
d'évaporation constants et reproductibles. Cependant, dans le cas
d'évaporation d'erbium, elle apportait souvent des contaminations
d'oxygene, de carbone et du fluor (résidu de purification de l'erbium) dans
nos couches d'erbium déposées. Si la présence de ce dernier était précaire
dans la mesure ou il s'échappait facilement lors des recuits, elle était
plutdt génante pour les études d'interfaces non-recuites.
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Figure II1.3 : Schéma d'une cellule d ‘évaporation de type Knudsen
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25.b La cellule a bombardement électronique

(i) Le Principe :

11 fallait donc trouver un moyen qui nous permet de fabriquer des
films exempts de toute contamination de maniére reproductible. Cela a
été possible grice a une cellule d'évaporation congue et fabriquée au
laboratoire. Le principe de fonctionnement est la sublimation directe du
matériau a évaporer qui est chauffé par bombardement électronique

(figure. II1.4).

Un barreau de la source de haute pureté (I'erbium ou le silicium)
d'environ 2 mm de diametre, suspendu sur une tige en tungsteéne, est
porté a une tension de + I a 3 kV (suivant le matériau) ; I'ensemble tige-
source joue le rdle de I'anode. Face & l'extrémité de ce barreau se trouve
un filament émetteur d'électrons. Le filament (la cathode) est alimenté
sous basse tension et 1'une de ses bornes est reliée a la masse. Un anneau
polarisé négativement (~ - 0.5 kV) entoure la tige métallique a la base du
matériau a4 sublimer de fagon a repousser les électrons provenant de la
cathode (effet de grille). Le tout est coiffé d'un manchon protecteur
(le boitier) en tantale muni d'une orifice au bout qui collimate le flux
d'atomes évaporés vers l'avant. Ce boitier est isolé de la masse afin de
permettre de le chauffer par bombardement électronique (en le polarisant
positivement) pour le dégazer. L'ensemble est monté sur une bride CF35,
qui rassemble les connections électriques.

La haute tension positive V4 appliquée sur la tige (I'anode) permet
une attraction électrostatique du faisceau électronique a son extrémité
(12 ot1 est fixée la source), ot le champ électrique est Ie plus fort & cause de
l'effet de pointe. La tension négative Vw appliquée sur l'anneau sert de
Wehnelt. Elle permet de focaliser le faisceau électronique au niveau de la
pointe. Nous avons contrdlé le flux d'évaporation par régulation de la
puissance du faisceau électronique.

La haute tension est fournie par une alimentation régulée a 2 x 104
(SIEMEL) tandis que l'alimentation du filament est de notre fabrication.
Pour maintenir la stabilité de la puissance électrique regue par le
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matériau a évaporer, on asservit le courant du filament & celui
d'émission qui doit rester fixe. Le courant d'émission est comparé 3 une
référence réglable et la différence commande le courant de chauffage par
l'intermédiaire d'un régulateur proportionnel. Cette alimentation a été
spécialement congue au LEPES pour ce type d'évaporateur.

(12} Evaporation de l'erbium :

On a été pendant trés longtemps perturbé par l'instabilité
d'évaporation de l'erbium due  des claquages tres violents et fréquents.
On s'est apergu que lors du début de I'évaporation, I'erbium qui vient se
déposer sur le filament en tungsténe (Fig. II1.4) abaisse sensiblement le
travail de sortie de celui-ci (Pg, ~3eV et Oy =~ 4.55 eV). Le courant
thermo-ionique, étant proportionnel a l'exponentielle de - & :

Ith o exp (-,%) (1)

augmente alors assez rapidement pour la méme température et donc,
pour le méme courant de filament Iz 8i l'on ne prend pas de précaution,
celui-ci passe instantanément de 15 mA (valeur typique de
fonctionnement) a environ plus de 30 mA, valeur limite de l'alimentation
de la haute tension. Cet emballement de courant d'émission se manifeste
par un claquage brutal.

On a donc contourné ce probléme en ufilisant un filament de
tungstene-thorié (99.4 %W et 0.6% Th) qui a un travail de sortie proche de
celui de l'erbium. L'effet d'emballement devient moins brutal et la
stabilité d'évaporation est ainsi plus facilement atteinte. La condition de
stabilité est en fait atteinte quand le flux d'atomes quittant le filament
devient égal A celui arrivant sur ce dernier. La pellicule d'erbium qui
s'est déposée sur le filament s'autoentretient grice & un équilibre entre sa
propre évaporation sous l'effet de la chaleur du filament et son
renouvellement. Il est cependant judicieux de conserver cette pellicule
d'erbium en permanence autour du filament, de fagon & éviter la phase
d'emballement (décrite plus haut) qui est trés délicate & maitriser. Le
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réglage de l'évaporation de l'erbium se fait alors par tatonnement a la
mise en route de la cellule. L'équilibre est indiqué par une chute brutale
du courant de chauffage du filament qui passe typiquement de ~ 1.2 Aa
0.7 - 0.8 A. Pour des courants d'émission en-dessous de 15 mA, les
fluctations aprés quelques minutes d’échauffement deviennent

inférieures a ~ 1 %.

Note : La température de fusion d'erbium & la pression ambiante est de
1497 °C, et sa sublimation a une pression de vapeur de 10-5 mbar est de

~ 900 °C (2],

(iii) Evaporation du silicium :

En ce qui concerne les évaporations de Si, on a procédé par le méme
type de cellule d'évaporation, mais avec beaucoup plus de difficultés.
L'évaporation de Si par bombardement électronique est toujours délicate
car inhomogene.

De plus, on est obligé d'utiliser une puissance d'environ une fois et
demie & deux fois supérieure a celle utilisée pour les évaporations
d'erbium. A cause de la haute température d'évaporation requise
(~ 1200 °C qui est proche de la température de fusion de Si), on est géné
par une dérive thermique de T'oscillateur de quartz pour les mesures de la
vitesse d'évaporation. D'autre part, la masse atomique de silicium étant
faible (Zg; = 14), 1a microbalance de quartz n'est pas assez sensible pour
mesurer 1'épaisseur de silicium déposé. Nous avons donc développé un
formalisme permettant d'accéder & la vitesse d'évaporation & partir de
l'intensité des niveaux de coeur du substrat et du dépot. Celui-ci consiste &
mesurer le facteur d'atténuation du signal Ta 4f aprés avoir déposé du Si
sur une plaque de Ta propre. Soit IOT" l'intensité du signal Ta 4f du tantale

avant le dépdt, et I3° son intensité aprés un dépdt d Si. D'apreés le principe

décrit en § I1.3.3, d (en détection perpendiculaire) est donné par :
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T
L*

d=2in — @)
I

ou 1 est le libre parcours moyen des photoélectrons Ta 4f dans le Si. Par
cette méthode, l'erreur principale vient plutét de A qui serait connu

seulement & 10 % prés.

Note : La température de fusion de silicium @ la pression ambiante est de
1410 °C, et sa sublimation & une pression de vapeur de 105 mbar est de

~ 1250 °C [42],

* Précautions préliminaires :

L'utilisation de nos cellules nécessite un certain nombre
d'opérations préliminaires. Un dégazage préalable et soigneux de tous les
éléments (boitier, source, filament, ...) afin qu'une remontée de pression
résiduelle t{rop importante pendant 1'évaporation ne vienne pas
contaminer le dépit ou la surface propre du substrat.

»

La température du matériau a évaporer par la cellule 3
bombardement électronique doit rester en deca du point de fusion pendant
I'évaporation. Le contrdle de I'état de la source dans les conditions
d'évaporations est une précaution utile 2 prendre car le probléme de ce
type de cellule est d'éviter la fusion de la charge a évaporer. On a vu que la
vitesse d'évaporation de l'erbium devient importante dés que sa
température dépasse ~ 900 °C, et ce pour une puissance aussi basse que
8 Watts. D'autre part, le risque de fondre le silicium pendant
Pévaporation est encore plus important du fait qu'on est trés proche de sa
température de fusion lors de son évaporation. L'observation de la source
se fait par reflection sur un échantillon de silicium, et la mesure de sa
température en condition d'évaporation par pyrométrie 3 disparition de
filament.

Les conditions d'évaporations sont regroupées en Annexe 2
(CELLULES).
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2.6 LA DIFFRACTION D'ELECTRONS LENTS (DEL)

L'appareillage de diffraction d'électrons lents est schématisé sur la
figure I11.5. Tl comprend un canon a électrons, un écran fluorescent
muni de quatres grilles et une unité de controle.

Le canon & électrons est une cathode en LaBg chauffée par un
filament. Le courant du faisceau d'électrons peut aller jusqu'a 10 uA et la
tension de cathode jusqu'a 500 V. La dispersion du faisceau incident est
de AE = 0.25 eV et son diameétre sur 1'échantillon est I mm, sa divergence
AP est inférieure a 1°.

Les anodes C,D et F servent & controler le courant d'électrons
délivré et a le focaliser.

L'écran est polarisé & + 5 & 8 kV par rapport a I'échantillon qui est
relié & la masse. Les grilles G1, G2, G3 et G4 servent a conserver le module
du vecteur d'onde des électrons diffractés et sélectionner ceux qui ont
conservé 2 peu prés la méme énergie aprés collision avec 1'échantillon. La
surface analysée est de l'ordre de 100 x 100 ume.

A TFilament
' /gl B Filament
canon a électrons £ G2 C 192 Anode
' 3 D 2°8M€ Anode |
7 /{(“‘G‘* F 3 Anode
wcible | g E
o A - cran
EHE,—“\ __-__\__), G1,G2,G3,G4:
Fi] : —®)—" ‘ | | Grilles de
amen 3
®:Jé1rant difffactés selection
focus =
-2TVa+ 27TV
émission

®

- 250V ]
tension du ‘ pola.an-

polarisation
écran

faisceau

el
——
—

Figure II1.5 : Schéma de principe de l'appareillage de
diffraction d'électrons lents (DEL).
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3. LLA CHAMBRE D'ANALYSE

La chambre d'analyse est destinée a la caractérisation
d'échantillons. Elle comprend :

(i) - Les appareillages de photoémission directe (UPS et XPS)
et inverse (BIS),

(ii) - Un spectromeétre de masse pour la détection et la
détermination de la nature des gaz résiduels,

(iii) - Un "parking" d'échantillons en attente en forme de
carroussel a six places dont une qui a la possibilité d'étre
refroidie a l'azote liquide et une deuxidme, isolée par
rapport a4 la masse, peut étre polarisée de l'extérieur. Le
carroussel est doté des déplacements en x, y, z et 6.

La chambre d'analyse est reliée & un analyseur hémisphérique.

3.1 LASOURCE UV

Une lampe & décharge (4 cathode froide) fournit les raies
d'émission de gaz purs. Habituellement, on utilise les gaz rares :

(i) L'hélium pour les radiations He I (Epy=21.21eV) et He Il
(Epy=40.81¢V), '

(ii) Le néon de radiation Ej,, = 16.85 ¢V,

(iii) L'argon, dont E;, = 11.83 €V,

La largeur 4 mi-hauteur de ces raies est < 0.01 eV,

Une fuite réglable permet d'obtenir la pression de gaz désirée dans
le capillaire de décharge. Un systéme de pompage différentiel, constitué
d'une pompe mécanique pour le pompage primaire et d'une pompe
turbomoléculaire pour le pompage secondaire, assure la transition entre
la pression de décharge de quelques dizaines de Torr de la lampe et
l'ultra-vide du groupe. Les conditions de fonctionnement sont regroupées
dans 1'Annexe 7 (CANONS).
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3.2 LESSOURCESDESRX

Les sources de photons X utilisées en XPS sont celles qui
proviennent des raies d'émission d'une cible bombardée par des électrons
3 haute énergie. Ces raies d'émission sont caractéristiques du matériau
constituant la cible ou 1'anode. Dans le montage ESCA que nous avons
utilisé, il existe deux sources principales ayant chacune une double anode
refroidie 2 l'eau : Al/ Ag et Mg/ Zr.

3.2.a LaraieMgK,

La raie Mg Kg,, du magnésium a une énergie d'excitation de
1253.64 eV. Elle provient des transitions 2p;/2 = 1s et 2p3;2 — 1s qui
forment un doublet non résolu, la largeur totale de la raie X est alors de
0.70 eV. C'est I'un des facteurs qui limite la résolution dans les spectres
expérimentaux. En plus des raies caractéristiques, il y a production d'un
spectre continu di au rayonnement de freinage (Bremsstrahlung)
dépendant de 1'énergie des électrons primaires et des raies satellites. Ce
rayonnement permet d'ioniser les niveaux de coeurs trés profonds du
matériau 2 analyser pour produire des transitions Auger.

32.b LesraiesZrL, et Zr M;

L correspond 2 la radiation émise lors des transitions 3d - 2p,
tandis que Mt correspond aux transitions 4p — 3d. Les énergies
dexcitations de Zr Lg et Zr M sont 2042.4 eV et 151.4 eV respectivement.

3.2.c La raie Al K,monochromatisée

La radiation de I'Al Ky (Ep, = 1486.65 ¢V) a une de raie non-
monochromatisée de 0.85 eV. Pour améliorer la résolution et éliminer la
contribution génante des raies satellites, cette radiation est
monochromatisée par reflection a travers un cristal de quartz (orienté
dans la direction [1010] et rendu sphérique). Cela permet de réduire la

largeur de raie a 0.2 eV. Par contre, la monochromatisation se traduit
par une perte d'intensité d'un facteur ~ 10.
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3.3 L'ANALYSEUR D'ELECTRONS

3.3.a Description

L'analyseur est constitué de deux hémispheéres concentriques
(figure I1.6). 11 agit comme un filtre & bande étroite qui focalise les
électrons avec une certaine énergie déterminée par la différence de
potentiel V, établie entre les deux hémispheres. Deux fentes
diamétralement opposées de largeur d se trouvant dans le plan de base
des hémisphéres permettent 1'entrée et la sortie des électrons.

L'analyseur ne laisse passer que les électrons ayant une énergie
cinétique comprise entre E, - AE et E, + AE. Les potentiels des deux demi-
spheres intérieure (V;) et extérieure (V;) sont donnés par les relations

suivantes :
R,
V, = E, (2E -1) 3
V; = E, (2% -1) @

IDYou, la relation entre E, et V, s’écrit :

B K ) ()

V,,=2E0(R—1- A

R; et Ry étant les rayons des sphéres intérieures et extérieures
respectivement et R,, le rayon moyen de l'analyseur.

Un systéme d’optique d'entrée permet de focaliser les électrons et de
les retarder jusqu'a I'énergie d'analyse. Les électrons sortant de
I'échantillon avec une énergie cinétique E rentrent dans I'analyseur avec
une énergie E,, telle que :

E=EO+RT +ga (6)

avec Kr=le potentiel retardateur,
et Dq = le travail de sortie de 1'analyseur.
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Figure IIL.7 : Fonctionnement de l'analyseur sphérique 271,

La résolution de I'analyseur est donnée par :

d “2) @

AE, = E, (-QE +

avec d =lalargeur de la fente,
o = le demi-angle d'entrée de 1'analyseur.

Pour se fixer un ordre de grandeur, dans notre cas ol le rayon de
I'analyseur est de R, = 150 mm, pour une énergie de passage de 25 eV, et
pour une fente de largeur d = 6 mm et o = 4° la résolution AE, est de
Tordre de 0.5 eV, La résolution totale d'un pic XPS, définie comme étant
sa largeur & mi-hauteur, est donnée par :

AE2 = AE? + AE? + A ®

avec AE,=la largeur 2 mi-hauteur de la raie X excitatrice
( AE, = 0.7 eV pour MgKg ),
AE, = la largeur naturelle du niveau électronique considéré,
AE, = la résolution de l'analyseur donnée par la relation I7T1.7.
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Vue I'importance de AE, (~ 0.7 ¢V), la diminution de AE, n'améliore
de facon significative la résolution totale que si AE, > AE.. Si AEﬁ << AEi ,

on ne gagne presque rien en améliorant la résolution de l'analyseur, par
contre on perd en signal. Il est donc intutile de diminuer AE, au-dessous
de ~ 0.3 ¢€V.

3.3.b Les modes d’acquisition

L’ESCA-VSW est doté de deux modes d’acquisition :

(1) - Le mode FAT (Fixed Analyser Transmission) :

C’est le mode d'analyse & énergie de passage constante. Dans ce
mode d'opération, 1'énergie de transmission E, de I'analyseur est tenue
constante pendant la prise du spectre. Les électrons sont retardés par
l'optique d'entrée. La résolution AE est alors constante sur tout le
domaine des énergies cinétiques, mais la transmission T' diminue quand
I'énergie cinétique E. des électrons augmente (7 est inversement
proportionnelle & VE, ). C'est le mode le plus courant en XPS, car il
permet d'obtenir des spectres a résolution constante. Il est généralement
utilisé pour des énergies cinétiques allant de 150 eV a 3000 eV,

(it) - Le mode FRR (Fixed Retarding Ratio) :

Ce second mode est & rapport de retardement constant. Le rapport
de l'énergie cinétique de I'électron E, a 1'énergie acceptée par 'analyseur
E, est constant durant le balayage. Le rapport de retardement est défini
par :

k = Eo (9)

Comme 1'énergie cinétique varie pendant I'analyse, la résolution se
dégrade a4 haute énergie. En revanche, la faible transmission de
I'analyseur & faible E; en ce mode permet de diminuer le fond des

électrons secondaires qui risquerait de saturer le channeltron. Le mode
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FRR est utilisé en analyses aux basses énergies cinétiques, région
d'émission d’électrons secondaires ou il y a beaucoup de signal (pour
I'UPS et les Augers de type LVV par exemple). Le mode FRR est donc
préféré au mode FAT pour E, < 150 eV car celui-ci permet d'éviter la
surcharge et le risque de destruction du systéme de détection.

3.8.c La détection d’électrons et le traitement du signal

A 1a sortie de l'analyseur le courant d'électrons est tres faible. Il est
donc amplifié au moyen d'une galette de micro-canaux, équivalente a 16
channeltrons montés en paraliele. Ce systéme de multidétection permet
d'amplifier le signal sans dégradation de la résolution. Le courant
d'électrons est ensuite envoyé sur une chaine de comptage pilotée par un
micro-ordinateur (IBM-PC) permettant l'acquisition des données et
munis des logiciels nécessaires (versions MS/DOS) au traitement des
informations (lissage, soustraction de fond continu, déconvolution, calcul
d'aire, etc...). Le spectre enregistré représente le nombre d'impulsions
N(E) en fonction de 1'énergie (cinétique ou de liaison) des électrons.

3.3.d L’effet de charge d’espace

Lors de l'analyse d'échantillons isolants, les charges positives
résultant de la photoionisation ne sont pas compietement neutralisées par
les électrons présents dans I'échantillon et par les électrons secondaires
le frappant. Il en résulte que la surface de 1'échantillon est portée a un
potentiel positif atteignant quelques volts a quelques dizaines de volts. Ceci
a pour effet de diminuer l'énergie cinétique des photoélectrons. Les
mesures doivent étre corrigées de cet "effet de charge’. Différentes
techniques ont été proposées pour diminuer l'effet de charge, en
particulier l'usage d'un flux d'électrons délivré par un canon & électrons
("flood gun") pour neutraliser les charges positives. Ce dispositif existe
sur notre appareillage dESCA.
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IV - L'ELABORATION DES FILMS MINCES

Nous donnons ici les conditions de préparation d'échantillons de Si
propres et les techniques utilisées pour préparer des couches épitaxiales.

1. PREPARATION DU SUBSTRAT

Le substrat utilisé pour l'élaboration de nos couches minces de
siliciure d'erbium et pour les études d'interface Er/Si est le silicium
orienté (111). En ce qui concerne la spectroscopie électronique (ESCA) et
les caractérisations structurales, le choix de la nature du silicium
n'intervient pas. Or, l'utilisation ultérieure de couches préparées
prédétermine souvent le type de substrat 4 utiliser. Pour les mesures
optiques, par exemple, on est amené a utiliser du silicium intrinseque,
car la transmission de l'onde fait apparaitre une absorption assez
importante par les porteurs libres dans un silicium dopé. De plus, pour
éviter la contribution du substrat pour les mesures de résistivité et d'effet
Hall, I'emploi du silicium & haute résistivité intrinséque est nécessaire.
Quant aux mesures de hauteurs de barriére de Schottky (HBS) les deux
types n et p sont utilisés ; le type n donne une HBS ~ 0.3 eV, tandis qu'avec
le type p, le siliciure d'erbium forme une HBS ~ 0.8 eV. Les échantillons,
se présentant sous forme de carrés de 15 x 15 mm? découpés dans des
plaquettes'd'épaisseur de 300 um, sont montés sur des porte-échantillons

en tantale.

Le nettoyage des substrats, avant I'introduction dans le béti
altravide, s'effectue selon le principe de Shiraki 42,431, Celui-ci consiste en
un décapage de la couche 8i09 du silicium & l'aide de I'acide HF suivi de
la croissance d'une couche d'oxyde natif de faible épaisseur (~ 10 A), dont
le role sera de préserver la surface de toute contamination avant
lintroduction dans le bati d'ultra-vide. Nous avons modifié cette
procédure tout en conservant le principe de base afin d'obtenir une
surface la plus plane possible avec la disparition totale de la couche SiOs.
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On obtient ainsi des substrats débarrassés de toute impureté en surface
(en particulier les hydrocarbures) ; cette derniére étant protégée d'une
couche fine d'oxyde que l'on enléve facilement en chauffant sous ultra-
vide. La procédure se résume ainsi :

- 30 secondes dans l'acide HF (10 %)
(suivi d'un ringage dans H,0 déionisée)

- 10 minutes dans NHy OH | HyO, | H,0 (composition 1:1:5)a 80°C
(suivi d’un ringoage dans Ho0O déionisée)

- 30 secondes dans HF (10 %)
(suivi d'un ringage dans Ho0O déionisée)

- 10 minutes dans HpSO4 /| H305 (composition 2 : 1)
(suivi d'un ringage dans H,0 déionisée)

- 30 secondes dans HF (10 %)
(suivi d'un ringage dans Hs0 déionisée)

- 10 minutes dans HC!l | Hy0, | H,0 (composition 2 :1:1)
(suivi d'un ringage dans H,0 déionisée).

Aprés nettoyage, les échantillons sont placés dans une boite 4 gants
dans une atmosphere d'azote sec et le transfert dans I'enceinte d’ultra-
vide est effectué le plus vite possible, afin d'éviter tout contact avec 'air.
L'étape suivante consiste a faire dégazer 1'échantillon en le chauffant
pendant environ I heure & ~ 600 °C et un recuit pendant quelques minutes
a 850 °C nous débarrasse de la couche protectrice d'oxyde. Un
refroidissement trés lent (<2 °C/s au début de la descente), pour éviter le
piégeage des défauts et des contraintes dues i une trempe rapide, nous
donne la reconstruction (7 x 7) classique de la surface de Si(111). Le
chauffage est effectué par effet Joule a I'aide d'un filament & tungsténe
placé en dessous de l'échantilion. Pour des températures < 600 °C, I'effet
Joule est suffisant. Au-dela, 1'échantillon est polarisé positivement
(+ 1 kV) pour bénéficier de la puissance supplémentaire apportée par
bombardement électronique et l'on peut atteindre ainsi des températures
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supérieures 4 1000 °C. La lecture des températures se fait directement par
un pyrometre optique monochromatique.

Lorsque les substrats présentent une contamination due au
carbone, nous sommes obligés d'avoir recours & plusieurs cycles de
bombardements d'ions d'argon (10-° mbar ; 500 eV ; ~ 10 pA/cm?) et recuit
3 850 °C. L'obtention de la surface propre reconstruite (7 x 7) est vérifiée
par la diffraction d'électrons lents (voir clichés chapitre V). Cette
condition permet d'assurer une reproductibilité de la surface initiale du

silicium.

# Précautions expérimentales avant dépot :

Avant toute évaporation, tous les filaments a l'intérieur de la
chambre de préparation sont intensivement dégazés pour éviter des
contaminations éventuelles pendant 1'élaboration des couches. Pendant
cette élaboration, la paroi froide qui nappe la partie supérieure de la
chambre de préparation est remplie d'azote liquide afin d'améliorer le
vide résiduel 2 l'intérieur du béti. Ce soin de vide est une tache assez
prenante, mais incontournable, car les évaporations effectuées dans des
vides résiduels > 5.10-10 mbar ont toujours donné des couches oxydées.

Les évaporations d'erbium s'effectuent en chauffant un morceau
d'erbium pur (99.9 %) par bombardement ¢lectronique jusqu'a environ
900 °C (pour le principe voir § I11.2.5.b). Le métal s'évapore et vient se
déposer sur le substrat de Si placé en face. La pression dans l'enceinte
monte alors jusqu'a ~ 3 x 10-19 mbar. Cependant, juste apres
I'évaporation, la pression intérieure chute rapidement en dessous de la
pression initiale. Ceci s'explique par l'effet "getter" produit par l'erbium
da & sa forte affinité pour l'oxygene. Les vitesses d'évaporation sont
typiquement dans la gamme de 0.5 & 2.5 A/min. Le silicium est évaporé
par le méme principe, avec une vitesse typique ~ 2 A/min.
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2. EPITAXIE
* LES MODES DE CROISSANCES (aspect thermodynamique) :

Les films minces présentent trois types de morphologie pendant les
premiers stades de croissance :

(a) - Volmer-Weber (croissance par ilots tridimensionnels),
(b) - Frank-van der Merwe (croissance couche par couche),

(c) - Stranski-Kranstanov (croissance d'une/deux couches
suivie d'une croissance par ilots).

Le mécanisme de croissance pour un systéme donné et dans les
conditions d'équilibre est contrdlé par la thermodynamique de surface et
d'interface, notamment des énergies libres de la surface du substrat (Fs),
de l'interface (F;) et de la surface du film (Fr). Quand F; + Fr> Fg, la
croissance est plut6t de type Volmer-Weber (451, Si F; + Ff< F, la condition
d'un mouillage parfait de la surface du substrat est satisfaite, et soit le
mode Frank-van der Merwe, soit le mode Stranski-Kranstanov est
favorisé. Cependant, le dernier devient prépondérant si les toutes
premiéres couches poussent avec une contrainte ou s'il y a d'autres
complications pendant la réaction interfaciale.

¥ LES TECHNIQUES D'EPITAXIES :

En ce qui concerne la formation du siliciure, nous avons essayé
diverses techniques de préparation in-situ. Le but était d'obtenir des
couches de siliciure propres et épitaxiées présentant la meilleure
morphologie possible. D'un point de vue pratique, la continuité des
couches est, en effet, souvent un paramétre critique, surtout pour les
mesures électriques et les applications éventuelles. Une étude de la
continuité des couches de siliciure en fonction du mode de préparation
était donc nécessaire.
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2.1 EPITAXIE EN PHASE SOLIDE (EPS)

La premiére méthode que nous avons employée est dite d'épitaxie en
phase solide (EPS), ou le métal seul est déposé sur le silicium de surface
préalablement reconstruite (7 x 7) et maintenu & température ambiante.
L'ensemble est ensuite chauffé a 400 °C pendant dix minutes pour
faciliter 1'interdiffusion entre le métal déposé et le silicium de substrat.
Un recuit & 800 °C - 850 °C pendant quelques minutes complete la réaction
avec la formation d'une couche épitaxique de siliciure. La couche ainsi
obtenue présente un joli diagramme de DEL V3 x 3 R 30° (R3) (voir
Clichés DEL chapitre V).

La microscopie électronique a balayage (MEB) montre cependant
que les couches présentent une forte densité de trous (cf. Photo IV.2). Ce
résultat est bien connu pour ErSi; 7, ainsi que pour d'autres siliciures de
terres rares (TbSi; q, YSij7) ou de métaux de transition (CoSig, NiSig).
Cette méthode présente I'avantage d'étre simple en soi, mais cependant,
les inconvénients sont nombreux. La consommation du substrat pour
former le siliciure est certainement favorable & la formation de trous, du
moins pour les couches épaisses. D'autre part, T'erbium, étant un métal
tres réactif, a tendance & s'oxyder trés rapidement lorsqu'il est déposé tout
seul 2 des épaisseurs supérieures a la monocouche.

2.2 EPITAXIE PAR DEPOT REACTIF
Pour éviter la contamination en surface, on a modifié la procédur

de réaction en déposant l'erbium (seul) sur le substrat maintenu & une
température ~ 300 - 400 °C. Le tout est ensuite recuit & une température
plus haute (entre 600 - 800 °C) pendant quelques minutes pour avoir une
bonne épitaxie. Cette méthode, dite épitaxie par dépot réactif, donne une
meilleure qualité épitaxique d'apres Siegal et al[46]1, Mais
malheureusement, les couches ainsi préparées sont loin de présenter une
morphologie acceptable. En effet, elles sont parsemées d'un réseau de
trous en forme de labyrinthe (voir photo IV.1). Ces trous s'agrandissent
en taille pour des recuits a températures élevées. Pour des températures
atteignant 900 °C, la couche se casse et le siliciure s'agglomeére en ilots
découvrant ainsi le substrat de silicium.
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2.3 EPITAXIE PAR DEPOT ALTERNE

Une solution pour réduire la formation de trous est d'éviter cette
croissance par ilots et de favoriser plutét une croissance couche par
couche. Pour ce faire, on doit limiter la réaction provoquée par la diffusion
des atomes de Si du substrat dans le film d'Er déposé. Le principe
généralement employé pour réduire la densité de trous consiste & faire
réagir l'erbium dépesé avec un apport suffisant de silicium. La premigre
méthode utilisée dans cette optique, dite épitaxie par dépét alterns,
consiste & déposer en couches successives le métal d'abord et ensuite le
silicium en proportion & peu prés stoechiométrique (Er:~1; Si:~2) a
température ambiante. L'ensemble est ensuite recuit a haute
température (600 - 800 °C). Cette proportion a été choisie de manidre i ce
que l'apport en Si soit suffisant pour former le siliciure.

Pour avoir des couches de siliciure relativement épaisses, on a
procédé par une technique de "germination” d'une couche mince. Apres
avoir déposé successivement quelques monocouches d'erbium (~ 4 MC) et
de silicium (~ 8 MC) sur le substrat & la température ambiante, un recuit
a4 800 °C pendant quelques minutes nous donne un film mince d'ErSiy 7
épitaxié sur le Si(111). La présence de ce dernier nous est confirmée par
nos mesures XPS et par l'apparition d'une belle diffraction
V3 xV3 R 30°au DEL.

Ce film mince est ensuite utilisé comme support de matrice sur
lequel est renouvelée la méme procédure d'épitaxie en vue de 1'obtention
des films épais. Cette technique a bien fonctionné pour CoSis/ Si(111) et
YSigp/ 8i(111). Les couches ainsi formées présentent effectivement une
meilleure morphologie (¢f. Photo IV.3) avec une forte réduction de la
densité de trous par rapport aux couches préparées par dépdt de métal
seul. Nous n'avons malheureusement pas réussi & éliminer totalement
les trous par cette technique (contrairement au cas de YSis ou CoSis). 1
faut cependant préciser que cette densité de trous est alors suffisamment
faible ( ~ 2 a 3 % sur la photo IV.3) pour ne pas perturber les mesures
spectroscopiques.

Cette difficulté a4 se débarrasser totalement de trous est
probablement due (au moins en partie) 3 un mauvais controle de
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l'épaisseur des couches de Si. En effet, pour former 20 A du siliciure
d'erbium, nous devons déposer 12 A d'Er et 16 A de Si successivement. La
vitesse de dépdt de 1'Er est assez facile & mesurer avec une microbalance a
quartz et les résultats sont compatibles avec les mesures de photoémission
X (XPS). La vitesse de dépdt du silicium est en revanche difficile & calibrer
avec la microbalance (problemes liés & 1a faible masse des atomes Si et &
la dérive thermique du quartz), et nous avons di faire l'étalonnage de la
cellule de Si par XPS. Cette méthode est a la fois plus longue 4 mettre en
ceuvre et moins précise que la mesure directe par microbalance a quartz.
Cette difficulté, induisant une non-steechiométrie du dépdt pourrait
expliquer la présence de trous résiduels dans les couches de siliciure
préparées par dépdt alterné.

2.4 EPITAXIE PAR CO-DEPOT

~ Afin d'essayer d'éliminer totalement les trous dans les couches,
nous avons essayé de les préparer par co-dépdt. La motivation pour
préparer des films sans trous était double : il nous fallait d'une part,
savoir préparer les échantillons vraiment continus pour des mesures
ex-situ (électriques, par exemple) et, d'autre part, nous assurer qu'une
faible proportion de trous (films préparés par dépdts alternés) ne
perturbait pas les mesures spectroscopiques. Le co-dépot semble buter &
priori sur le méme probleme que le dépdt alterné, & savoir la calibration
de 1a vitesse d'évaporation du silicium. Nous avons contourné la difficulté
en interrompant fréguemment le dépdt pour mesurer (par XPS) les
intensités relatives des pics d'Er et de Si dans 1a couche brute de dépdt : la
puissance de la cellule de Si était ajustée aprés chaque mesure afin que
ces intensités relatives restent proches (@ £ 15 % pres) de celles obtenues
sur des couches recuites présentant une faible densité de trous. Le
siliciure était ensuite obtenu aprés ~ 10 minutes de recuit de ce co-dépdt a
600 - 800 °C. Cette procédure fastidieuse, bien qu'assez empirique, semble
efficace. Nous avons pu obtenir ainsi des couches d'épaisseurs ~ 30 - 500 A
de siliciure apparemment continues (cf. Photo 1V .4).
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Photo IV.1 : Epitaxie par dépot d'Er seul sur substrat maintenu
a 400 °C suivie d'un recuit & 850 °C (EPS).

Photo 1V.2 : Epitaxie par dépét d'Er seul 4 température
ambiante, suivi d'un recuit a 600 - 650 °C (EPS).
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Photo IV.3 : Epitaxie par dépét alterné (Er, Si) a température
ambiante et recuit & 800 - 850 °C.

Photo IV.4 : Epitaxie par co-dépét d’Er et de Si & température
ambiante, suivi d'un recuit @ 600 - 650 °C (la tache
blanche est une poussiére servant @ la mise au point).




112 Propriétés électroniques et structurales du systéme Er / Si(111)

3. COMPOSITION ET STABILITE DU FILM

La phase cristallisée du siliciure du film formé est révélée par la
présence de taches brillantes de diffraction par la DEL (voir chapitre V).
La composition exacte du film dans son état stable reste cependant encore
indéterminée. Une étude de la formation du siliciure a été effectuée en
fonction de la température du recuit. L'obtention d'une phase stable de
siliciure a été déduite par le rapport a/b des hauteurs des pics Si 2s et
Er 4d (ces deux pics étant choisis & cause de leur proximité en énergie)
obtenus en XPS avec la raie Mg K, lors d'un balayage de contréle
(cf. figure IV.5).

NE)

1 1

250 200 150
BINDING ENERGY (eV)

Figure IV.5 : Estimation de la composition du siliciure.

Avant le recuit, on n'observe pas de diagramme de DEL : il n'y a
qu'un fond continu. En recuisant a des températures croissantes, le
rapport a/b converge vers la valeur de ~ 0.60, et &2 ~ 500° C on distingue en
DEL un diagramme de (I x 1) avec des taches peu brillantes. A partir
d'une température de recuit ~ 560 °C apparait aussi un diagramme de
V3 xV3 R 30° (R3) qui s'améliore pour des températures de plus en plus
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élevées. Dans le domaine 700 - 800 °C, on obtient toujours des taches tres
fines de diffractions de la (I x 1) et de la R3 (voir chapitre V),
caractéristiques des siliciures de terres rares [47], Le fait d'obtenir un
rapport a/b constant (~ 0.60) pour des températures de recuit de
500 - 850° C, suggére une composition stable de ces siliciures. Alors que la
qualité de 1'épitaxie semble s'améliorer pour des températures de recuits
élevées (de manigre analogue que pour les épitaxies de NiSiz et CoSig sur
Si(111) 148,491 ), des mesures d'XPS font apparaitre une augmentation du
signal provenant du substrat de silicium (voir paragraphe suivant). Pour
une température de recuit de 900° C, et au-dela, l'intensité de ce signal
devient trés importante, voire comparable 2 celle du siliciure. La DEL
nous révele alors une apparition de la structure (7 x 7) du Si superposée &
la (I x 1) du siliciure par endroits sur I'échantillon. Ces deux faits
suggerent une cassure du 6lm. Ceci se traduit par une coalescence de ce
dernier qui se met sous forme d'ilots, exposant ainsi le substrat de

silicium a travers les trous.

4. QUALITE ET MORPHOLOGIE DES FILMS

Dans un but de mieux connaitre la qualité et la morphologie des
films élaborés, nous avons développé un formalisme de caractérisation
in-situ 1591 & l'aide de la raie Auger Si KLL qui nous renseigne sur la
continuité des couche épitaxiées (voir § VI.4.1). Cependant, d'autres
méthodes (ex-situ) se sont avérées trés utiles pour une connaissance
compléte de nos échantillons. La microscopie électronique a balayage (voir
plus haut) nous permettait de visualiser directement la morphologie de

surface des films alors qu'une analyse en SIMS (Secondary Ion Mass
Spectroscopy) nous a renseignée sur leur composition en profondeur et
sur le type d'interface formée (voir § VI.4.2). La qualité cristalline était
déterminée par des analyses de diffraction des rayons X rasants (résultats
discutés dans le chapitre V). Et enfin, une caractérisation résistive (voir
§ VI.4.3) nous a permis de vérifier la qualité des propriétés de transport.
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4.1 L'ANALYSE AUGER Si KLL

L'influence de la continuité des couches sur les mesures
spectroscopiques est illustrée sur la figure IV.6. Nous avons représenté
les pics Auger Si KLL (excités par la raie Zr Ly) du Si enregistrés sur des
couches présentant des densités de trous variables (correspondant aux
photos IV.2, 3 et 4). Pour des couches trés discontinues (obtenues par
EPS), le Si KLL est formé de deux pics (A et B). Le pic A est spécifique au
siliciure (comme on le voit sur la courbe a) ; alors que le pic.B, qui se
trouve & la méme position que pour le Si massif, est di A la contribution
du substrat exposé par les trous. Pour les couches préparées par dépdt de
métal seul, le pic B est toujours clairement visible avec une intensité
variable selon 1'épaisseur de la couche et la température de recuit. Il
apparait toujours aprés recuit vers 800 - 850 °C et est d'autant plus
important que la température de recuit est élevée. En revanche, sur les
couches obtenues par dépét alterné, ce pic B est beaucoup moins apparent
(voire indiscernable).

L'inconvénient de la présence d'une contribution du Si du substrat
apparait lorsqu'il s'agit de discuter les mesures spectroscopiques (XPS ou
Auger) directement liées 4 la mesure des pics spécifiques du Si (par
exemple : composition du siliciure en surface et en volume ; nombre de
sites 81 inéquivalents en surface et en volume ; densité d'états partielle du
Si en bande de valence via la spectroscopie Auger ou l'émission d'X
mous ; spectres de perte d'énergie d'électron ...). Notons par ailleurs, que
les mesures de photoémission UV sont insensibles a la morphologie du
film (4 nos mesures prés). En effet, les spectres d'UPS des couches
épitaxiques présententant une forte densité de trous sont semblables &
ceux des couches continues.
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Figure IV.6 : Raie Si KLL obtenue sur des couches présentant
des densités de trous variables.

(a) - couche préparée par EPS (photo IV.2),

(b) - couche préparée par dépot alterné,

(c) - couche préparée par dépot alterné (photo IV.3),
(d) - couche préparée par co-dépot (photo IV.4).
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4.2 L'ANALYSE SIMS

L'analyse SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) effectuée par
J.C. Dupuy (Laboratoire de Physique de la Matidre Condensée,
INSA - LYON) sur un échantillon de 200 4 de siliciure d'erbium épitaxié
sur le Si(111) préparé par co-dépdt montre que (voir figure IV.7) :

- La composition du siliciure est la méme en profondeur ;

- L'interface est abrupte d'une maniére analogue a l'interface
CoSig /Si(111) ;

- La couche d'oxyde de surface, due & l'exposition 2 I'air, est
relativement faible (inférieure a 30 4).

4 x 105

Intensity (counts / sec.)

30

Time (min.)

Figure IV.7 : Profil SIMS d'une couche de 200 A de ErS; 1.7
préparée par co-dépot.
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4.3 CARACTERISATION ELECTRIQUE

La dépendence en température de la résistivité p d'un film de 200 A
d’ErSi, 7 en épitaxie sur du Si(111) a été mesurée au laboratoire par
T. Klein (LEPES). Pour éviter la contribution résistive du substrat,
1'épitaxie a été effectuée sur un échantillon de silicium intrinséque. Cette
mesure avait pour objectif de vérifier la qualité des propriétés de transport
de nos films minces. La technique utilisée est la méthode des quatres
pointes de Valdes (74,

La courbe p(T) (figure VIL.8) obéit a la loi de Matthiessen [75] sur

1'additivité des résistivités :
P( )= Pot pph(T) - (1)

ou p, est la résistivité résiduelle provenant des défauts

cristallographiques et des impuretés continues dans le réseau
(p, estindépendant de T'),

et ppu(7) est la résistivité due a la diffusion inélastique des électrons de

conduction par les phonons.

Sur notre échantillon, la valeur de p mesurée a4 température
ambiente est ~ 35 uQ cm, légérement supérieure & celle de CoSiy
(~ 25 Q2 cm) (161, Rappelons que c'est le siliciure d'erbium qui présente la
plus faible résistivité de toute la famille de siliciures de terres rares
(généralement de l'ordre de 100 p2cm ) [76),

Nos résultats sont similaires & ceux trouvés au CNET de
Meylan [16,24] pour ce siliciure épitaxié. L'expérience nous permet de
distinguer les trois domaines suivants :

-T>50K: La résistivité croit linéairement avec la température.

. 45K <T<50K: La résistivité sature et tend vers une valeur de l'ordre
de 18.5 u2 cm. Ces deux régimes sont en accord avec
les comportements classiques des métaux pour
lesquels (loi de Bloch [75]) :
poaTpour T>6p et paTr(n~5) pour T'< 6p
ou 6p estla température de Debye.
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-T<456K: La résistivité chute brutalement ; elle atteint
rapidement la valeur de 17.7 uQ ecm a2 K. Ce
changement brutal est attribué a une transition de
phase magnétique lors du passage d'un état
paramagnétique 4 un état ordonné [24.76] En fait, la
présence d'une espéce magnétique dans le réseau
métallique fait apparaitre un terme supplémentaire
Pm dans la relation IV.1 qui correspond 2 la diffusion
des électrons par les spins des ions magnétiques (75,761,
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Figure IV.8 : La résistivité pd'ErSi 1.7 en fonction de la température.
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5. DISCUSSION
5.1 LES CONDITIONS DE REACTION

Pour conclure, il serait intéressant de comprendre et d'essayer
d'expliquer pourquoi la derniére méthode nous permet d'avoir des
couches de siliciure planes et sans trous, tandis que les deux premiéres
méthodes résultaient toujours en une nucléation de trous plus ou moins
importante. On a vu qu'a température ambiante, le dépdt du métal seul
gur le substrat de Si(111) crée une diffusion d'atomes de Si du substrat
dans la couche d'erbium déposée [14.501. A 275 °C, 1a mobilité des atomes de
Si est estimée & ~ 1013 fois celles d'Er. Il a été démontré par ailleurs [48]
~ que la réaction entre les atomes de Si (du substrat) et ceux d'erbium (de la
couche déposée) commence & une température aussi basse que 300 °C.
Pour ce faire, les atomes de Si doivent se libérer de la structure de
diamant du substrat a forte énergie de cohésion pour diffuser dans le film
métallique 48], Cette diffusion qui se ferait donc préférentiellement aux
sites énergétiquement favorables de la surface (joints de grains, défauts,
dislocations, ...) serait & l'origine des trous dans la couche de siliciure.
Une fois formés, ces trous doivent se trouver dans une situation
thermodynamique stable, car ils persistent alors sans s'éliminer. Ces
conditions d'élaboration semblent plutét générer une croissance de type
Volmer-Weber.

D'autre part, les conditions de formation du siliciure par la
technique du co-dépdt sont totalement différentes. Le silicium atomique
provenant de la cellule d'évaporation fournit une composition nécessaire
pour former le siliciure sans avoir besoin de l'apport du substrat. Cette
réaction a lieu 2 une température encore plus basse que celle requise
(~ 300 °C) pour provoquer la réaction interfaciale entre le substrat et la
couche de métal déposée. Le fait d'avoir déja formé un "composé” de
stechiométrie ErSix avec x ~ 2 (flux d'évaporation Er:Si=1:2) sans
réaction interfaciale dans un premier temps permet d'avoir un dépdt
couche par couche (voir plus loin pour l'explication thermodynamique).
Enfin, c'est le recuit pendant quelques minutes a 600 - 800 °C qui établit
1'épitaxie (vérifiée par le diagramme R3 en DEL) et qui homogénéise la
composition du film ainsi constitué. De cette manigre, c'est la croissance
couche par couche (Frank-van der Merwe) qui est favorisée.




120 Propriétés électroniques et structurales du systéme Er | Si(11 1)

5.2 LA THERMODYNAMIQUE DE LA REACTION INTERFACIALE
5.2.a Casde l'épitaxie par dépdt d'Er seul

Le dépét du métal seul nécessite des atomes de Si du substrat pour
la formation du siliciure. Cette réaction de formation est controlée par
une nucléation & l'interface avec la croissance du siliciure & travers le
film métallique déposé [50.51,52], 1,3 condition thermodynamique pour ce
type de réaction, d'aprés R. Bruinsma et A. Zangwill [45] egt Fi+Fr>Fyg,
avec Fy, Fret Fg = les énergies libres de l'interface, de la surface du film et
de la surface du substrat respectivement. Cette condition (dite de
mouillage faible ou imparfait), favorise une croissance par ilot ot le film
croit beaucoup plus vite dans une direction perpendiculaire & la surface
(croissance tridimensionnelle) au lieu de s'étendre sur celle-ci pour la
couvrir totalement (croissance couche par couche). Ce type de mécanisme
a été observé pour d'autres systémes, telle que la croissance de PbTe sur
NaCl(001) 531, De plus, 1'accroissement de la densité de trous pour des
températures de recuit élevées (vu par une augmentation de 1l'intensité du
pic B des spectres Si KLL (fig. IV.6) et par une apparition de la diffraction
(7 x 7) de Si en DEL) est stirement di & une coalescence des flots produite
par une forte mobilité d'agrégats sur la surface du substrat 52], Ces deux
effets (formation et migration des flots) contribuent a la formation d'un
film en forme d'agrégats terminés par des facettes d'énergies libres de
surface inférieures a celles de 1a surface d'ErSi; 7(0001), indiquant qu'une
fois les trous nucléés, ils doivent &tre thermodynamiquement stables.

5.2.b Casde l'épitaxie par dépot d'Er et de Si

On a vu, en revanche, que l'on peut avoir des films qui ne
présentent aucun trou par un apport suffisant en silicium lors du
co-dépdt. Les énergies libres de surfaces du substrat et du film étant des
constantes, le seul parametre que 1'on peut faire varier lors de la réaction
interfaciale est 1'énergie libre de l'interface. C'est effectivement ce qui se
produit dans le cas du co-dépdt. La réaction se fait sur un substrat
présentant une reconstruction (7 x 7), une surface qui a la plus basse
énergie libre du plan Si(111). La formation d'un siliciure épitaxial sur
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cette surface de Si(111) 7 x 7 modifie vraisemblablement l'état de cette
dernidre. Celle-ci retrouve une structure proche de celle du Si(111) de
volume, comme démontré pour les croissances épitaxiques de NiSig et
CoSis sur le Si(111) par co-dépdt [46], Une telle interface doit donc avoir une
énergie libre plus faible que celle présentée par une croissance par
nucléation & la surface du substrat provoquée par le dépdt du métal seul a
300 °C. Comme on l'a vu, ce dernier cas requiert, pour déclencher la
réaction, une diffusion importante d’atomes de Si d'interface provenant
préférentiellement des sites de nucléation favorable. Ceci augmente
sensiblement l'énergie libre de l'interface, privilégiant ainsi une
croissance de type Volmer-Weber. Par contre, en maintenant l'état de la
surface du substrat aussi imperturbée que possible par le co-dépdt
d'erbium et de silicium, 1'énergie libre de l'interface résultante pourrait
atre assez basse pour que Fj + Fr< Fy. Dans ce cas-ci, la croissance Frank-
van der Merwe (couche par couche) serait favorisée [45,72),

6. CONCLUSION

En conclusion, le travail sur la préparation des échantillons nous a
permis d'adapter & notre dispositif expérimental des techniques
conduisant & l'obtention des couches présentant une densité de trous
faible (ou nulle, en tous cas peu génante pour l'interprétation des
mesures spectroscopiques). Les couches obtenues par les quatres
techniques d'épitaxie donnent toutes de beaux diagrammes de DEL R3
(caratéristiques des siliciures de terres rares). La technique DEL donne
donc une moyenne & l'intérieur de sa longueur de cohérence (~ 100 A),
mais ne permet pas de déceler les défauts morphologiques. La
microscopie & balayage est un moyen treés efficace a visualiser
directement la morphologie des couches élaborées, mais cette technique
étant une caractérisation ex-situ, nous avons développé une méthode
in-situ a laide de la raie Auger Si KLL qui nous renseigne sur la
continuité des couches. Par ces deux méthodes, nous avons pu démontrer
que la procédure la mieux adaptée pour la fabrication des films
épitaxiques de siliciure d'erbium sans trous est la technique du co-dépbdt.







Chapitre V ¢

LA STRUCTURE
CRISTALLOGRAPHIQUE
D'ErSiy.z/Si(111)

1. Rappels cristallographiques et observations DEL
1.1 LeSi(111)7x7
1.2 Le siliciure derbium

2. La structure en surface du ErSi,, épitaxique
2.1 L'expérience XPD
2.2 Discussion

3 La structure en volume du ErSi,; épitaxique
(Diffraction des RX rasants)







Chapitre V : LA STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE D'ErSiy 7 125

V - LA STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE D'ErSiy 7

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus sur
l'analyse structurale du siliciure d'erbium. 1'étude de la surface a éi¢
effectuée par la diffraction d'électrons lents (DEL) et la diffraction des
photoélectrons (XPD) au laboratoire tandis que les propriétés
cristallographiques de volume ont €té vérifiées par M. Brunel (Laboratoire
de Cristallographie, CNRS Grenoble) par la diffraction des rayons X
rasants. Nous commencerons tout d'abord par un rappel de la surface
reconstruite (7 x 7) du silicium suivi d'une présentation de la structure du

siliciure.

1. RAPPELS CRISTALLOGRAPHIQUES ET OBSERVATIONS DEL
1.1 Si(Q11)7x7

Le cristal de silicium cristallise dans le systéme cubique diamant et
a comme paramétres de maille a =b=c = 5.42 A (figures V.1 et 2). La
surface d'un échantillon de silicium orienté (111), vue d'en haut, aurait la
structure (I x 1) (cf. fig. V.3) si elle n'est pas perturbée. Or, due a la
rupture des liaisons (liaisons dites "pendantes”), les atomes de surface
(n'ayant plus de liaison atomique vers l'extérieur) tendent a se
réorganiser afin de minimiser l'énergie libre de la surface par des
phénomenes de relaxation ou de reconstruction. Dans le cas du silicium,
la reconstruction la plus stable de la surface (111), donc présentant la plus
faible énergie de surface, est la structure (7 x 7). Celle-ci représente une
maille 49 fois plus grande que la structure (1 x 1) non reconstruite. De ce
fait, la surface (7 x 7) du silicium n'aura pas les mémes propriétés que le
volume. La figure V.4 illustre le modéle DAS ("dimer-adatom-stack{ng
fauit") de 1a Si(111) 7 x 7 proposé par Takayanagi et al [5455],
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7

r~ .’

Figure V.1 : La structure cristalline du diamant montrant les
ligisons tétragonales sp? (pour le silicium a = 5.42 A).

Liaisons
pendantes

i1

A

Figure V.2 : L'arrangement atomique des atomes de Si
selon la direction (111).
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Atomes
Vue de dessus .
(O 1 couche

£
2 couche

o 3°couche

Vue de face

Figure V.3 : Surface Si(11 1) idéale (non reconstruite).
La maille hachurée représente la structure (1 x1).

Figure V.4 : Le modeéle DAS (Dimer Adatom Stacking) de la surface
Si(111) reconstru;te (7 x 7). La croissance en profondeur des positions

d'atomes (par rapport & la surface) est en fonction de la décroissance de la
taille des cercles.
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Clichés DEL V.5 :

(a)-E,=46¢eV.

(b)-Ep=72eV.

(c)-E,=85¢V.
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Avant tout dépdt, on doit s'assurer que la surface du substrat de
silicium soit exempte de toute contamination et présente une bonne
reconstruction (7 x 7) homogéne. Cette condition est vérifiée a l'aide de la
DEL. L'obtention d'un beau diagramme de diffraction (7 x 7) (clichés V.5)
atteste la propreté de la surface. La qualité de la reconstruction de surface
est vérifiée 4 l'énergie primaire des électrons Ep = 72 eV (cliché V.5.b):
toutes les tdches doivent apparéitre avec la méme intensité.

1.2 LE SILICIURE D’ERBIUM
1.2.a ErSi; steechiométrique

Le siliciure d'erbium cristalline dans le gystéme hexagonal AlBj
avec les paramétres de maille a = b=38782Aetc=409 A

 Les figures V.6 représentént la maille hexagonale élémentaire du
ErSiy steechiométrique dans le réseau direct : (a) en perspective et (b) vue
suivant la direction de l'axe c. Le siliciure d'erbium a une structure "en
feuillets", avec une alternance de plans d'erbium et de plans de silicium,
équidistants de 23 . Ces plans sont paralleles a l'interface ErSig/ Si(111).

En épitaxie, le siliciure d'erbium présente sa face (0001) parallelement au
plan (111) du silicium. ‘

La premiére zone de Brillouin de volume (ZBV) du siliciure
d'erbium en structure AlBg est représentée sur la figure V.7. Pour
1'épitaxie ErSiz(0001)/ Si(111) étudiée, la direction I'A (A) est
perpendiculaire & la surface du film. Les deux directions I'K et I'M sont
paralléles au plan du film (donc aux plans atomiques d'Er et de Si).

La premigre zone de Brillouin ‘de surface (ZBS) du siliciure
ErSip(0001) steechiométrique est représentée sur la figure V.8. 1l s'agit en
l'occurrence de la projection selon T'A (4) de la ZBV du siliciure sur le
plan TKM. Cette zone ZBS peut aussi étre déduite du diagramme de
diffraction d'électrons lents (o les taches observées ne sont que des
neeuds du réseau réciproque, ici les points I') par la région délimitée par

les médianes des directions IT.
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a=b=37824

c=4.094

Fig. V.6.a Fig. V.7 : Premiére zone de Brillouin
@ 5i(cotec/2) de volume (ZBV) d’ErSis,
B
O Er (cote 0) \EG—S, (HEM)

------- Diagramme DEL

Fig V.6 .b —— Réseau Réciproque
Fig. V.6 : ErSip en phase AlB; : Fig. V.8 : Correspondance entre le
(a) vue en perspective, diagramme DEL et le réseau

(b) vue dans le plan (0001). réciproque.
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12.b Le siliciure lacunaire : ErSiiz

Les siliciures de terres rares peuvent cristalliser dans trois phases
différentes qui sont (par ordre décroissant du nombre de lacunes en
silicium) : de types AlBg (hexagonale), GdSip (orthorhombique) et ThSig
(quadratique). Seule la phase cristalline du type ThSiz a exactement la
steechiométrie I : 2 [56), C'est la phase AlBg du siliciure d'erbium qui, bien
que déficitaire en silicium, se forme sur la face (111) du silicium,
probablement due & une meilleure stabilité énergétique (un atome sur six
est manquant) ce qui lui donne la formule empirique d’ErSi.; 7. La
notation ErgSis que l'on trouve parfois et également pour d'autres
siliciures de terres rares est & éviter car, bien qu'elle corresponde aux
mémes quantités relatives de silicium et d'erbium, elle symbolise une
phase cristalline dans laquelle les sites du réseau attribués 4 Er et & Si
sont dans le rapport 3 : 5, ce qui ne correspond pas au cas présent.

La cause des déficits en Si dans les siliciures de TR n'est pas bien
connue. Une hypothese possible est donnée par F. Arnaud d'Avitaya et al
(CNET) 571 qui 'attribuent a un effet d'encombrement stérique. Comme
dans le plan (111) du Si massif, les atomes de Si dans ErSis
steechiométrique formeraient des anneaux hexagonaux dont les distances
interatomiques seraient égales a 2.18 A. A cette derniére distance
correspond & un rayon atomique de 1.09 A, qui est inférieur de 10 %
environ au rayon atomique dans le gilicium (1.17 A), ce qui favoriserait
l'expulsion d'un atome de Si des anneaux hexagonaux, créant ainsi une
lacune sur six atomes de Si. '

1.2.c Apparition d'une surstruciure en DEL

Aprés la fabrication de chaque échantillon, on procéde a des
observations de diffraction en DEL. La présence d'un diagramme de
diffraction atteste la monocristallinité de la couche épitaxiée. Les clichés
V.9 représentent les types de diagrammes que 1'on obtient classiquement
avec des surfaces de siliciure d'erbium. On y distingue deux structures :
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Ep=35eV(®=09

Ep =656V (=309

Clichés DEL V.9 : ErSi; ;.
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la(Ix1): les grosses taches extérieures formant un grand
hexagone, aux faibles températures de recuit

(<500 C);

-la \f§ xV3R30°(R3) : le petit hexagone intérieur formé par les petites
taches, aprés des recuits a plus haute
température.

La symétrie hexagonale de ces figures de diffraction indique que le
réseau bidimensionnel de surface a des axes de symétrie d'ordre trois au
moins. Cela permet aussi d'affirmer que le siliciure est cristallin
également en volume. Ce résultat de DEL est cohérent avec la
représentation de la maille hexagonale du siliciure citée en figure V.6.a.

Cependant, l'observation de la structure R3 (systématiquement sur
tous nos siliciures d'erbium fabriqués), serait plutot inattendue pour un
siliciure steechiométrique. On est tenté de I'attribuer & un réseau de
défauts ordonné, du moins en surface. Ce méme résultat a été observé
avec tous les siliciures de terres rares de la famille AlBs étudiés

(ExSiy 7 (475768 , TbSiy 7 18, YSiy 7 8)).

1.2.d Modéle de lacunes ordonnées

L'interprétation la plus probable de cette surstructure est un
arrangement de lacunes de silicium en un réseau périodique. La
steechiométrie I : 1.7 signifie qu'il manque en moyenne un atome de
gilicium par maille hexagonale. Ce rapport nombre de lacunes / nombre
d'atomes de silicium est respecté dans la i'épartition des lacunes
proposées sur les figures V.10 :

- Dans un plan de silicium donné (perpendiculaire & l'axe ¢, les
lacunes sont réguliérement réparties et occupent toujours le
méme sommet des hexagones de silicium (cf. fig. V.10.a). Cela
est en accord avec la disposition suggérée par Knapp et
Picraux 4 a partir d'une observation en TEM dans le plan (0001)
du siliciure. Les lacunes forment dans ce plan une structure
que, par analogie avec la nomenclature (n x m) des surfaces des
semiconducteurs, 1'on note "\'3 x/3 tournée de 30°" (R3).
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Fig. V.10 : Représentation de
l'arrangement ordonné des
lacunes de Si dans ErSi; ; en
phase AlBy dans le plan
(0001) :

(a)-alacotez=0,

(b) - & la cote 2z = c,

(¢) - & la cote z = 2e.

Il

o ’ -
\\\\\\\ |
AR ”fg

|

Dans ce modele, on a deux
sites inéquivalents d’atomes
de Si (sites 1 et 2).

Fig. V.11 : Zone de
Brillouin de surface
(ZBS) du ErSi;_ 7
épitaxié sur le Si(111)
d’apres la DEL.

——— ZBS de la structure 1x1 (les frontiéres de zone sont en K et M)

- ==~ ZBS de la structure ¥3x¥3 R 30° (les frontidres de zone sont en K' et M)
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- Dans le plan suivant, distant de ¢ (fig. V.10.b), le réseau de
lacunes est translaté suivant le vecteur a.

- Le plan suivant, distant de 2¢ du premier, retrouve la méme
configuration que ce dernier (cf. fig. V.10.c).

Dans cette hypothese, la structure (1 x 1) représente la petite
maille I (figure V.10.a) du réseau AlB; et 1a R3 serait attribuée a la maille
IT qui est V3 x \'3 fois plus grande que la I et est tournée de 30° par
rapport 4 I Les zones de Brillouin de surface de ces structures sont
représentées sur la figure V.11. On note en particulier que le point K de la
structure (I x 1) devient le centre de zone I" de la surstructure R3 et qu'au
point M de la structure (1 x 1) correspond le point M' de Ia surstructure

R3.

2. LA STRUCTURE EN SURFACE DU ErSi 7 EPITAXIQUE

La structure cristallographique de surface du siliciure épitaxié sur
le Si(111) a été étudiée par la diffraction de photoélectrons
(XPD, principe : § IL.4). En ce qui nous concerne, nous faisons tourner
I'échantillon sur lui-méme (l'analyseur et le tube X étant fixes) et nous
mesurons les intensités des pics 4d de l'erbium et 2s du Si en fonction de 6
(I'angle entre la direction d'analyse et la normale a la surface de
l'échantillon - fig. V.12 ). Le signal Er 4d a été choisi car c'est le pic le plus
intense de l'erbium. Pour le silicium, on a choisi le Si 2s & cause de sa
proximité de Er 4d en énergie (énergie de liaison: Er 4d = 168 eV ;
Si 2s=149€V ).
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Direction
d'analyse Analyseur

Manipulateur  Echantillon Echantillon
(a) (b)

Figure V.12 : Variation de 6 par rotation de l'échantillon.

2.1 L'EXPERIENCE XPD

L'étude a été faite sur un siliciure d'épaisseur ~ 100 A4 préparé par

co-évaporation. L'azimut d'analyse est [1230] qui correspond a la direction
I'MT" de 1a zone de Brillouin (@ = 309. Les figures V.13 illustrent :

(a) - les repéres cristallographiqiies de 1a couche épitaxiée par
rapport au substrat de silicium,

(b) - les plans Si et Er perpendiculaires 4 la normale a la
surface, et ‘

(¢) - l'arrangement atomique dans le plan d'analyse. Ce plan
contient les deux types d'atomes, Er et Si.

La figure V.14.a représente les distances internucléaires entre un
atome d'Er et ses voisins dans le plan de 1'analyse. Les différentes
directions polaires 6 qui correspondent au maxima de la fonction I(9), par
diffusion vers I'avant, pour le cas d'une surface non perturbée de la figure
V.13 .c, sont données sur les figures V.14 (), (c) et (d).
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[1010)

EEN

LY

Si

(a) (b

' D= 30°

(c)

Figure V.13 : Structure cristallographique de ErSi , stoechiométrique
(a) les axes du siliciure par rapport au substrat.
(b) I'empilement des plans d’Er et de Sivudela
direction perpendiculaire a la surface. ‘
(c) Uarrangement atomique dans le plan d’analyse défini par
U'azimut [1230]
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‘ Figure V.14 :
(a) - distance internucléaire dans ErSis. Les atomes Er et Si sont vus

sutvant la normale & la surface ErSin(0001).

(b) - directions des maxima d'intensité d'un atome Er diffuseur,
(c) - directions des maxima d'intensité d’'un atome diffuseur Si en position

Si; de 14 (a),
(¢c) - directions des maxima d'intensité d’'un atome diffuseur Si en position

Sio de 14 (b).
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—— FEr4d
------- Si 2s
Azimut @ = 30°(I'MI)

A

intensité
relative

I
\\-‘.\‘;'i
_ 0.5 O (degré)
L ¥ ) ' 1 ¥ L) ! 1 1 1 t 1 )
-10 0 10 20 30 40 50 60
Figure V.15 : Les spectres XPD (Ig, 4q et Is; 2, en fonction de
I'angle de collection 6). _

ont issus de trois

Les trois types d'émissions que l'on y distingue 8
sites différents d'atomes (les valeurs entre parenthéses sont des
interactions entre atomes éloignés) :

(i) d'Er dont les interactions :
Er — Er sont & 6; = 05, (38.79 et 58°.
Er — Sia 0; = (129, 19.65 (23.19, 35.45, 46.9° (54.99,
64.9°¢t (78.89.

(ii) de Si; avec les interactions :
Si; —»Sia 6y =05 155 28.1° (88.79, et 58°.

Si; > Era 6, =35.4°¢t 64.9°.
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(iii) de Sig avec les interactions

Sis —»Sia 6 =0°
Siz - Era 6y = 19.6°, 28.1°%¢t 46.9°.

Les courbes de la figure V.15 représentent le tracé expérimental des
intensités (hauteurs) des pics d'Er 4d et de Si 2s relevées en fonction de 6,
telles que issues des spectres bruts. L'accord entre le résultat
expérimental et les positions des maxima proposées sur les figures V.14
est assez proche en dépit de quelques anomalies que 1'on cherchera a
expliquer. Notons cependant que I'anisotropie pour 1'émission du signal
Si 2s est plus faible que celle pour Er 4d. Cette différence s'explique en
partie par le fait que l'atome de silicium, de taille relativement plus petite
que l'erbium (Zg; = 14 et Zg, = 68), a une section efficace de diffusion faible

par rapport i celle de I'erbium.

22 D1SCUSSION

22.a Er4d

Les interactions Er — Er dans les directions 0° 38.7°et 58° sont bien
marquées par des pics imposants. En ce qui concernent les interactions
Er — 8i, les plans interatomiques dans les directions de 19.6° et de 46.9°
donnent aussi des structures bien définies, alors que 'on note I'absence
des structures a 129 23.1° 35.4°et 54.9° Les absences des deux premiéres
et de la derniére sont justifiées si I'on tient compte du fait que les
distances entre les atomes dans ces directions sont trop grandes pour

qu'un effet de "forward scattering" puisse avoir lieu. Les distances entre
les "voisins” Er — Si dans les directions 12° 23.1° et 54.9° sont en effet de

10.456 A, 11.118 A et 10.674 A respectivement.

En revanche, l'absence de pic 4 35.4° (distance Er — Si= 753 4 ) est
plutdét anormale. D'autre part, on constate une interférence constructive

bien marquée par la présence d'un trés grand pic 4 ~ 399, alors que la
distance Er — Er dans cette direction est 10.48 A, qui est trop grande pour

envisager une diffusion vers 1'avant importante.
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Baptist et al. (6] ont trouvé une structure analogue vers 40° pour la
surface de YSiy7. D'apres leurs calculs, celle-ci ne doit pas exister pour
une surface idéale non relaxée. Par contre, elle serait due & la présence
d'un bi-plan de Si a la surface, de 1a méme maniére de ce qui est observée
avec le CoSig quand celui-ci est terminé par un plan double de Si (le CoSig
est formé d'une alternance de 2 plans de Si et un plan de Co). Le bi-plan
donnerait aussi une structuré 4 ~ 47° que nous avons effectivement
observée. Le calcul fait pour ce type de terminaison montre en effet
l'existence d'un pic double & 39°et 47 ° ce qui est effectivement observé

expérimentalement.

22.b SiZs

Pour le silicium, on a deux sites différents d'atomes : Siy
(cf. fig. V.14.c) et Sig (cf. fig. V.14.d). Les interactions Si;, —» Era 356.4°
(correspondant & une distance de 7.53 A ) font apparaitre une trés légere
bosse dans le spectre d'anisotropie de Si 2s (rappelons qu'elle est absente
dans lVinteraction Er — Si de la méme rangée atomique). En ce qui
concerne les interactions Si; — Si, la direction 15° (distance de séparation
= 8.466 A ) laisse apparaitre un épaulement dans le spectre alors que celle
de 28.1° (4.636 A) est marquée d'un pic. Et enfin, pour les interactions
Sis — Er, on retrouve la direction de forte interaction de 46.9° par la

présence d'une structure bien définie. -

2.2.¢c Conclusion ,

En conclusioxi, vue la similitude de nos résultats avec ceux de
Baptist et al. (6] pour le YSij.7, nous émettons 1'hypothese que la surface de
ErSiy 7 est terminée elle aussi par un bi-plan de Si, comme dans le cas du

Qi(111) idéale. Les deux arguments que nous évoquons sont :

- pour Er 4d la structure double & 39° et 47°, en particulier
celle a 39° n'est pas prévue pour la surface idéale ;

- une forte réduction des modulations sur Si 2s serait due
au bi-plan de Si de surface. En effet, une terminaison par
un bi-plan de Si renderait 'émission de la raie Si 2s plus
isotrope.
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3. LA STRUCTURE EN VOLUME DU ErSi, ; EPTTAXIQUE

La structure cristallographique en "volume" du siliciure épitaxié
sur du Si(111) a été étudiée ex-situ par la diffraction des rayons X rasants.
La technique de la diffraction des rayons X (XRD) consiste & analyser
l'onde réfléchie par un réseau cristallin lorsque celui-ci est bombardé par
un faisceau de rayons X. La direction des rayons diffractés obéit a 1a loi de

Bragg :

A=2dp sina (1)

ot A = longueur d'onde incidente,
dnp; = distances réticulaires entre les plans atomiques du
réseau cristallin,

et a= angle d'incidence des RX,

Le principe de la diffraction est le méme que celui de la diffraction
d'électrons lents (voir § IL.5) ; on accéde au réseau cristallin au moyen de
son réseau réciproque. En incidence et émergence rasante (o est proche
de 0°), la profondeur d'analyse est trés faible. A titre indicatif, pour a ~

0.2°, la longueur de pénétration peut descendre jusqu'a ~ 15 A.

Les mesures ont été effectuées par M. Brunel (Laboratoire de
Cristallographie, CNRS - Grenoble) sur un échantillon d'épaisseur
~2004 d'ErSi, 7 épitaxié (par co-dépédt) sur du Si(111). La source de rayons
X utilisée est la raie Cu Ky (A = 1.54 A). L'analyse 1591 a permis la mise en
évidence des points suivants :

- Le film de siliciure est monocristallin. On ne peut pas
distinguer la raie (1100) d'ErSi; 7 de la (220) du Si. Ces deux
observations permettent de confirmer que l'épitaxie est
parfaite.

- La largeur trés fine des raies indique une trés bonne qualité
cristalline de la couche ErSi; 7 formée (cf. fig. V.16).

- On retrouve bien une maille hexagonale par la symétrie
d'ordre 6 des réflexions observées, conforme au systéme AlB,

de la figure V.6.q.
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- Les parametres de maille d'ErSij 7 mesurés sont :

a=b =384 A (+ 1.56 % par rapport a ErSi, steechiométrique)
c = 4.03 A(- 1.47 % par rapport & ErSiy steechiométrique)

On trouve un rapport CE = 1.049 au lieu de 1.081 théorique

et un volume de maille plus grand de ~ + 1.6 % (51.47 A3 au
lieu de 50.663 A3).

- L'existence d'une structure contrainte, homogene sur toute la
couche, est mise en évidence par une contraction du

parametre ¢ cité plus haut.

- Cependant, il n'y a pas d'évidence de surstructure apparente
due & un arrangement périodique des lacunes en volume.

En conclusion, cette étude nous a permis de vérifier 'épitaxie du
film de siliciure sur le Si(111) par son caractére monocristallin et de
mesurer ses parametres de maille en couche mince.

W {96°
36° L156°
=
&
=
3
=
Py
+Rot Rngle * .
.00 "45.00 90.00 "135.00 180.00
X-rays Bragg peaks 1 (0002) ErSiy 7

Figure V.16 : Diffraction des RX rasants sur ErSi; (0001) / Si(111).
La reflection périodique de 60° de la raie (0002)
confirme lorientation du siliciure el sa symétrie
d’'ordre 6 de maille hexagonale.
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VI - LA STRUCTURE ELECTRONIQUE D'ErSiy 7

_ Cette partie est consacrée & l'étude expérimentale du siliciure

d'erbium en épitaxie sur le Si (111) 7 x 7. Les films servant aux études sont
préparés, en grande partie, soit par épitaxie par dépots successifs soit par
co-dépdt (voir chapitre IV). L'épaisseur des films était typiquement de
50 - 200 A. Nous n'avons pas observé de différence significative dans la
structure électronique en fonction de l'épaisseur de la couche. Nous
commencerons par une étude de la liaison chimique Er-Si dans le
giliciure & l'aide des informations recueillies sur les niveaux de cceur.
Ensuite, 1'étude de la structure électronique du siliciure (en volume et en
surface) sera décomposée en deux parties : (i) 1a densité d'états (DOS)
occupés de la bande de valence suivie de (ii) la structure de bandes du
siliciure. Le travail expérimental est soutenu par des calculs théoriques
effectués au laboratoire (L. Magaud, LEPES).

1. LES NIVEAUX DE CEUR

1.1 ErddetEr4f

Les niveaux de cceur de l'erbium (Er 4d et Er 4f) sont larges et trés
structurés. Ceci est d au couplage entre le trou créé sur le niveau de
ceeur et la couche 4f incompléte, qui conduit a l'observation de
nombreuses composantes multiplets séparées de plusieurs eV dans 'état
final du processus de photoémission [73], Pour obtenir le maximum de
résolution énergétique, nous avons utilisé la raie Al K, monochromatisé¢e
(hv = 1486.65 eV ; résolution = 0.5 eV). Le déplacement chimique des raies
entre la phase siliciure et le métal pur est pratiquement nul (figures
VI.1 et V1.2), ce qui suggére que I'état de charge de I'Er est le méme dans
ces deux matériaux. Vue la similitude des formes de spectres dans les
deux phases, il ne semble exister qu'un seul site d'Er dans le siliciure,
comme dans l'erbium métal (hcp). Ce résultat est cohérent avec le modéle
cristallographique proposé en § V.1.2. Cette similitude confirme aussi le
caractére atomique des états 4f de I'Er, comme le laissent prévoir les
propriétés électroniques des terres rares.
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N(E)

178 173 168 163

Energie de Liaison - B.E (eV)

Figure VI.1 : Er 4d dans I'Er métal ( ) et dans le
siliciure ErSiz 7 (-------- ) excité par Al K,

monochromatisée (hv = 1486.65 eV).

N(E)

16

Energie de Liaison - B.E (eV)

Figure V1.2 : Er 4f dans I'Er métal ( ) et dans le
siliciure ErSij g (-------- ) excité par Al K,

monochromatisée (hv = 1486.65 eV),
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Figure V1.3 : Si 2p de Si et d’ErSiy7 généré par Al K,
monochromatisée (hv = 1486.65 eV).
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1.2 Si2p et SiKLy,L,y,

La raie Si 2p se présente sous forme d'un doublet 2p, /2 - 2pgye di au
couplage spin-orbite ("spin-orbit splitting") avec une séparation
énergétique de 0.6 ¢V et un rapport de répartition d'intensité 2p; /2:2D3;2
égal 2 1: 2. Nous avons aussi utilisé la raie Al K, monochromatisée pour
étudier le changement du Si 2p lors de son passage du Si pur au siliciure
épitaxié. Le spectre de "volume" du siliciure massif est comparé a celui
du substrat dans la figure VI.3. Le déplacement en énergie entre le
siliciure et le silicium est de - 0.4 eV vers les basses énergies de liaison
(E;). La raie Auger Si KLL, quant 2 elle, a l'avantage de présenter une
raie "siliciure” bien séparée de celle du silicium (c¢f. figure VI.4). Le
déplacement entre le siliciure et le silicium est de + 1.2 eV vers les fortes
énergies cinétiques (E.). Rappelons au passage que le signal Si KLL nous
sert aussi couramment pour détecter les éventuels trous dans la couche
(voir §.IV.4). La source X la plus efficace pour sa genése est I'anode Zr a
haute énergie (ZrL, ; hv = 2042.4 V).

Les énergies de liaison du Si 2p et les énergies cinétiques (par
rapport & Er) de I'Auger Si KLL mesurées dans le silicium et dans le
siliciure sont groupées dans le tableau suivant :

ErSiz7
St 2ps;2 (Ey) 99.2 eV 98.8 eV
Si KLL (E.) 1616.2 eV 1617.4 eV

* Le transfert de charge :

La combinaison de ces deux résultats permet l'estimation du

transfert de charge du silicium et celle de 1a variation de I'énergie de
relaxation extra-atomique AE,, du silicium quand il passe de 1'état
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semiconducteur a 1'état de siliciure métallique. Pour cela, on utilise le
parametre Auger @, ou plutdt sa variation Aq, qui s'écrit pour le silicium

(voir équation I1.27 et 28) :
Ao = AEJ(KLL) + AE(L) = 2 AE,,, (1)

Ao
et AEL) = - AV - 5 2)

ot AEJ KLL) = la variation de l'énergie cinétique de la raie
SiKLL (= + 1.2 eV).

AE(L) = le déplacement chimique du niveau L (2p) de Si
mesuré (= - 0.4 eV).

et AV = 1a variation du potentiel au site du Si 2p.

Le calcul nous donne une variation d'énergie de relaxation extra-
atomique de silicium AE,, =+ 0.4 eV et une variation du potentiel nulle

(AV ~ 0 eV). Ces valeurs indiquent que le déplacement mesuré pour la
raie Si 2p est dit essentiellement & un effet de relaxation extra-atomique
entre la phase semiconducteur (8i) et la phase métallique (ErSiy 7), et non
4 un transfert de charge. Cette hypothese confirme donc les déductions
tirées ci-dessus des niveaux de cceur de l'erbium.

La présence de lacunes de Si dans le siliciure suppose l'existence de
deux types de sites non-équivalents de Si (atomes de Siliés a 2ouad
atomes de Si dans les plans d'atomes Si - voir modgle lacunaire proposé
en § V.1.2.d ). Nous n'avons pas trouvé d'indication évidente de cette
différence dans les spectres de Si 2p et Si KLL. La seule observation est que
la raie Si 2p est ~ 10 % plus large pour le siliciure par rapport a celui du Si
massif.
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1.3 RESUME SUR LES NIVEAUX DE C(EUR
En résumé, les conclusions que I'on doit retenir de cette étude sont :

(i) - Il ne semble exister qu'un seul site d'atomes d'Er et un
seul site d'atomes de Si dans le siliciure (i Ia précision de
nos mesures pres).

(ii) - La liaison chimique Er - Si dans le siliciure est de type
métallique vu le transfert de charge nul (ou négligeable)
entre les deux espéces. Nous retrouvons ici la liaison
métallique généralement observée avec les autres
siliciures conducteurs [61,62],

2. LA DENSITE D'ETATS DE LA BANDE DE VALENCE

La bande de valence (BV) du siliciure d'erbium est formée par
I'hybridation des états 3s-3p du Si et 5d-6s de I'Er. Nous nous sommes
limités & la partie supérieure de la BV, car au-dela de 4 eV en-dessous du
niveau de Fermi, le spectre est dominé par 1'émission des états 4f de 1'Er
(cf. figure V1.2). En effet, ces derniers conservent un caractére guasi-
atomique dans la phase siliciure et ainsi, ne participent pas & la liaison
chimique (voir § VI.1.1).

La bande de valence a été étudiée en photoémission X et UV et en
spectroscopie d'Auger au Laboratoire et en photoémission utilisant le
rayonnement synchrotron au LURE (Orsay). Les résultats expérimentaux
seront comparés aux calculs théoriques quand ils existent. Nous allons

examiner successivement la densité d'états puis la structure de bandes
(¢ VI.3).
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2.1 LAPHOTOEMISSIONX

Le spectre de la bande de valence en photoémission X (raie
d'excitation : Al Ky monochromatisée, d'énergie moyenne 1486.65 eV et de
résolution 0.5 eV) est reporté sur la figure VI.5 ou l'énergie zéro
correspond au niveau de Fermi. Ce spectre, peu structuré, présente deux
structures modestes 4 0.8 - I eV eta ~ 2.5eV.

La comparaison de ce spectre avec Ceux des siliciures de
gadolinium (GdgSis [62], GdSij.7 [8)), de terbium (TbSiy 7 [15]) et d'yttrium
(YSi; 7) 15! a révélé des ressemblances dans la structure électronique. Cette
ressemblance n'est pas une surprise car les états de valence des siliciures
des terres rares sont formés de 'hybridation des mémes états s-d des
terres rares et s-p du Sil63), et que les éléments Y, Th, Gd et Er sont tous
trivalents. Ce résultat semble donc étre caractéristique des siliciures de
terres rares riches en silicium [71).

hV=1486.6 &V ErSi,

NE)

|
l | | i

4 3 2 1 0
Energie de Liaison - B.E (eV)

Figure VI.5 : La bande de valence en XPS du siliciure
d’erbium en épitaxie sur le Si(111).
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2.2 LA PHOTOEMISSION UV

L'utilisation de la photoémission UV & quatre énergies différentes
(HeI:212eV;Hell:40.8eV ;ArI:13.5eVetNel: 16.8 eV) nous a
permis d'approfondir le résultat sur la bande de valence obtenue par la
photoémission X. Nous avons mesuré, d'une part, la densité d'états sur
un échantillon de siliciure polycristallin et, d'autre part, les relations de
dispersion de la bande de valence sur des couches monocristallines
(voir § V1.3).

Notre analyseur ayant une trés faible intégration angulaire, il ne
nous a pas été possible d'obtenir la densité d'états totale du siliciure en
UV. Nous avons contourné le probléme en faisant croitre du siliciure
d'erbium polycristallin sur un substrat de silicium polycristallin par la
technique de dépdt alterné (voir § IV.2.3). La couche de siliciure ainsi
formée présentait une assez forte densité de trous (d'aprés la forme de
raie Si KLL - ¢f. § IV.4). Or, ceci ne devrait pas étre trop génant dans la
mesure ou la morphologie de la surface du film ne se fait pas sentir en
photoémission UV. En effet, des mesures d'UPS (résolues en angle)
effectuées sur des couches épitaxiées présentent une assez forte densité de
trous donnent les mémes résultats que ceux issus des couches plus
continues. Nous avons, par ailleurs, vérifié que les spectres de bande de
valence XPS (cf. fig. VI.6.a) et de perte d'énergie électronique de cette
couche "polycristalline”, étaient en bon accord avec ceux des couches
épitaxiées (donc monocristallines) ce qui confirme la formation du
siliciure d'erbium. Le caractére polycristallin du film est confirmé par
l'absence de diagramme de diffraction par la DEL et par la non-dispersion
en photoémission angulaire.

La photoémission UPS effectuée sur ces couches reflete la DOS
totale du siliciure d'erbium. Les figures VI.6 regroupent les spectres de la
bande de valence (en-dessous de 4 ¢V du niveau de Fermi) a différentes
énergies d'excitation effectués au laboratoire. L'information principale
relevée de ces spectres est que la position en énergie de liaison des
principales structures est indépendante de I'énergie d'excitation, ce qui
suggere que nos spectres correspondent bien & un régime de densité
d'états. Les trois structures bien visibles sont & 0.5, 1.1 et 2.6 ¢V du niveau
de Fermi. Compte-tenu de la résolution expérimentale différente, les
résultats XPS et UPS sont en bon accord.
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Figure VI.6 : Bande de valence XPS (a) et UPS intégrée (b) du ErSiy».
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2.2.a Remarque sur la contribution de la photoémission X et
UV en bande de valence

Les résultats des spectres XPS et UPS intégrés ne représentent pas
directement la densité d'états totale, mais la somme des densités d'états
partielles pondérées par les sections efficaces de photoionisation. En effet,
la section efficace de photoionisation des niveaux Er 5d est environ cing
fois plus grande que celle des niveaux 3p du Si [28], De ce fait, les spectres
de la figure VI.6 doivent &tre plus représentatifs de la densité d'états
partielle Er 5d au sommet de la bande de valence que la densité d'états
totale de la BV. Cependant, on peut augmenter le poids relatif des états Si
3p dans les spectres de bande de valence en choisissant des énergies
d'excitation Av pour lesquelles la section efficace du niveau Er 5d
devienne faible. Une autre fagon d'obtenir la contribution de la densité
d'états partielle Si 3p en BV est d'utiliser la raie Auger Si L9sVV, car la
forme de celle-ci est donnée par 'auto-convolution des états Si 3p en
premiere approximation (voir plus loin).

2.2.b Comparaison résultats expérimentaux / calculs théoriques

L. Magaud (LEPES) a effectué une étude théorique des densités
d'états (DOS) des siliciures d'yttrium et d'erbium steechiométriques
(TRSiy) [64,65), ainsi que l'effet des lacunes de Si dans le YSi; 7 (65, Pour les
premiers calculs, elle a utilisé la méthode APW ("Augmented Plane
Waves"). Les états 4f de l'erbium sont "forcés” dans le ceeur du fait que
ceux-ci ont un caractére atomique (§ VI.1.1).

La densité d'états (DOS) totale et les DOS partielles (Si s, p et
Er s, p, d) d’ErSiy sont données dans les figures VI.7. La DOS totale se

divise en trois zones :

(1)- en bas de bande, la structure A est due aux états s du
silicium,

(i) - la région B qui a un caractére Si p prédominant,

(iii) - le haut de bande ou les états proviennent de
I'hybridation Si p - Er d avec le caractere Er d qui
augmente en se rapprochant du niveau de Fermi.
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Du fait que la section efficace de photoionisation du niveau d’Er 5d
est au moins cinq fois celle de Si 3p pour les énergies de photons que nous
utilisons, nos données expérimentales doivent étre comparées avec la
densité d'états partielle Er 5d (fig. VI.7.b ). L'accord n'est pas satisfaisant.
En effet, la théorie prévoit une forte densité d'états au niveau de Fermi
(Ep), suivie d'un minimum vers 0.8 - I ¢V et d'un second maximum vers
2 eV (par rapport & Er). Le fait que le niveau de Fermi tombe dans un pic
relativement important de la DOS pourrait étre relié au fait que le
siliciure d'erbium ne soit pas stable dans la structure AlBy. En effet, il
faut se rappeler que les calculs ont été faits en supposant une composition
ErSip (de structure AlBg steechiométrique), alors que les siliciures de
terres rares épitaxiés sur le Si(111) présentent une composition proche de
ErSi; 7 (c'est-a-dire une structure AlBs comportant ~ 15 % de lacunes en
Si). Afin de simuler l'effet des lacunes, le calcul a été modifié pour
accéder & Ep le niveau de Fermi dans le modéle lacunaire. Pour cela,
nous avons utilisé un schéma de bandes rigides (méthode LMTQ) dans
lequel Ep- est donné par :

Er’ [ DOSg-(E) + 1.7 DOSg; (E) 1 dE = Ngr+ 1.7 Ns; (3)
bas de bande ‘.

ou N, = nombre d'électrons de valence de 1'élément % (3 pour Er et 4
pour Si).

Cette modélisation de bande rigide fait déplacer le niveau de Fermi
vers les faibles énergies d'environ 1.5 eV. Nous obtenons alors
Ep = 11.28 ¢V, ce qui raméne le niveau de Fermi au minimum du creux
de la DOS indiqué sur les figures VI.7. La densité d'états au niveau de
Fermi du modéle lacunaire est de ce fait plus faible que pour le composé
steechiométrique. Ainsi, la présence de lacunes semblerait stabiliser le
siliciure. L'accord entre l'expérience et la théorie s'est nettement
amélioré et est devenu acceptable. En particulier, les deux pics de la DOS
Er 5d calculée, séparés d'environ 1.7 eV, pourraient correspondre aux
structures observées a4 0.8 - I eVeta ~ 2.5 eV dans les spectres de
photoémission. Ceci démontre le réle trés important joué par les lacunes
dans la structure électronique de la bande de valence du siliciure.
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2.3 LA CONTRIBUTION DE L'AUGER Si LozVV
2.3.a L'expérience

La transition Si LosVV permet de se faire une idée de la densité
d'états partielle Si 3p en bande de valence. Nous avons trouvé que la raie
Zr My (151.4€V) est la mieux adaptée pour exciter cet Auger. En premiére
approximation, la forme de la raie Si LVV est donnée par l'auto-
convolution de la densité d'états partielle Si 3p (la contribution des états Si
35 étant sensiblement plus faible). Les spectres expérimentaux pour le
siliciure d'erbium et le silicium pur sont reportés sur la figure VI.8.
L'origine des énergies (qui correspond & l'énergie cinétique d'un électron
Auger émis depuis le niveau de Fermi lors de la transition) est
représentée par les fleches verticales. Pour le siliciure, on constate que la
raie a une intensité non-négligeable juste au-dessous de l'origine avec
l'apparition d'un léger épaulement dans le spectre. Ce dernier est
beaucoup plus visible dans le mode dérivé du spectre. Ce résultat a été
aussi observé sur le siliciure de terbium TbSi; 7 au laboratoire (151, Ceci
implique que des états a caractére Si 3p contribuent a la densité d'états
totale au niveau de Fermi (ce qui n'est pas le cas pour le Si pur : voir
courbe en tirets sur la figure VI.8 ).

On peut donc conclure de cette étude expérimentale que les états du
sommet de la bande de valence ont un caractére mixte Er 5d - Si 3p, ce qui
est confirmé par le calcul (voir plus loin). Le maximum de la raie Si LVV
est observé & ~ 6 eV de l'origine. La forme générale de 'Auger Si LVV du
siliciure est par ailleurs conforme & celle obtenue par d'autres
auteurs [7.10,69,711 gur les siliciures de terres rares, avec un pic bien
marqué vers 93 eV (d'énergie cinétique), ce qui donne en mode dérivé un
signal beaucoup plus symétrique que pour le Si massif. Le pic a 93 eV est
caractérisé par la présence de deux trous dans la bande p du spectre de
valence. L'épaulement situé & 85 eV correspond 4 un trou dans la bande s
et un autre dans la bande p tandis que la petite structure observée a 78 eV
serait due soit & la présence de deux trous dans la bande s soit & des pertes
de plasmon.




160 Propriétés électroniques et structurales du systéme Er [ Si(111)

8eV 85 eV

N(E)

St LVV \

! | 1 I |
80 8 90 95 100

Energie cinétique par rapport a Er - K.E (eV)

3
3s 3P
L /Wi
fe » 93 eV
 E— A m—
T > 78 oV
Figure V1.8 : Raie Auger Si LygVV du ErSi; ; (——) et du

Si (------- ). L'origine des énergies est indiqué par la
fleche (hv=Zr My : 151.4 eV).

2.3.b Comparaison expérience - théorie

Les raies SiLggVV théoriques d’ErSi,, YSig et YSi; 7 ont été
synthétisées par L. Magaud (LEPES) [65] par auto-convolution des densités
d'états partielles Si 3s et Si 3p : DOSg; (E) = DOSs; p (E)+0.3D0Sg;, (E). Le
facteur 0.3 donne une estimation de la participation des électrons s du

silicium dans la transition [65] ;
- bas de bande

Auger (¢) = . j {DOSg; (E) xDOSg; (e-E)]dE 4
¥ =0
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Les résultats sont présentés sur les figures V1.9 ; l'origine des
énergies étant & zéro. En ce qui concerne ErSiy et YSi, staachlométnque
(figures V1.9.b et c), les spectres calculés montrent un pic principal & 10
eV, ainsi qu'un épaulement & 16 eV. Le pic & 10 eV de l'origine
correspond au fait que la DOS partielle Si 3p est centrée 2 5 eV du niveau
de Fermi (cf. figure V1.7.f), ce qui serait représentatif de la structure
observée a ~ 6 ¢V dans le spectre expérimental. Par contre, il est plus
difficile de comparer 1'épaulement théorique & 16 eV a celui observé
expérimentalement 4 ~ I5 eV car ce dernier pourrait étre di aux

plasmons.

L'origine du désaccord théorie-expérience que nous trouvons sur
les DOS provient a notre avis de nombreuses lacunes de Si (~ 15 %) dans la
structure des films épitaxiés. En effet, chaque lacune modifie
l'environnement local de trois atomes voisins de Si dans un plan silicium
(voir § V.1.2.d), et ceci doit avoir une influence notable sur la structure
électronique du maténau Ainsi, comme le montre la figure VI1.9.c, le
calcul Si LVV effectué sur un modele lacunaire d’YSiy 7 fait décaler le pic
principal 4 5.8 eV de l'origine, ce qui est en meilleur accord avec le
spectre expérimental. Notons que ce déplacement de pic principal
correspond 4 un décalage du centre du maximum de la DOS partielle
Si 3p (figure VL.7.f) d'environ 1.5 - 2 eV vers le niveau de Fermi, ce qui est
du méme ordre de grandeur et dans le méme sens que le déplacement du
Ep calculé pour la DOS totale du siliciure lacunaire. Il faut aussi noter
une dissymétrie du pic (montée rapide, descente plus douce) qui se
retrouve aussi sur le résultat expérimental.
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3. LA STRUCTURE DE LA BANDE DE VALENCE

La structure de la bande de valence du siliciure d'erbium en
épitaxie sur le Si(111) 7 x 7 a été déterminée par photoémission UV résolue
en angle (ARUPS) au LEPES (énergie des photons hv fixe et angle de
détection 6 variable) et au LURE (ORSAY) en utilisant les hv variables du
rayonnement synchrotron (en détection perpendiculaire). Le poids des
couches superficielles étant trés important en UPS, les états de surface
. gl en existe - contribueront de fagon importante aux spectres.
Rappelons que 'utilisation de ces techniques, qui sont trés sensibles a la
surface, requiert des échantillons exempts de toute contamination. Ceci
demande quelques précautions incontournables & observer. Ces
expériences ont été effectudes plusieurs fois sur des échantillons
présentant un beau diagramme de diffraction d'électrons lents avec la
surstructure R3 et peu ou pas contaminés afin d'assurer une bonne
reproductibilité des résultats.

* Précautions préliminaires avant l'analyse UPS :

Avant toute série d'expériences, la propreté de la surface & analyser
a été vérifiée a l'aide d'un balayage de contréle ("scan-control") par les
raies He 1 et He II. Du fait de leur trés faible profondeur d'analyse
( ~ 10 A), ces raies permettent la mise en évidence de contaminants
(notamment 1'oxygéne) jusqu'a ~1/100 de monocouche. Dans les spectres
d'UPS, l'oxygene apparait sous la forme d'un "pic" trés large 4 ~5-6 eV
du niveau de Fermi. Due a la grande valeur de la section efficace de
photoionisat".ion de I'oxygene & cette énergie de photon, cette structure est
relativement intense, méme pour de faibles quantités et, par conséquent,
domine les contributions des autres états de la bande de valence. Ainsi, la
présence de 'oxygene a la surface est souvent génante, surtout lorsquil
s'agit d'étudier des matériaux non recuits ou de matériaux recuits & des
températures en-dessous de 800 °C. Par contre, la surface d'échantillons
recuits 2 haute température (2 800 °C) peut étre régénérée par un "flash".
Celui-ci consiste en la désorption de Yoxygéne adsorbé en surface en
chauffant l'échantillon trés bridvement (pendant quelques secondes) &
une température d'environ 800 - 850 °C. Quant au carbone, sa présence en
surface est destructrice.
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3.1 ETUDE MENEE AU LEPES

Afin d'obtenir une description compléte des propriétés électroniques
du siliciure d'erbium, nous avons effectué des mesures de photoémission
UV angulaire. Au laboratoire, nous travaillons 4 énergie d'excitation fixe
et & angle de collection 6 variable. La source de photons UV disponible au
laboratoire est une lampe a4 décharge de gaz rares, produisant un spectre
discret de résonance de raies UV. Pour des raisons d'intensité, les seules
raies exploitables en ARUPS sont 1'Hel (Av = 21.21 V), 1'He Il
(hv=40.81eV)etle NeI(hv= 16.8¢eV).

3.1.a Ladispersion perpendiculaire a la surface : E(% )

Les spectres enregistrés au voisinage des différents points critiques
(', K', M, M’ et K en premiére zone de Brillouin de surface) pour les trois
énergies de photon (He I, He II et Nel) sont reportés sur les figures
VIL.10 et 11, 'origine des énergies étant au niveau de Fermi. On remarque
qu'il existe pour chaque série de spectres des structures fines et intenses
(les plus importantes sont indiqués par des barres verticales) dont la
position en énergie ne varie pas (4 la résolution énergétique prés) quand
I'énergie des photons change. Ces structures seront appelées
"stationnaires" dans ce qui suit. Ceci indique que les bandes d'énergie
dont sont issues ces structures ont une dispersion faible ou nulle dans la
direction perpendiculaire a4 la surface, donc perpendiculairement aux
plans atomiques d'Er ou de Si (c'est a dire selon I'A (A) pour la structure
observée au point I ; selon ML (U) pour les structures observées au point
M et selon KH (P) pour celles observées au point K).

(i) Les origines des structures stationnaires :

Les structures stationnaires observées ci-dessus peuvent avoir deux
origines différentes : elles proviendraient soit des bandes d'énergie de
volume, soit d'états de surface (ou & de résonances de surface : des états
délocalisés au voisinage de la surface). Si l'on attribue leur provenance 2
des transitions électroniques de volume, deux cas sont A envisager.
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Spectres UPS enregistrés au voisinage des points critiques (I, K' et M
selon TMT pour fig. 10 et M', K et M selon TKM pour fig. 11) pour trois
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Figure VI.12 : Spectres UPS en He I obtenus pour les différents points
critiques avant (- ) et aprés (-------- ) adsorption d’oxygéne. Les
structures stationnaires (indiquées par les barres verticales) sont
fortement atténuées par rapport aux autres structures apres

adsorption.
(a) - 600 L O3 sur ErSi; ;, direction TKM.
(b) - 1800 L Os sur TbSi; ;, direction TMTI. Noter la ressemblance
entre les spectres de siliciures d'erbium et de terbium avant et
aprés adsorption (comparer avec la fig. VI.10).
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La premitre hypothése repose sur la possibilité d'existence d'états de
volume qui seraient presque plats dans la direction perpendiculaire a la
surface, ce qui expliquerait la dispersion tres faible (ou nulle) dans cette
direction. Or, les siliciures de terres rares ne sont pas & priori des
composés bi-dimensionnels. Cependant, vue leur structure
cristallographique particulitre (I'empilement alternatif de plans de Si et
d'Er - voir § V.1.2), on peut s'attendre a une forte anisotropie de liaison
dans ce type de matériaux. En effet, L. Magaud [64] a démontré, par des
calculs théoriques effectués sur les densités d'états d’YSig, que les
orbitales Si sp?ont un couplage trés faible avec les orbitales Y 4d. 1l est
donc possible qu'il existe des bandes présentant une trés faible dispersion
dans la direction perpendiculaire aux plans de Si et d'Er (c'est a dire
perpendiculaire & la surface) dans le siliciure. Des calculs préliminaires
(L. Magaud) sur YSig steechiométrique ont en effet démontré 1'existence
probable de telles bandes. A ce stade, nous ne pouvons pas vraiment
comparer ces résultats théoriques avec ceux obtenus sur ErSi; 7 non-

steechiométrique.

La deuxizme hypothese des structures stationnaires est que ces
structures stationnaires soient dues & des transitions indirectes. Dans ce
cas, les structures seraient anormalement fines et intenses.

(ii) La recherche des états de surface :

Une autre origine possible des structures stationnaires se trouve
dans les états (ou les résonnances) de surface. Ainsi, pour vérifier ce
point, nous avons exposé les gurfaces des siliciures d'erbium (ErSi; 7) et
de terbium (TbSi; ) & des doses croissantes d'oxygéne moléculaire (Og) &
température ambiante. (Les états de surface sont généralement beaucoup
plus sensibles & I'adsorption de gaz que les états de volume). Dans un
premier temps, on a constaté que les surfaces de ces siliciures étaient
relativement inertes en contact avec l'oxygéne : on n'observait des
modifications dans les spectres d'UPS que pour des expositions au-dela de
100 Langmuirs (1 L = 10-6 Torr s). La surface du siliciure d'erbium est
donc beaucoup moins sensible a l'adsorption de l'oxygéne que celle de
l'erbium polycristallin [66], Les spectres qui correspondent & 600 L




168 Propriétés électroniques et structurales du systéme Er [ Si(111)

d'Oy / ErSiy 7 et 1800 L d'0O, / TbSi, ; sont représentés sur les figures

VI.12.a et b. Un pic trés large de contamination d’oxygeéne apparait 4 6 eV
du niveau de Fermi aprés 1'adsorption. A ces expositions d'oxygene, les
diffractions DEL ne font apparaitre que la structure (1 x 1), 1a structure B3
étant trés fortement atténuée. On constate, & partir des figures VI.10, que
la plupart des structures qui dispersent trés peu avec l'énergie des
photons (celles indiquées par les traits verticaux) sont nettement
atténuées par rapport aux autres structures aprés l'adsorption. Ces
structures stationnaires sont donc probablement dues a des états de
surface (ou & des résonances de surface). Les autres structures
stationnaires semblent &tre peu sensibles a l'adsorption d'oxygéne
(cf. figures 1V.13 et IV.14) ; leur origine reste indéterminée. Signalons
que les structures stationnaires sont également trés sensibles a
l'absorption d'hydrogéne. (Elles sont presque totalement absentes apres
une exposition de 400 L d’hydrogéne atomique), ce qui renforce
I'interprétation en terme d'états de surface que nous avons donnée ci-
dessus.

3.1.b La dispersion paralléle a la surface : E(ky)

A partir de spectres collectés & différents angles 6, on peut tracer la
relation de dispersion E(%;,) dans la ZBS pour les structures stationnaires

repérées par des barres verticales sur les figures V7,10, 11 et 12 par la
procédure suivante :

Les composantes paralléles a la surface (& ;1) des vecteurs d'onde %
des photoélectrons correspondant aux structures observées sont calculées
pour chaque valeur d'angle de collection 6 par la relation classique [67)
citée dans le chapitre I7 :

2
ky = A | —2E, sin 6 = 0.51\E;, sin &)
h2

Ainsi, la dispersion parallzle est obtenue en reportant les positions
énergétiques des structures & partir des spectres d'ARUPS
expérimentaux en fonction de &, ,(6).
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Figures VI.13 : ARUPS sur ErSi; ; (0001) suivant les directions
I'MTI (a) et TKM (b) de la zone de Brillouin.
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Nous avons exploré successivement les deux azimuts particuliers
qui correspondent aux deux directions TEKM (@ =09 et TMI' (@=30%dela
zone de Brillouin de surface - ZBS (voir figure V.11). Les figures VI.13.a et
13.b illustrent deux séries de collections de quelques spectres UPS excités
par la raie He I et détectés aux angles @ variables respectivement dans les
directions I'MT et 'KM de la zone de Briilouin. Nous constatons que la
forme et les positions des structures varient trés rapidement avec 6.
D'une manidre générale, une variation de 2°en 6 change complétement
les spectres. Ainsi, la dispersion énergétique dans le plan paralléle a la
surface est visiblement trés forte.

Les dispersions E(k;;) selon les directions I'MTI" et TKM sont
reportées sur la figure VI.14, avec l'origine des énergies au niveau de
Fermi. Rappelons toutefois que cette relation de dispersion n'a de sens que
pour des bandes qui présentent peu de dispersion perpendiculairement a
la surface (les structures stationnaires). On remarque un extremum de
dispersion au voisinage des points critiques (T, M, K, K', M) et une
symétrie attendue par rapport au point M. Il existe également une
symétrie additionnelle autour du point K et une certaine équivalence entre
les points M et M'. Ces deux caractéristiques ne sont pas attendues dans
une structure (I x 1), mais traduisent en effet l'influence de la
surstructure R3 sur la structure de bandes en surface du siliciure. Ce
méme résultat a été observé sur le siliciure de terbium étudié au
laboratoire 1151,

Les tracés expérimentaux sont aussi vérifiés pour les spectres UPS
obtenus avec d'autres raies UV (He II et Ne I). On obtient effectivement la
méme dispersion & * 0.1 eV pres.
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3.2 EXPERIENCES AULURE
La dispersion perpendiculaire i la surface : E(k )

En connaissant E (k,, ), il faut maintenant déterminer E(k, ) afin de
pouvoir remonter & la structure de bandes tri-dimensionnelle définie par

E(F). Or, ceci constitue une limitation problématique : on ne peut pas
obtenir directement & partir de l'expérience, la structure de bande tri-
dimensionnelle d'un solide cristallin. Cependant, pour simplifier le
probléme, on étudie I'émission normale des photoélectrons en fonction de
I'énergie des photons, qui est en fait la procédure habituelle. Cette
technique refléte la dispersion perpendiculaire a la surface (si elle existe)
par le principe suivant :

Les photoélectrons émis dans une direction normale a la surface
ont leur composante k£;; nulle. Du fait de la conservation de la composante
tangentielle du vecteur d'onde de 1'électron au passage de la surface d'un
échantillon (k"ﬁt = k’}}t= 0), les électrons émis normalement & la surface
proviennent nécessairement, de lintérieur du cristal, d'états
électroniques ne dépendant que de k, : E = f(k 1 J. Ceux-ci sont
généralement (pour des faces cristallographiques de bas indices, tels que
dans notre cas) distribués sur une ligne de haute symétrie de l'espace
réciproque. Ainsi, en mesurant 1'émission normale en fonction de
I'énergie des photons Av, on peut analyser I'influence de la dispersion
perpendiculaire : tout changement dans la position en énergie des
structures ne peut provenir que d'une dispersion de bandes suivant 4.

Les expériences de photoémission a énergies d'excitation variables

effectuées au LEPES semblent indiquer une dispersion faible (ou nulle)

suivant l'axe ¢ de la maille hexagonale du siliciure (direction

perpendiculaire a4 la surface de l'échantillon). En effet, les positions
énergétiques de certaines structures (pics et épaulements) de la bande de
valence restent invariables (4 la résolution de nos mesures prés) en
fonction de 1'énergie d'excitation. Ainsi, pour vérifier ce comportement
(on pourrait s'attendre 4 un caractére bidimensionnel vu la structure "en
feuillets” de ErSi; 7), nous avons effectué des mesures de photoémission
en utilisant les énergies de photon Av variables du rayonnement
synchrotron de LURE (dans la gamme de 'ultra-violet) en maintenant
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l'angle de collection 0 fixe (perpendiculaire & la surface de 1'échantillon).
Ce type de mesure nous permet d'explorer la dispersion énergétique de la
bande de valence selon la direction T'A de la zone de Brillouin (¢f. fig. V.7).
Le résultat, pour des énergies de photon variant de 23 & 72 eV, est reporté
sur la figure VI.15. Cette plage d'énergie a été choisie de fagon & traverser
au moins une fois la zone de Brillouin selon I'A, sachant que l'énergie
minimum disponible était 23 eV. La polarisation de l'onde incidente est de
type sp (angle d'incidence 45° ou 60°).

Les spectres sont moins bien résolus que ceux que nous obtenons au
laboratoire. Ils sont peu structurés avec un taux de comptage assez faible.
Nous y distinguons cependant les particularités suivantes :

(i) - Les deux seules structures discernables sont 4 ~ I eVet a
~ 9.5 eV et elles apparaissent en forme de pics intenses
pour certaines kv & cause de la modulation de la section

efficace de photoionisation ;

(ii) - Le pic & I eV ne présente pas de dispersion, alors que pour
la structure a ~ 2.5 €V, il semble y avoir une bande
présentant une assez forte dispersion visible dans
Vintervale d'énergie 23 - 33 eV seulement, et atteignant son
maximum vers 29 eV. L'existence d'un grand nombre de
bandes (disperses ou non) selon I'A (que l'on ne peut pas
résoudre individuellement) n'est pas a exclure.

Il est, dans ces conditions, difficile de se prononcer quant a la
dispersion de bandes selon I'A.

« Les points critiques M, K, M' et K’ en dispersion perpendiculaire :

Nous avons d'autre part effectué des mesures d'UPS au voisinage
des points critiques (M, K, M' et K") pour des énergies de photon situées
entre 21.2 eV (énergie de la raie He I) et 40.8 eV (He II). L'idée était de
vérifier le caractére stationnaire des structures observées au LEPES dans
les figures IV.12 et 13.
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Figure VI.15 : Spectres UPS angulaire obtenus au LURE

(photoémission normale, polarisation sp) sur ErSi;,en
fonction d'énergies de photon hv. Une structure
éventuellement dispersive est indiquée par les
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Figure VI.16 : Spectres UPS obtenus au LURE au point K (selon
TKM) pour des énergies de photon de 24 et 28 eV. Ces spectres sont
semblables @ ceux de la figure VI.11, avec une résolution

inférieure.
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Figure VI.17 : Spectres UPS (LURE) au point M (selon TMI) pour 3
énergies de photon (24, 34 et 44 eV). La structure qui apparait juste
au-dessous du niveau de Fermi sur la figure VI.10 est absente ici.
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Les résultats (pour les points M et K en premiére ZBS) sont
présentés sur les figures VI.16 et 17. Au point K, les spectres sont
semblables & ceux de la figure VI.13, a la résolution expérimentale pres,
ce qui confirme que notre échantillon est un siliciure standard. Au point
M (figure IV.17), en revanche, on n'observe pas la structure fine et
intense au voisinage du niveau de Fermi (elle n'apparait pas non plus sur
d'autres spectres enregistrés a4 Av= 23 et 40.8 eV ). L'explication que nous
donnons & ce phénomeéne est la suivante : les plans d'émission définis par
la normale & la surface et les directions I'K et I'M (respectivement AK et
AM) sont des plans de symétrie de la structure AlB,. Dans nos conditions
expérimentales, la direction de polarisation du rayonnement (UV)
incident est paralléle au plan d'émission, de sorte que nous ne pouvons
détecter que des états dont la fonction d'onde est paire par rapport au plan
d'émission (AK ou AM). Nous concluons donc que la fonction d'onde de
l'état qui donne la structure stationnaire de 1.3 eV au point K est paire par
rapport au plan de symétrie AK, alors que celle de 1'état donnant la
structure stationnaire vers 0 - 0.5 eV au point M est impaire par rapport a
AM. Cet effet de symétrie n'apparait pas dans les spectres enregistrés au
LEPES (cf. figures VI.10.a et VI.12) car le rayonnement UV fourni par
notre lampe i déchafge n'est pas polarisé normalement, contrairement
au rayonnement synchrotron.
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4, CONCLUSION

En résumé, nous avons effectué une étude approfondie et complete
de la structure électronique du siliciure d'erbium. L'étude des niveaux de
ceeur, des densités d'états électronique et de la structure de bandes nous
ont permis de dégager les déductions suivantes :

- La ligison chimique Er-Si est métallique dans le siliciure
ErSi; 7 (due au faible transfert de charge calculé).

- La bande de valence d’'ErSi; 7 est formée par I'hybridation
des états Si 3s-3p et Er 5d-6s ; I'état Er 4f conservant un
caractére quasi-atomique.

-Les lacunes en Si influencent fortement la structure
électronique du siliciure en volume. En effet, les calculs
théoriques effectués avec un modele de siliciure lacunaire
sont en meilleur accord avec les résultats expérimentaux.

. Les structures stationnaires dans les spectres de
photoémission UV sont trés probablement dues & des états
de surface du siliciure.

- Les relations E(k,;) selon les deux directions 'KM et I'MI’

montrent des symétries de dispersion au voisinage des
points I" et M pour la structure (1 x 1). La symétrie
additionnelle observée par rapport au point K et
I'équivalence obtenue entre les points M et M’ se traduisent
par Vinfluence de la surstructure R3 observée en DEL.

- La dispersion est trés forte dans le plan parallele a la
surface du film épitaxié, mais "semble" étre tres faible dans
la structure perpendiculaire. Les expériences menées au
LURE ne nous permettent pas de nous prononcer quant au
caractére bi-dimensionnel éventuel du siliciure.
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VII - LES INTERFACES Er/Si(111) ET ErSi, ; / Si(111)

Apres les propriétés de volume du siliciure d'erbium, nous avons
étudié celles des interfaces Er/Si(111) et ErSiig / Si(111). Nous
commencerons (sous forme de publication) par I'étude des jonctions
Er/Si(111). Celles-ci étaient obtenues par évaporation sous ultra-vide du
métal, a partir de quelques centiémes de monocouche (MC), sur un
substrat propre de Si(111) 7 x 7 maintenu & température ambiante. Le but
visé est la réaction interfaciale pendant le dépdt du métal. Ensuite, en
deuxieme partie de ce chapitre (§ VI1.2), nous examinerons les interfaces
"recuites”, obtenues par recuit & haute température des dépots d'erbium
pour fabriquer de trés faibles épaisseurs de siliciure, des sous-
monocouches a4 quelques monocouches. L'objectif était I'étude de la
structure électronique de l'interface siliciure / silicium.

1. L'INTERFACE Er/Si(111)

Nous avons utilisé la méme procédure expérimentale que pour le
siliciure : étude cristallographique par DEL et étude électronique par
photoémission directe et par spectroscopie Auger. Ces études nous
permettent de distinguer trois phases différentes lors de la "réaction”
interfaciale :

(i) Entre O et ~ 0.8 MC : Une couche d'Er chimisorbée se forme sur
le Si(111), la raie Si 2p présentant une
décroissance exponentielle (cf. fig. 3) en
intensité et une faible structure aux basses
énergies de liaison. En DEL, le diagramme
(7 x7) du Si(111) du départ diminue
rapidement en intensité avec le dépét d'Er.
Elle est encore distinguable & Og,. ~ 0.7 MC
(Og, étant la couverture d'erbium). -
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(ii) A partir de ~ 0.8 MC :

(iii) Au dela ~ 2.5 MC :

L'interdiffusion prend place pour former
un composé proche du siliciure. Ceci est
indiqué & la fois par une baisse moins
rapide de l'intensité du signal Si 2p et par
une position énergétique de ce dernier
voisine de celle du siliciure (¢f. fig. 1). En
DEL, on voit apparaitre un diagramme
(1 x 1) flou au détriment de la (7 x 7).

Il se forme sur le "siliciure de surface" un
dépét d'erbium métallique dans lequel est
dissous du silicium : il n'y a plus de
diffraction en DEL. Le Si 2p amorce alors
une décroissance exponentielle mais avec
un facteur exponentiel plus faible que pour
la premiére phase £ 0.85 MC (cf. fig. 3). De
plus, son déplacement est plus important
(cf. fig. 2), dénotant un environnement plus
riche en atomes d'Er que dans le siliciure.

En conclusion, l'interface Er / Si(111) est trés réactive. La réaction
d'interdiffusion démarre aprés que le dépét atteint une épaisseur critique
~ 0.8 MC pour donner un siliciure de surface. A partir de ~ 2.5 MC, la
couche supérieure est de 1'Er "métallique" avec un enrichissement de Si

diffusé.
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Er metal has been evaporated on clean Si(111¥7 x 7) substrates at room temperature and the Er-Si interaction at the interface
studied by low energy electron diffraction (LEED), X-ray photoemission Spectroscopy (XPS) and X-ray induced Auger electron
spectroscopy (XAES). The use of the low and high energy X-ray lines given by the Zr anode (Zr M¢ and La) have allowed us 10
detect respectively the surface sensitive 5i2p core-level and the chemical state sensitive SiKLL Auger transition. and hence. to
evidence the inter-diffusion and to determine the nature of the reacted phase(s). A three-step mechanism has been found:

formation of a chemisorbed laver until & critical coverage 8.

= (.82 ML (monolayer) is attained. imter-mixing reaction in the

~ 0.8=2.5 ML range giving a silicide-like laver. and growth of a nearly pure Er upper layer.

1. Intreduction

The rare-earth (RE) metal/silicon interfaces
have recently taken a wide scope in the study of
metal /semiconductor contacts in the fields of
microelectronics technology. From 2 fundamental
point of view, they present numerous interesting
peculiarities which tender them particularly at-
tractive for a better understanding of the
metal /semiconductor interface formation mecha-
nism. Perhaps, the most salient feature of these
materials is their strikingly low Schottky barrier
heights (0.3-0.4 eV) [1.2] with n-type silicon. ren-
dering them potentially tempting for numerous
device applications. Their high electrical and
thermal conductivity [3] would undoubtedly make
them good ohmic contacts. the silicide of erbium
being the least resistive [2.4]. Moreover. the high
reactivity of the RE metals at low temperature
with silicon [5), and the very low lattice mismatch
of their silicides with silicon [6] (—1.22% for Er)
lead to elaborate epitaxial growth of the silicide
on Si(111).

* Associnted with Université J. Fourier (Grenobie 1), France.

In the present work, we report a study of the
Er/Si(111X7 X 7) interface at room temperature
by low energy electron diffraction (LEED), X-ray
photoemission spectroscopy {(XPS) and X-ray
generated Auger electron Spectroscopy {XAES).
The electronic properties of epitaxial erbium sili-
cide on Si(111)(7 % 7) have been described in a
previous paper [7).

2 Experimeﬁta!

Experiments were carried out in situ in an
ultra-high vacuum (base pressure ~1X 10"
mbar) VSW multitechnique system. consisting of
a preparation chamber and an analysis chamber
equipped with photoelectron spectroscopies and
LEED. An Mg source (hv= 1253.64 eV) was
used for routine XPS measurements. while the
Auger signal SIKLL was excited by the Zr Lo rav
(hy = 2042.4 eV). For a better surface sensitivity.
the low-energy Zr M& (hy = 1514 eV) was used
to evidence the change in the Si2p line at very
low Er coverages. As the mean free path qf
photoelectrons at this energy lies in the ~3 A

0039-6028 /92 /$05.00 & 1992 - Elsevier Science Publishers B.V. Alf rights reserved
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range [8,9], the Zr M¢ ray is far more perceptible
to minute surface alterations than the MgKa.

Si(111) {p-type, p=7 §) cm) substrates were
degreased and chemically etched by the Shiraki
method [10] before being loaded into the UHV
preparation chamber. They were then degassed
by intensive heating ~ 700°C and the protective
oxide removed by annealing for a few minutes at
850°C. A very slow cooling (< 2°C/s), to avoid
the quenching-in of defects and strains due to
temperature gradients, gave us the (7 X 7) recon-
struction of the substrate surface. Heating was
caried out by electron bombardment of the sam-
ple and temperatures measured directly with an
optical pyrometer. Sharp (7 X 7} LEED pattern
diffraction was indicative of a clean reconstructed
SK{111X7 x 7) surface.

Erbium was evaporated from a home-made
electron bombardment source. The latter was
thoroughly degassed prior to evaporation so as to
obtain Er films as contamination-free as possible.
Evaporation rate, monitored by an oscillating
quartz frequency glicrobaiance and cross-checked
by XPS, was 0.5 A/min. One monolayer (ML) is
taken to have 7.8 X 10' atoms/cm?, a same sur-
face population as Si(111), and is equal to 2.6 A.
Precautions were taken in order to carry out all
necessary characterizations of the interface right
after each evaporation in a least lapse of time
possible 5o as to avoid any contamination (usually
oxidation of the erbium film) during experiments.

3. Results and discussion

3.1. LEED observations

The surface of the Si(111) substrate, prior to
any deposition, exhibits a clear (7 X 7) pattern.
The latter progressively dims out to blurred spots
in the submonolayer range of Er coverage until a
total disappearance for depositions > 2 ML. Only
a strong diffuse background subsists henceforth,
manifesting the formation of either amorphous or
polycrystalline phases at the surface.

A subsequent anneal for a few minutes at a
temperature as low as 400°C makes appear a

faint (1 x 1) diffraction pattern which slowly im-
proves upon increasing temperature.

However, at 550°C a (V3 X v¥3R30°) pattern
(R3) manifests which is superimposed to the
(1 X 1) one. The former, characteristic of the RE
silicides, sustains itself to sharper spots with in-
creasing temperature of anneal until 850°C. Be-
yond this temperature, the R3 and (1 x 1) diffrac-
tion patterns start to faint out until the extinction
of the R3 accompanied by a mild appearance of
the (7 X 7) structure. We hence deduced that the
silicide layer gets crackled out to islands.

3.2. XPS and XAES analysis

In fig. 1 are reported the Si2p core levels,
given by the ZrM¢ exciting source (hv = 1514
eV) recorded at significant Er deposits. Having a
Kinetic energy around 50 eV, these spectra are
very sensitive to the surface. For clean Si sur-
faces, the peak of the Si2p line is found at 99.3

NIE)

SIM)  ErSiy,

it
I I T T ¥ T I | i i

1E112 0o 9& 6 ja0] o 9%
BINDING ENERGY(eV)

Fig. 1. 5i2p core levels excited by the ZrM¢ X-ray (hv =151.4

eV} as a function of surface coverage g , in monolayers ML.

I ML = 7.8x10" atoms/cm>. The bottom-mast curve is mea-

sured on a ErSi, , film. Dotted lines reproduce the shape of

the S5i2p spectrum of clean Si(111), while dashed lines repre-
sent the Si-reacted phase contribution.
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eV binding energy (E,). Its FWHM is equal to
~1.6 eV, a little wider than the one we mea-
sured using the MgKa line (~ 1.2 eV) in stan-
dard experimental conditions. This is attributed
to the natural width of the Zr M£ line (0.77 eV in
comparison with 0.7 eV of the MgKa [11]) which
is furthermore enlarged when the Zr anode is
contaminated by oxygen.

For low Er coverage (8¢, < 1 ML), little change
is detected in the Si2p core levels. The peaks
move very slightly in position and a small broad-
ening is seen on the lower binding energy side
evidenced on some curves of the figure by com-
parison with the shape of the substrate signal
drawn in dashed lines (1 and 2 ML curves). This
broadening can be attributed to the bonding of
the Si surface atoms with Er deposit. For 8¢, > 1
ML the SiZ2p line undergoes a progressive energy
shift as a function of 8. This shift slows down at
8z ~3 ML for which a AE, of ~12 eV is
detected. This value remains approximately comn-
stant afterwards. Beyond fg, ~ 4 ML, the inten-
sity of the Si2p peak decreases rapidly upon Er
deposition and disappears for coverages higher
than ~ 10 ML. Upon annealing of the deposit
the Si2p reappears indicating the diffusion of Si
in the Er film. At an annealing temperature of
~ 500°C, a silicide phase is formed which is char-
acterized by a narrow SiZp spectrum (FWHM
~ 1.5 eV) shifted by —0.3 ¢V from the binding
energy of pure silicon. The energy positions of
the Si2p peaks as a function of the deposit thick-
ness 6, in monolayer (ML), is given in fig. 2.
The evolution of the energy positions and the
shape of the Si2p levels as a function of the Er
thickness indicates the following interfacial reac-
tion. Intermixing between Er and Si starts after
the deposition of ~ 1 ML of Er. This intermixing
would first give rise to a disilicide-like phase, as
indicated by the vicinity of the energy positions of
the Si2p in the ~ 1-2 ML range and the ErSi,
silicide obtained after annealing the deposit at
high temperature (7] (bottom-most curve in fig.
1). The high energy shift detected at 6, >3 ML
would indicate the presence of Si atoms diluted
in the Er films. In this dilution phase, these Si
atoms are surrounded by a greater number of Er
atoms than in the silicide phase ErSi,;, and
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Fig. 2. Variation of the S{2p peak position as a function of the
surface coverage 8. in monelayers.
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hence, the chemical shift is more important. Such
a variation of the energy shift has been already
observed by Wetzel et al. [12] on amorphous
Er,Si,_, compounds where AE, has been found
to vary between 0 and 1.3 eV when x varies
between 0 and 0.83. The rapid decrease in inten-
sity of the Si2p signal and the stationary position
of its binding energy for 6, > 4 ML indicate that
beyond this coverage the upper layer 1s of pure
Er.

A more qualitative characterization concerning
the interface formation can be made by the help
of the SiZp intensity. Fig. 3 gives the attenuation
of the Si2p peak area with increasing Er cover-
age. This curve presents 3 distinct regions: 0-0.8
ML, 0.8-2.5 ML and beyond ~ 25 ML. From
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Fig. 3. Variation of the relative intensity of the ZrM£ excited
Si2p as a function of Er thickness. in monolayers.
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fg, =0 to 0.8 ML the intensity decreases expo-
nentially indicating the formation of an adsorbed
layer. The electron mean afrf.:u:: path A then de-
duced is equal to ~ 7.2 A, a reasonable value
expected for metal in the kinetic energy range of
50 eV [89]. At higher 8 the intensity curve
departs from the exponential one, drawn here by
a dotted line using A =72 A. From ~08 to
~ 2.5 ML the Si2p intensity decreases much more
slower than the theoretical expectation for a
layer-by-layer growth of Er. This indicates an
enrichment of the deposition by Si atoms. It is
interesting to point out here that at 8y = 2.5 ML
the relative intensity of the Si2p signal is equal to
~0.65, a value fairly near to the ratio of the
concentration of Si atoms in pure silicon (5 X 1022
atoms/cm?) and in ErSi,, silicide (3.29 x 102
atoms/cm?). Due to multiple possible contribu-
tions to the Si2p emission in the actual case, this
comparison is only for indicative purpose. How-
ever, it supports the hypothesis of the formation
of a surface silicide layer deduced above from the
variation of the Si2p binding energy in this 6,
region. Beyond 2.5 ML, the intensity curve re-
gains an exponential form, but with an exponen-
tial factor slightly smaller than the one for the
first part of the curve. This would indicate the
formation of Er layer with small concentration of
silicon, at ieast in the ~ 3-5 ML range. At higher
coverages, due to the slow variation of the inten-
sity of the Si2p signal with 8¢, the information
given by such a curve is not precise.

The formation of the surface silicide phase is
better revealed by the SiKLL spectra. These
Auger transitions generally present a higher en-
ergy shift than the Si2p core level [7], the extra-
atomic relaxation energy difference being impor-
tant between semiconductor state and metallic
state. For erbium silicide ErSi, ,, the energy shift
is equal to 1.3 eV, in comparison with about —0.3
eV of the Si2p line. We have found that the
ZrLa X-ray line (hv = 2042.4 eV) is much more
efficient to excite the SiKLL than the Mg Ka
source with its bremsstrahlung. In same experi-
mental conditions (same source power, same pass
energy of the analyzer, etc.) the first source gives
a signal about 5 times more intense than the
second. Fig. 4 presents the evolution of the

St
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Fig. 4. SIKLL Auger spectra measured on clean Si(t11), at
increasing Er thickness (in monolayers, ML) and on ErSi, 4
thin films. Grazing detection angle (70° from the surface
normal). The spectra are decomposed into substrate contribu-
tions (dotted curves) and Si-reacted phases (dashed curves).
Note the larger FWHM of the reacted component in compari-
son with the silicide. The kinctic energy of photoelectrons is
given with respect to the Fermi level.

Zr La-excited SiKLL spectra upon Er coverage
taken at grazing detection (70° from the surface
normal) in order to enhance the surface emission.
The spectrum given by an ErSi . film is also
given for comparison. Afterwards, we have sub-
tracted the substrate contribution, by using a
peak synthesis program (VSW). This contribu-
tion, drawn in dotted lines, is represented by a
peak occupying the same energy position and
having the same shape as the signal given by the
Si(111) substrate. The differences, drawn by a
dashed line, correspond to the Si atoms in the
reacied phases. No noticeable change is observed
below the monolayer deposition here. The first
appearance of a reacted phase is seen for ]| ML
by a broadening of the SiKLL signal at the right-
hand foot (towards higher kinetic energy). The
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corresponding reacted Si atoms give a broad
structure centered at about 1.2 eV from the sub-
strate peak. Upon further Er deposition, the re-
acted phase component of the Si KLL signal stems
up rapidly and its centroid tends to the energy
position of the ErSi,, peak, at 1.3 eV off the
substrate signal, indicating the formation of a
silicide-like phase. A minute inspection of the
reacted Si component shows that its FWHM is
broader than both the Si substrate and the sili-
cide ones. This is indicative of the presence of Si
atoms in chemical states other than the surface
silicide. This remark is to be related to the hy-
pothesis we made above on the existence of Si
atoms diluted in the Er film above the silicide-like
phase.

4. Conclusion

Taking into account the whole XPS and XAES
results, we can propose the following mechanism
for the formation at room temperature of the
Er/Si(111) interface. A chemisorbed Er layer is
first formed until 8, = 0.8 ML. Intermixing reac-
tion between Er and Si takes place at this critical
coverage and continues to 6g =25 ML. The
reacted phase presents silicide-like (most proba-
bly ErSi,,) chemical state. Small amount of Si
atoms are diluted in the Er deposit immediately
above the surface silicide layer. The upper part of
the deposit is of pure Er.

Qur present results are in agreement with the
other rare-earth /silicon interfaces studied so far
(Ce/Si [13], Sm/Si {14], Gd/Si [15], Tb/Si [16],
and other systems given in refs. [14,15]). All of
these systems are reactive and have the same
sequence of the interface formation: chemisorbed
layer until a critical coverage <1 ML, intermix-
ing reaction giving an interfacial silicide and an
upper layer of nearly pure rare earths. We have

also shown that the Zr X-rayv source with its two
lines 2042.4 eV and 1514 eV is very convenient
for the silicon interface studies.
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2. LES INTERFACES ErSi, ,/Si(111)

Dans l'é6tude de la formation du siliciure d'erbium (voir chapitre
IV), nous avons observé qu’il suffisait de récuire les dépdts d'erbium aux
températures supérieures 4 500 °C pour obtenir du siliciure. Cette
observation nous sert pour élaborer des films ultra-minces de siliciure
d'erbium nécessaires pour I'étude de leur interface avec le silicium. Nous
avons effectué de tres faibles dépdts d'erbium que nous soumettons
ensuite aux recuits d'environ 2 - 5 minutes & 600 °C. La gamme
d'épaisseurs de dépét d'erbium varie entre ~ 0.2 a 5 MC (1 MC =1 plan
d’'Er dans ErSiz).

Nous présenterons tout d'abord les résultats obtenus sur les
piveaux de ceeur (XPS) et les raies Auger (AES), ensuite ceux de DEL et
enfin les résultats de photoémission UV.

2.1 LES NIVEAUXDE CEUR
21a SiZ2p

Quelques spectres de Si2p obtenus avec la raie Al Ky
monochromatisée sont représentés sur la figure VII.5 (l'origine des
énergies est & Ep). Des les premiers stades de dépdt d'Er ( ©=02 03¢t
0.4 MC ; © = le recouvrement du siliciure), on observe un décalage du
maximum du spectre vers les fortes énergies de liaison, d'environ 0.3 eV.
Pour @ > I MC, deux composantes deviennent clairement visibles : I'une,
située vers 99.45 eV en moyenne, est la composante substrat et I'autre vers
98.8 eV est attribuée au silicium présent dans la phase réagie. Son
intensité augmente avec @ croissant (par rapport a la composante

substrat) et son énergie de liaison est trés proche (@ #0.1 eV prés) de celle
du Si 2p dans ErSiy 7 (voir § VI.1.2).

La variation de l'énergie de liaison de la composante substrat est
représentée sur la figure VII.6.a. Nous estimons I'incertitude de la
mesure & +0.15 eV. 1l est clair que :
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- La composante substrat se décale vers les fortes énergies de
liaison des les premiers stades de dépot. Ceci indique une
modification de la courbure de bande du silicium deés la
sous-monocouche,

- L'énergie de liaison de la composante substrat change peu
pour & >1 MC (BE = 99.45 eV). (Nous avons vérifié que la
soustraction de la composante de dépét ne modifiait pas le
résultat). La courbure de bande dans le silicium change
donc peu au-dela de 1 MC.

L'évolution de la courbure de bande au cours du dépdt d'erbium
résulte de la formation de la barriére de Schottky (HBS) a l'interface
silicium-giliciure. On peut estimer la variation d'énergie de liaison du
Si 2p qui en résulte en sachant que pour la surface Si(111) 7 x 7, le niveau
de Fermi se trouve & environ 0.63 0,05 eV du maximum de la BV [68] gt
qu'a l'interface ErSi; 7/ Si(111), il est situé a 1.12 - 0.29 = 0.88 eV du
maximum de la BV (d'aprés les mesures électriques). On s'attend donc a
un décalage d'environ 0.2 eV vers les fortes énergies de liaison de la
composante substrat de la raie Si 2p lors de la formation de la barriére de
Schottky. Nous trouvons expérimentalement un décalage de + 0.25 eV
vers les fortes énergies de liaison de cette raie entre la surface de
Si(111) 7 x 7 et les couches ultra-minces pour & 2 1 MC. Vue la précision
de nos mesures, l'accord est relativement satisfaisant, et nous pouvons
conclure que la hauteur de barriére a l'interface est pratiquement établie
pour I MC de siliciure sur silicium.

* Calcul de la Hauteur de Barriére de Schottky (HBS) :

 Ahaw T e

Si(111) 7 x 7 type-n Si(111) métallique

@, - Op = AE(Si 2p) = ~0.25eV => |[HBS (ErSi; 7/ Si-n) =@, =~ 0.38 eV
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2.1.b SiKlLoslos

Les spectres SiKLL (excités par la raie Zr Ly en détection
perpendiculaire) obtenus pour des épaisseurs déposées croissantes sont
représentées sur la figure VIL7. Pour plus de clarté, ces spectres ont été
alignés en énergie. On remarque de nouveau deux composantes dans la
raie Si KLL : une composante substrat & environ 1616 eV d'énergie
cinétique (KE) et une composante caractéristique de la phase réagie a
1617.3 eV KE (bien visible pour @ 20.7 MC ), valeur tres proche de celle
obtenue pour le siliciure massif (1617.4 eV). (L'énergie cinétique est
mésurée par rapport & Er). L'énergie de liaison de la raie Si 2p et
l'énergie cinétique de la raie Si KLL dans la couche de dépdt sont donc trés
voisines de celles du siliciure massif, ce qui montre que le transfert de
charge, 1'énergie de relaxation au site du Si, etc..., dans les couches ultra-
minces (@ 2 1 MC) sont les mémes que celles du siliciure.

Bien que la mesure soit peu précise dans ce cas, nous avons observé
sur la composante substrat de la raie Si KLL un décalage d'environ
0.2 - 0.3 eV vers les faibles énergies cinétiques par rapport a la surface du
Si(111) 7 x 7, que nous attribuons comme précédemment a un changement
de courbure de bande lors de la formation de l'interface.

2.1c SiLyVV

Aprés dépdt et recuit d'épaisseurs croissantes d'erbium sur
Si(111) 7 x 7, on observe un décalage progressif du front montant de la raie
Si LVV (ainsi qu'un changement de forme de cette raie). Pour 022 MC,
le spectre est quasi-identique & celui d'une couche épaisse de siliciure, ce
qui montre que la densité d'états partielle du silicium dans la couche
réagie est trés semblable a celle du silicium au voisinage de la surface du
siliciure. Pour des épaisseurs plus faibles, la contribution du substrat
demeure importante et nous ne pouvons pas en tirer de conclusion. Nous
avons cependant remarqué que 1'épaulement visible 4 93 - 93.5 eV sur les
spectres des couches épaisses devient clairement visible pour & 20.7 MC,
ce qui indique la présence d'états & caractere Si 3s-3p au voisinage du
niveau de Fermi dans les couches réagies (voir figure VIL8). Le fait que
pour @ >2 MC, la raie Si LVV devienne pratiquement identique a celle
d'une couche épaisse de siliciure montre d'autre part que le dépbot couvre
une fraction importante du substrat de Si, au moins pour © 22 MC.
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2.1d Er4f

Nous avons enregistré le niveau de cceur Er 4f avec la raie He 11,
dans des conditions de trés grande sensibilité a la surface. Quelques
spectres sont représentés sur la figure VII.9. L'énergie de liaison du pic
principal du multiplet Er 4f est représenté sur la figure VII.6.b. On
remarque une variation importante de cette quantité avec l'épaisseur du
dépbt. Pour © < 0.7 MC, le pic est décalé de 0.5 eV vers les fortes énergies
de liaison par rapport a sa position dans le siliciure, qui est atteinte pour
® >0.85 MC. Pour @ = 0.7 MC, la position moyenne du pic est
intermédiaire entre celle obtenue pour @ <0.85 MC et celle relevée pour
© 2 0.85 MC. De plus, la raie semble plus large et moins bien définie que
pour les autres épaisseurs. Nous avons vérifié sur les spectres étendus en
He I que cet effet n'était pas di & une contamination par 'oxygéne. Il est
probable que pour @ = 0.7 MC, nous observions la superposition de
spectres caractéristiques de dépéts d'épaisseurs plus importantes
(©20.85MC).

2.1.e Récapitulatif sur la spectroscopie des niveaux de coeur

L'étude des niveaux de cceur et des raies Auger du Si nous a permis
de montrer que :

- Au-dela de I ou 2 MC, la structure électronique du film est
trés proche de celle de couches épaisses de siliciure
d'erbium ; : |

- Les propriétés du film semblent différentes de part et
d'autre de @ = 0.7 MC. Ceci est clairement visible sur les
spectres Er 4f (§ VII.2.1.d) et se devine dans les spectres
Si LogVV (§ VIIL.2. 1.e) ;

- La couche réagie (type siliciure) recouvre probablement une
fraction importante du substrat pour @ > 2 MC, au-moins
d'aprés la spectroscopie Auger (Si LgsVV);

- La barriére de Schottky & l'interface semble pratiquement
établie (& la précision de nos mesures prés) au-dela de
© =1 MC de dépbt.
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2.2 LA DIFFRACTION D'ELECTRONS LENTS

Les couches recuites que nous avons étudiées présentent toutes un
diagramme en DEL. Trois types de structures ont été observées :

(i) - Pour ©@= 0.2, 0.3 et 0.4 MC, on observe un diagramme type
(1 x 1) superposé a la (7 x 7) du silicium qui reste trés
clairement visible (Cf. photo VII.10.a). Les taches de la
(1 x 1) présentent une symétrie d'ordre 3 bien marquée a
certaines énergies et non pas une symétrie d'ordre 6
comme celles du siliciure. Il n'y a pas de trace de la
surstructure V3 x V3 R 30°(R3).

(ii) - Pour @ = 0.7 MC et 0.85 MC, on observe un diagramme de
type K3. Les taches de (I x I) ont toujours une symétrie
d'ordre 3 (photo VII.10.b). Des taches caractéristiques de la
reconstruction (7 x 7) du Si(111) demeurent visibles, avec
une intensité A peine supérieure & celle du fond continu
(ces taches sont néanmoins visibles sans ambiguité sur les
négatifs des photos de DEL),

(iii) - Pour @ 2 1 MC, le diagramme est de type R3, avec
toujours une symétrie d'ordre 3 pour les taches de la (7 x 1).
Dans ce domaine, il n'y a plus de trace de la structure
(7 x 7). [Pour une des couches correspondant 3 @ = 4 MC
(épaisseur nominale), on a observé un diagramme
présentant une symétrie d'ordre 6 pourla (1 x1)].
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Photo DEL VII.10.a : (E, = 65 eV) : Structures (1 x 1) et (7 x 7)
superposées pour 0.3 ML d'ErSi; 7 [ Si(111).

Photo DEL VIL.10.b : (E, = 48 eV) : Apparition de la structure R3
avec symétrie d'ordre 3 pour 0.7 ML d'ErSi;7 / Si(111).
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Les conclusions que l'on peut tirer de cette étude DEL sont les
suivantes :

- On passe d'une structure (I x 1) i faible recouvrement 2 une
structure R3 au-deld de 0.7 MC. La reconstruction B3
commence avant que le substrat ne soit totalement recouvert
par le siliciure (une structure (7 x 7) faible subsiste).

- La structure cristalline de la surface du film pour
0.7 < @ 4 MC doit étre différente de celle de la surface du
siliciure, car il existe une symétrie d'ordre 3 pour les taches
de la (I x 1) que nous n'avons jamais observée sur les
couches plus épaisses.

- Au-dela de I MC, la couche réagie recouvre une grande
partie de la surface du substrat, et éventuellement tout le
substrat (plus de (7 x 7) visible en DEL). Ceci corrobore les
résultats obtenus par spectroscopie Auger.

D'autre part, le changement de structure vers 0.7 MC semble
s'accompagner d'un changement de la structure électronique du dépét,
qui se traduit entre autre par un décalage de - 0.4 eV de 1'énergie de
liaison du niveau Er 4f,

2.3 LAPHOTOEMISSION UV

Nous avons étudié la structure électronique des films ultra-minces
en photoémission UV résolue en angle dans les deux directions I'MT et
I'KM de la ZBS pour différentes épaisseurs variant de 0.2 a 4 MC. 1l existe
deux régimes, correspondant aux observations en DEL :

(i) - Pour @ < 0.7 MC, les spectres sont dominés par des
structures remarquablement fines et intenses, présentant
une forte dispersion dans le plan de la surface
(Figs. VII.11). La bande correspondante présente une
dispersion expérimentale de type (I x 1), sans "anomalies"
aux points M' et X',
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(i) - Pour @ 2 0.85 MC, le nombre de structures observées
devient beaucoup plus important (Figure VII.12). Les
spectres ressemblent globalement & ceux obtenus sur la
surface du siliciure. Les relations de dispersion
expérimentales ont la symétrie B3 (ici, M' et K' deviennent
des points critiques).

Nous présenterons séparément les résultats obtenus dans ces deux
régimes, suivis d'une discussion plus générale. Remarquons dés
maintenant que l'existence de ces deux régimes est en bon accord avec les
résultats de DEL et de spectroscopie de niveaux de cceur. En particulier,
on observe bien pour 0.7 MC la coexistence d'une structure R3 (DEL) et
(1 x 1) (UPS), correspondant a la raie Er 4f anormalement large (discutée
auparavant).

Les spectres obtenus aux différents points "eritiques” I', M, K, M,
K' et M sont représentés sur les figures VII.I3 & VII1.18, en He I et
éventuellement en He II. Les relations de dispersion pour quelques
épaisseurs sont représentées sur les figures VIL.19 a VI1.24.

2.3.a Domaine de faibles couvertures (0< 0.7MC)

Dans ce régime, les spectres sont dominés par des structures fines
et intenses, représentées sur les figures VII.11. Ces états induits par le
métal présentent une forte dispersion dans le plan de la surface. Ils ont la
méme énergie de liaison en He I et en He Il au voisinage des points
critiques, ce qui montre qu'ils n'ont pas de dispersion en k& (ce & quoi on
pouvait s'attendre & priori pour des états d'adsorption - voir § VI1.3.1.a ).
Du fait de ce caractére bidimensionnel, nous avons pu tracer la relation
de dispersion complete E;(k,,) de ces états dans la zone de Brillouin de
surface (ZBS) pour les différentes épaisseurs © représentées par les
figures VII.19 et VII.20. On voit que ces relations de dispersion sont
totalement indépendantes de @ (pour @ < 0.7 MC), et qu'elies ont
clairement la symétrie de la ZBS (I x 1). En particulier, les points KetM
ne sont pas des points critiques pour ces bandes, car il n'existe ni extrema
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ni symétrie par rapport a ces points. Cette symétrie (I x 1) est tout & fait
cohérente avec nos observations en DEL.

De nos mesures de photoémission, on peut tirer des informations
sur le mode de croissance des couches dans ce régime. Les relations de
dispersion étant indépendantes de ©, la structure cristalline du dépdt ne
doit pas changer en fonction de la quantité d'erbium déposée jusqu'a
0.7 MC. Nous interprétons ceci comme étant di a la formation d'ilots
bidimensionnels (2D) de la phase réagie a la surface du Si(111). Le dépét
d'épaisseurs croissantes d'erbium entrainerait alors seulement une
augmentation de la taille des ilots (paraliéles a la surface) ou de leur
nombre, en laissant leur structure inchangée. Le caractere
bidimensionnel des ilots (du point de vue de leur structure électronique)
est attesté par 'absence de dispersion en fonction de 1'énergie de photon.
D'autre part, on remarque sur la figure VII.13.b que les trois états
caractéristiques de la surface Si(111) 7 x 7 (notés S;: S; =0.2 ¢V, So = 0.8 eV
et S3 = 1.9 eV') disparaissent au-dela de 0.2 MC (ils sont encore visibles
pour 0.2 MC), ce qui indique une bonne couverture de la surface du
substrat compatible avec des ilots 2D. (Rappelons qu'en DEL la (7 x 7), bien
visible pour 0.2 MC, est trés atténuée pour 0.7 MC ).

Enfin, on remarque que les structures principales aux points K et
M selon 'KM ont la méme forme générale que celles relevées sur la
surface du siliciure. Il n'en est pas de méme au point I', ni au point M
selon I'MTI (ou la structure dominante & 1.6 eV pour @ <0.2 MC est peu
visible sur le siliciure). Ceci suggére que l'arrangement atomique dans
ces ilots 2D présente une certaine analogie avec celui de la surface du
siliciure, mais que cette analogie n'est pas totale. D'autre part, les
structures qui existent & 1.4 ef 2.3 eV au point K, au niveau de Fermi
(ainsi qu'a 2.7 ¢V ) et au point M a la surface de couches "épaisses” de
siliciure ne semblent pas étre lides a l'existence (ou non) de la structure
R3, ni a la formation de couches épaisses, puisqu'on les observe pour
© 0.7 MC en structure (I x 1).
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2.3.b Domaine de fortes couvertures (02 0,85 MC)

Dans ce régime, le diagramme de DEL est clairement de type K3 et
les niveaux de cceur, ainsi que les spectres Auger, de la phase réagie
suggerent la formation d'une phase de type siliciure. De fait, sauf au
point T, les spectres UPS (figures VII.14 & VII.18) deviennent trés
semblables & ceux des couches épaisses de siliciure aussi bien en Hel
qu'en He II. Les points les plus affectés par l'apparition de la
surstructure R3 sont K' et M' qui deviennent des points critiques en ZBS,
ainsi que M (selon 'MTI") oit l'on remarque une forte atténuation de la
structure 3 1.6 ¢V, 11 est facile de vérifier sur les figures VII.14 ¢ VII.18
qu'aux points M et M' selon I'MI’, et M gselon ’MT, on retrouve des
structures aux mémes énergies de liaison, et quil apparait des extrema
dans la dispersion (ou des apparitions / disparitions de structures) au
voisinage de M' et K' (cf. fig. VII. 12). Tous ceci traduit l'influence de la
reconstruction R3 sur les spectres et le fait que M' et X' deviennent des
points critiques (voir § V1.3.1.b).

Nous avons vu .lors de 1'étude UPS de couches épaisses que la
position en énergie des structures dominantes des spectres (structures
"stationnaires") était indépendante de 1'énergie de photon. Nous
retrouvons ce résultat sur les figures VIL13 & VIL18 pour © 21 MC
(comparer les spectres relevés en He I et en He II). Ceci nous permet de
tracer les relations de dispersion E;j(k ;) pour ces structures stationnaires,
qui sont représentées figures VIL.19 a VI1.24. '

Le point le plus surprenant, & priori, est que les spectres UPS des
couches ultra-minces (@ ~ I MC) ressemblent déja beaucoup & ceux des
couches épaisses (sauf au point I') alors que la structure de bande du
siliciure n'est certainement pas établie pour ces épaisseurs

(correspondant & une maille dans la direction ¢”). Bien que la structure
cristalline du siliciure d'erbium soit anisotrope (les liaisons Si-Si et

ErErl ¢ etErS8i// ), il est difficile d'admettre qu'il soit strictement

. . dsi.si + AEr-E
lamellaire, car on a environ dgi.gr = : 3 ~2 _Nous avons en fait

montré précédemment que les structures les plus intenses des spectres
UPS des couches épaisses - les structures dites stationnaires - au points
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K', M', K et M correspondaient tres probablement 4 des états de surface
(§ VL.3.1.a ). 1l apparait donc que ces états de surface sont établis dés que
1 MC de "siliciure" est formée sur Si(111), Dans le cas d'Ag(111) en
épitaxie sur Si(111), il a été montré (Wachs [77] ) que 1'état de surface de
dépdt n'était observé que pour © 22 MC, et qu'il n'atteignait la position (et
1a forme) de 1'état de surface de Ag(111) que pour ©@ = 6 MC, épaisseur
correspondant & l'extension moyenne de sa fonction d'onde
perpendiculaire 4 1a surface. Il est donc possible que les fonctions d'ondes
des "états de surface” du silicium scient fortement localisées dans le plan
de la surface (couplage faible avec plan autre que le plan premier voisin
du plan de surface).

Accessoirement, et si I'on ne croit pas aux "états de surface” pour
les structures stationnaires :

- On peut éliminer l'origine de type transitions indirectes a
partir d'éventuels extrema de bandes fortement dispersées

parallgle & &) par ces transitions, car la structure de
bande n'est probablement pas établie pour I MC.

- Si I'on tient 4 une interprétation en termes d'états (de
bandes) quasi-bidimensionnelles liés & la structure trés
anisotrope du matériau (bandes Si sp? par exemple) pour
ces structures stationnaires, on doit admettre que ces états
(bandes) sont fortement localisés dans les plans
correspondants du matériau (plans Si ou Er) et sont peu
sensibles a I'établissement de la périodicité

tridimensionnelle paraléle & ¢ (faible couplage avec plans
autres que premiers voisins, et éventuellement méme
couplage faible avec plans premiers voisins).
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9.4 RECAPITULATIF SUR LES ETUDES XPS, AES, UPS ET DEL

UPS nous a permis de dégager les conclusions suivantes :

Le dépét a une structure (I x 1) a faible couverture
(O < 0.7 MC) et présente une surstructure R3 pour des
dépbts plus importants (@ > 0.7 MC). Les propriétés
électroniques du dépdt sont différentes de part et d'autre de
cette transition.

Dans ces deux régimes, le dépdt semble recouvrir une
fraction importante du substrat. Pour @ <0.7 MC, on aurait
une croissance sous forme d'flots 2D.

Au dela d'environ I MC, la structure électronique du dépdt
ressemble déja beaucoup a celle du siliciure, y compris en
ce qui concerne les états de surface.

La hauteur de la barridre de Schottky pour @ > 1 MC est
proche de celle qui existe & linterface enterrée
siliciure / silicium.

2.5 DISCUSSION

l'étude de l'interface recuite, & savoir :

la recherche d'états d'interface,
l'existence d'états spécifiques aux films ultra-minces.

phénomeénes qui lui sont associés ne seront pas discutées ici.

L'étude des niveaux de ceeur, des diagrammes DEL et des spectres

Dans ce paragraphe, nous examinerons les points qui ont motivé

L'origine de la transition (I x 1) — R3, et l'interprétation des
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2.5.a Les états d'interfaces

L'identification d'états d'interface en UPS est relativement délicate
et peu de résultats concluants ont été obtenus jusqu'a présent & notre
connaissance. Le critére d'identification que nous avons retenu, a la suite
d'autres auteurs, est le suivant :

"L'intensité de cet état doit augmenter sensiblement par rapport a
celle du substrat jusqu'a @ = I MC et rester constante (toujours par
rapport a celle du substrat) pour ® 2 I MC, I'énergie de liaison de cet état
étant indépendante de ©@."

Ce critére a I'avantage de permettre d'identifier sans ambiguité des
états d'interface. Cependant, ceci présente plusieurs difficultés :

(i) - Il suppose une croissance couche par couche (2D) sans
changement de structure du dépét.

(i1) - Il ne permet d'identifier que les états d'interface "vrais”,
c'est-a-dire qui n'existent pas dans les matériaux formant
l'interface pris séparément (états spécifiques de
l'interface).

(ii1) - Il suppose que les états d'interface sont formés dés la sous-
monocouche de dépdt et qu'ils ne sont pas influencés par
les couches suivantes.

En conséquence, ce critére ne permet sans doute pas d'identifier
tous les types d'états d'interface. (Par exemple, il est douteux que l'on
puisse l'utiliser pour des états MIGS). Dans la mesure ou la HBS semble
pratiquement établie dés I MC, on peut penser que les états d'interface qui
la fixent pourraient étre formés dans les premiers stades du dép6t et ne
plus changer ensuite. Si, de plus, nous nous restreignons aux états
d'interface vrais, seul le point (i) pose réellement probléme. En effet, nous
observons un changement de structure autour de 0.7 MC, accompagné
d'un changement important dans la structure de bandes. La question est
de savoir si les états qui existent &4 © < 0.7 MC sont 2 prendre en
considération avec le critére précédent. Comme nous le verrons par la
suite, ce point n'est pas réellement génant.
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Avec ce critere, le seul point de la ZBS ol des états d'interface
peuvent étre cherchés est le point M. En T, la forme et la position des pics
semblent évoluer avec © sans que l'on note une atténuation systématique
au-dela de I MC. Aux points K, M' et K on observe seulement un
changement brutal des spectres & la transition (1 x 1) — R3, les spectres
restant essentiellement identiques de part et d'autre de 0.7 MC. (Vus les
faibles libres parcours moyens en UPS, un état d'interface vrai devrait
atre & peu pres totalement écrasé pour ©® = 4 MC, correspondant & ~ 16 A
de siliciure).

Au point M selon I'MT, la structure dominante située & 1.6 eV pour
O < 0.7 MC est fortement atténuée a la transition (I x 1) - R3. Sa
dispersion autour du point M change également, mais semble ensuite
subsister de 0.85 & 1.3 MC, puis disparaitre & 2 et 3 MC. Le méme
comportement est observé au point M de la deuxieme ZBS selon 'KM en
He 1. Cependant :

- Tl existe une structure bien marquée & 1.6 eV au point M
selon TKM en He II, trés visible jusqu'a 4 MC. On l'observe
également sur les couches épaisses.

- Nous avons observé une structure faible a cette énergie en
He I au point M (selon I'MI" ou 'KM) sur certaines couches
épaisses. Nous l'observons d'ailleurs aussi pour 4 MC selon
I'MT (cf. fig. VII.18).

Pour ces deux raisons, nous doutons que l'état & 1.6 eV au point M
soit réellement un état d'interface. Nous n'avons donc pas pu identifier en
UPS d'états caractéristiques de l'interface ErSi; 7/ Si. En fait, vus :

- le poids important des états de surface en UPS,

- a forte épaisseur d'1 MC de siliciure (4 A, comparable au
libre parcours moyen en UPS), et

- l'apparition d'un changement de structure au voisinage
de I MC,

l'identification de tels états en UPS parait assez difficile.




222 Propriétés électroniques et structurales du systéme Er [ Si(111)

2.5.b Les états de films ultra-minces

Nous avons vu que les spectres UPS aux points M', K, K' et M sont
pratiquement indépendante de @ au-dela de I MC. Au point I', en
revanche, on remarque une évolution continue de la forme des spectres
avec © jusqu'a 4 MC. Ce genre d'effet est souvent observé lors de la
croissance de films ultra-minces expitaxiés (Ag/ Si(111)I[77]
Ag/ Au(111) (821 Ni/W(110)17879 Cu/W(110)[80], Cu/Ru(0001) 81}
Ag/Fe(001) [83], etc...). Différentes explications ont été proposées pour cet
effet :

(1) - Etats "quantiques" dus au confinement des électrons
dans le films [Ag / Si(111), Ag / Au(111)] ;

(ii) - Interaction avec le substrat [Ag / Fe(001)] ;

(iii) - Changement de structure ou de distances
interatomiques avec @ dans le film [Ni/ W(110)].

En l'absence de données fiables sur la structure de bande de volume
et sur l'arrangement atomique dans le siliciure et les films ultra-minces,
nous ne chercherons pas a attribuer une origine précise aux variations
des spectres avec ©. Nous utiliserons simplement le fait que chaque
nouvelle couche qui se forme posséde sa signature propre en UPS dans le
cas d'une croissance bi-dimensionnelle (qui généralement remplace la
signature de la couche sous-jacente).

Nous avons reporté sur la figure VII.25 les positions des structures
présentes dans les spectres de la figure VII.13 (He I), ainsi que celles
observées des couches épaisses. On voit que certains états caractéristiques
des couches épaisses apparaissent dés @ ~ 1 MC (a4 0.35 - 0.4 eV, 1.8 et
2.2eV). L'état a 1.35 eV - 1.4 eV est la symétrie au point I' du pic fin et
intense observé & la méme énergie au point K (une certaine symétrie est
attendue entre les points I" et K en présence d'une surstructure R3 ). I est
peu intense en I' et apparait mieux hors normale. On voit sur les figures
VIL.21 et 24 qu'il peut étre suivi de I'" et K et qu'il présente la symétrie
attendue autour du point M'. Les autres structures sont différentes de
celles observées sur les couches épaisses, et changent avec ©. 1l s'agit de
celles situées au-dela de 2.5 eV et des pics bien marqués situés entre 0.7 et
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1.2 eV. Ces dernieres se confondent pour les couches épaisses dans la
structure large, éventuellement double, qui se trouve entre 0.8 et 1.2 eV (et
qui englobe probablement le symétrie du point K sur le front descendant) ;
elles ont probablement la méme origine.

On voit sur les figures VIL.13.b et VIL.25 que la structure fine située
4 0.7 eV apparait pour 0.7 MC et augmente ensuite pour 0.85, 1.0 et
1.3 MC, et subsiste seulement comme un épaulement pour @ =2 MC. Elle
est donc caractéristique d'une nouvelle phase qui croit de 0.7 ¢ 1.3 MC et
disparait progressivement au-deld. Rappelons que 0.7 MC est 1'épaisseur
a laquelle on commence & observer la surstructure R3, ainsi que le
décalage de l'énergie de liaison des niveaux Er 4f et accessoirement
l'épaulement & 99 eV du Si LosVV. Toutes nos mesures spectroscopiques
tendent donc 4 montrer un changement dans la structure cristalline et
électronique du film au voisinage de 0.7 MC. L'interprétation que l'on
peut donner de l'apparition d'une nouvelle phase au-dela de 0.7 MC
dépend de fagon critique de l'exactitude de la mesure de @ et du mode de
croissance précis de la couche de siliciure, Si l'on suppose que les
mesures de © sont exactes et que la croissance du film est strictement 2D
(c'est-a-dire que la deuxiéme couche ne commence & croitre que lorsque la
premigre est compléte), alors nos mesures indiquent une évolution rapide
(entre 0.7 et 1 MC environ) de la premiére monocouche d'une structure
(1 x 1) & une structure B3, accompagnée du décalage du niveau Er 4f, de
l'apparition de la structure & 0.7 eV en I et éventuellement dun
changement de la densité d'états partielle Si. Si, par contre, 1'on suppose
que la croissance n'est pas idéalement 2D (ou que nos épaisseurs sont
sous-estimées de 30 % environ), on peut penser que la surstructure R3 est
lie a la croissance de la seconde couche de siliciure, avant que la
premiére couche n'ait totalement recouvert le substrat. Nous ne
discuterons pas davantage ce point, car les résultats expérimentaux que
nous avons ne sont pas assez nombreux et sont de plus dispersés
(comparer les figures VIL.13.a et 13.b : les positions des structures sont
différentes pour des épaisseurs nominales identiques et pour des
températures de recuit voisines de 600 °C dans les deux séries
d'expériences). Le résultat pourrait donc dépendre de fagon critique des
conditions de préparation.
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2.8 CONCLUSION

Les conclusions essentielles que nous avons tirées de nos
expériences sur l'interface recuite sont :

- La courbure de bande dans le silicium change dés les
premiers stades de dépdt et la HBS pour @ > I MC est voisine
de celle qui existe & l'interface enterrée siliciure - silicium.

- La structure du dépét change au voisinage de @ ~ 0.7 MC et est
de type R3 pour © > 0.7 MC. La structure de bande est
nettement différente de part et d'autre de cette transition.

- Pour © <0.7 MC, le dépdt croitrait sous forme d'ilots plats.
Pour @ > 0.7 MC le mode de croissance est moins clair, mais
le dépdt semble couvrir une fraction importante du substrat
pour O > 2 MC.

- Au-dela de I MC, la structure électronique du dépét ressembie
beaucoup & celle de couches épaisses de siliciures, y compris
en ce qui concerne les états de surface. Ceci montre que la
terminaison de surface des couches ultra-minces doit étre
semblable a celle des couches épaisses.

- Nous n'avons pas pu mettre en évidence d'états d'interface
expérimentalement.

Un certain nombre de questions cependant restent sans réponse :
- L'origine de la transition (I x I) - R3 ;

- La raison des différences observées au point I" en UPS, ainsi
qu'en diffraction d'électrons lents, entre les couches ultra-
minces (@ > 1 MC) et les couches épaisses. Elles sont
certainement liées a4 des changements de la structure
(éventuellement en surface seulement) des films, mais il est
surprenant qu'elles se refletent seulement au point I” et UPS.
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VIII - CONCLUSION GENERALE

Avec l'avénement de lintégration & grande échelle de la
microélectronique au silicium, les siliciures métalliques s'imposent de
plus en plus comme matériaux pour contacts électriques,
interconnexions, grilles de transistors & effet de champ, diodes Schottky...
Dans cette optique, nous avons .abordé I’étude des propriétés physico-
chimiques et structurales du systéme Er/Si a2 un moment ou trés peu
d’informations étaient disponibles sur le sujet. Les techniques utilisées
ont été la diffraction d’électrons lents (DEL), la photoémission X et UV
(XPS & UPS) et la spectroscopie Auger (AES) pour les analyses in-situ.
Elles ont été complétées par des analyses ex-situ principalement par
microscopie électronique & balayage (MEB) et aussi par diffraction des
rayons X-rasants, SIMS et mesures de résistivité.

Le choix de ce systéme a été motivé par les trois raisons

principales :

- La particularité électrique des jonctions de Schottky
siliciures de terres rares / silicium (type n) les plus faibles
connues actuellement (~ 0.3 eV au lieu de 0.6 - 0.7 eV avec
les autres types de siliciures). De plus, les siliciures des TR
forment des fortes HBS avec le Si-p (~ 0.8eV) ;

- La bonne épitaxie prévue pour le siliciure de structure
hexagonale AlBy sur le Si(111) ;

- Les travaux au CNET - Meylan qui laissent prévoir des
applications intéressantes en microélectronique.

Le premier travail a été 1'élaboration des couches épitaxiales non
contaminées et de bonne qualité cristallographique sur lesquelles nous
avons pu effectuer des mesures des propriétés électroniques. Une des
difficultés rencontrées a été I'extréme réactivité de la terre rare avec
loxygéne qui a nécessité une amélioration de T'ultra-vide du bati
expérimental.

La méthode classique de réaction directe entre le dépot métallique et
le substrat au cours des recuits sous ultra-vide a été choisie au début car
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elle était employée au laboratoire avec succeés, pour préparer des couches
minces de siliciure de métaux de transition sur silicium. Pendant le
dépbt, le substrat de silicium a été soit maintenu & température ambiante,
soit chauffé a 300 - 400 °C pour amorcer l'interdiffusion. Un recuit
ultérieur & haute température (> 600 °C) a donné immanquablement un
beau diagramme DEL V3 xV3 R 30° (R3), caractéristique d’un siliciure de
TR hexagonal en épitaxie sur le Si(111). Mais en méme temps, la
transition Auger Si KLL a indiqué la présence, a ¢6té du pic “siliciure”
attendu, d'un pic “silicium” laissant soupg¢onner qu'une partie de la
surface n’était pas recouverte par le siliciure. Ceci a été vérifié par MEB
qui a effectivement montré que ces films étaient parsemés de trous.

Pour améliorer la morphologie des films, nous avons eu recours
ensuite a4 la technique de dépdts alternés qui consiste a déposer
successivement des empilements de ~ 4 monocouches (MC) d’Er - 8 MC de
Si... Un recuit a haute température a conduit & une nette amélioration :
la surface a été plus plane, les trous plus petits et moins nombreux.

Finalement, des couches sans trou et de bonne qualité cristalline
ont été obtenues par coévaporation. L'Er et le Si ont été évaporés
simultanément dans la proportion d’environ I : 2 sur des substrats de Si &
température ambiante et ’ensemble recuit 4 haute température. Cette
méthode a été adoptée dans la suite du travail, en particulier pour
préparer des couches utilisées pour les mesures ex-situ (électriques et
structurales notamment).

Le siliciure d’erbium, comme la plupart des siliciures de terres
rares, est sous-steechiométrique. Sa formule empirique est ErSi; 7, au lieu
d'ErSip dans la structure AlBy idéale. Elle correspond approximativement
4 un atome de Si manquant par maille hexagonale, mais ni la
composition exacte ni les positions des lacunes ne sont connues 2 I’heure
actuelle. Un modeéle de lacunes ordonnées a été proposé dans la
littérature. Le diagramme DEL R3 que nous avons observé en serait une
signature pour la surface, mais il ne constitue pas une preuve suffisante
pour soutenir cette hypothése. Nous n’avons pas trouvé de telle preuve
pendant notre travail.
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Quelques expériences de diffraction de photoélectrons ont été
effectuées dans le but d’obtenir des renseignements sur la terminaison de
la surface du siliciure. Les résultats indiquent que la surface ne présente
par un plan (0001) idéal, mais serait terminée par un bi-plan d’atomes de

- 8i, de la méme maniére gue ce qui a été trouvé auparavant par Baptist et
al (LETI (6] ) pour le YSiy 7.

Les propriétés électroniques des couches d'ErSi; 7(0001) / SI(111),
objet principal de l'étude, ont été explorées par les spectroscopies de
photoélectrons (XPS et UPS) et d’électrons Auger (AES) au LEPES, et &
l'aide du rayonnement synchrotron au LURE. Nous avons étudié les
niveaux de cceur, 1a bande de valence et les transitions Auger Si KLL et
Si LVV. Nos résultats ont été comparés aux calculs de densités d'états et
de structure de bande, effectués en paralitle au laboratoire par
L. Magaud.

L'étude des niveaux de cceur du silicium (Si 2p) et de P'erbium
(Er 4d et Er 4f) et de PAuger Si KLL nous a permis d’établir que le
transfert de charge entre Er et Si est pratiquement nul et que la liaison
chimique Er-Si est métallique, comme pour les siliciures de métaux de
transition.

La bande de valence est principalement formée par 1'hybridation
des états Si p - Er d. Les mesures exprérimentales se sont effectuées entre
le niveau de Fermi et - 4.5 eV car au-dela de cette énergie des états 4f de
I'Er sont dominants. A cause de la forte section efficace de photoionisation
des états Er d par rapport aux états Si p, les spectres expérimentaux de la
bande de valence ont été comparés & la DOS partielle de Erd calculées
pour les deux compositions de siliciure, stcechiométrique et sous-
stcechiométrique. L’accord a été obtenu seulement pour ce dernier cas. La
comparaison entre les spectres mesurés et calculés de I'Auger Si LVV,
dont la forme est donnée en premidre approximation par l'auto-
convolution de la densité d’états partielle Si 3p, a aussi démontré le role
important des lacunes de Si sur la structure électronique du siliciure.

La relation de dispersion parallele 2 la surface ErSiy 7, E = flk;)), a
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été établie au laboratoire a I'aide de 'UPS angulaire (énergie du photon
hv fixe et angle de détection @ variable) alors que la dispersion
perpendiculaire a été faite au LURE (hv variable et ¢ fixe). Nous avons pu
mettre en évidence l'existence des structures stationnaires, celles dont les
positions énergétiques ne varient pas en fonction de Av. Elles sont tres
probablement dues & des états ou des résonnances de surface. La
dispersion est tres forte dans le plan paralléle a la surface du siliciure
epitaxié, mais semble étre trés faible dans la direction perpendiculaire.
Bien que le siliciure ait une structure hexagonale formée d'une
alternance de plans Er et de plans Si (structure en “feuillets”), il reste
encore & établir si ce composé serait bi-dimensionnel : les études menées
au LURE ne nous permettant pas d’en tirer une conclusion précise.

La derniére partie du travail a été consacrée aux interfaces Er/ Si et
ErSi; 7/ Si. La premiére, fabriquée i température ambiante par dépéts de
trés faibles quantités d’Er (& partir des fractions de monocouches) est trés
réactive. Une phase mélangée de composition proche du siliciure se forme
dés qu’une couverture critique de surface ~ 0.8 MC est atteinte et continue
jusqua ~ 2.5 MC. Ensuite, le dépét métallique contient un gradient
croissant de Si dissous.

L’interface siliciure / Si, fabriquée par recuit des faibles dépéts d’Er
a 600 °C, semble trés interessante car nous y avons observé des états
électroniques qui n’ont pas été vus auparavant avec les autres types de
siliciure. La courbure de bande dans le silicium change dés les premiers
stades de depdt (© ~ 0.2 MC) et la hauteur de la barriére de Schottky pour
© > 1 MC est voisine de celle qui existe pour l'interface enterrée siliciure-
silicium. Il existe, ici aussi, une couverture de surface de transition égale
a ~ 0.7 MC. Au-dela de cette couverture critique 6., le dépdt a le caractére
d'un ilot métallique bi-dimensionnel avec son diagramme DEL (1 x 1) et
surfout sa structure de bande bien définie. Au-dessus de @,, la structure
de bande change complétement et se rapproche rapidement de celle de
siliciures épais. En méme temps la structure R3 apparait
progressivement, superposée au diagramme (I x I} de la DEL ; le mode de
croissance semble &étre moins clair que pour les faibles dépdts. Cependant,
nous n'avons pas trouvé la manifestation d’états d’interface.
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ANNEXE 1

CANONS ET TUBES

PARAMETRES DE FONCTIONNEMENT DES CANONS A RX

Mg K, (1253.64¢V) 0.70 eV 10 kV 10 mA
Zr L, (20424 €V) 0.60 eV 10V 10 mA
Zr My (1514 eV) 0.77 eV 5 RV 8 mA
ALK, (1486.65€V)

monochromatisée 0.20 eV 12 RV 20 mA

Tableau Al.1

PARAMETRES DE FONCTIONNEMENTS DE LA LAMPE UV

Pression d'He en flux laminaire
(Pression secondaire) 2x 106 mbar
Pression primd'ire ~ 7 x 102 mbar
Tension de décharge
(en fonctionnement) 500V

-V Courant de décharge (I.) ~ 100 mA
Résolution . ~0.02eV

Tableau A1.2
PARAMETRES DE FONCTIONNEMENTS DU CANONS A ION

Pression d’Ar en flux laminaire 1x 105 mbar
Tension accélératrice (Vanode) 500 - 600V
Courant ionique (I;) ~ 1-5pA
Vitesse d'abrasion 1-2A/mn

"Tableau A13
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ANNEXE 2
CELLULES D'EVAPORATION

Les valeurs des parameétres d'évaporations dans les conditions
normales de fonctionnement sont les suivantes :

Cellule Knudsen ' Er
Tension filament (V;) | 45V

Courant filament (I;) " 155 A

Température d'évaporation (T, ) " ~ 1000 C
Vitesse de dépobt. " 0.5 A/min
Tableau A2.1

Cellule a bombardement électronique

HT source (v,) + 15 kV + 1.5 kV
HT Wehnelt (Vi ) " -0.5kV -1kV
Courant filament (I ) 0.7-08A 11-12A
Courant d'émission (I, ) 6-12mA 15-21mA
Température de sublimation (T, ) ~ 900 <C ~ 1200 C
Vitesse de dépot. H 05-35A/min | ~1-24/min

Tableau A2.2
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Le tableau ci-dessous regroupe les températures de fusion et de
sublimation de l'erbium et du silicium [42;

S
Fusion 1497 «C 1410 °C
Sublimation :
930 € 1337 «C
Pression 104 mbar
de 106 mbar 775 C 1147 C
vapeur 108 mbar 650 C 992

Tableau A2.3
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ANNEXE 3

LECTURE DE TEMPERATURE
La puissance regue P = Vgrl, suit une loi en puissance 4 de 7'

P=ocT¢ (A3.1)

ou T est exprimée en Kelvin et ¢ est proportionnel & 1'émissivité de
I'échantillon (dans le cas du silicium, o= 3 x 10-11 W K4)

La lecture de températures se fait directement par un pyrométre
optique monochromatique a infra-rouge (IRCON UX20, de longueur
d'onde 1 pm). L'émissivité effective affichée au pyrométre (Eefr = 0.6 ;
€si = 0.9) tient compte de l'atténuation de l'infra-rouge subie par
l'absorption du hublot.

Pour les méme parameétres de chauffage, la température de
I'échantillon dépend en fait de la nature (inox, tantale, molybdéne ...} et de
la géométrie du porte-échantilion (plate-forme trouée ou pleine : voir
fig. I11.2). Les tableaux ci-dessous donnent quelques valeurs typiques des
températures en fonction des parametres* utilisés pour un porte-
échantillon en molybdéne.

Vur \ 4 1 I, T
- 6.5V 7.5 A - 500 «C

- 7.0V 11A - 600 °C
+1kV | 76V 12A I1ImA | 700 <C
+ 1RV | 75V 12A 14 mA | 800 °C
+1RV | 75V 12 A 21 mA | 900 C

Tableau A3.1 : Porte-échantillon muni d'une plateforme pleine.
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Vur \ 4 I I, T
- 6.5V 6A - 500 °C
- 6.5V 7.5 A - 600 °C
- 7.0V 9A - 700 °C
- 75V | 11.5A - 800 °C
+1kV | 75V 12A 4 mA | 800 C

Tableau A3.2 : Porte-échantillon muni d'une plateforme trouge.

On constate que pour les méme températures, le deuxiéme type de
plateforme requiert une puissance nettement plus faible.

* Vyr = La polarisation appliquée a l ‘échantillon,
V¢ = Tension aux bornes du filament,
Iy = Courant filament,
I, = Courant d’émission filament-échantillon,

T = Température de l'échantillon.
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ANNEXE 4
L. CALCULS D'EPAISSEURS

1. LESDENSITES VOLUMIQUES DE 8i ET D'Er MASSIFS

‘ " Er S

Masse volumique p (g /em3) 9.05 2.33
Masse molaire M (g) 167.26 28.09
Densité atomique :
n, = % x N A (atomes | A3) 3.26 x 10~ 4.99 x 102
N A =nb. d’Avogadro = 6.022 x 1023

Tableau A4.1

2. LES DENSITES SURFACIQUES DE Si ET DU SILICIURE

Le substrat de silicium, monocristallin, est orienté (111). Le
silicium, dans son état massif, contient en fait des plans (111) doubles. La
succession des plans atomiques dans la direction (111) est représentée sur
la figure A4.2. Chaque plan constitue une monocouche (MC) atomique et
8 la méme densité "surfacique” d'atomes n Si. Cette densité sera prise
comme reférence. Pour simplifier le calcul, on fait l'approximation
suivante : les plans d'atomes, successivement espacés de 6 et de D - §, sont
modélisés par un empilement régulier de plans de méme densité
atomique n 5 et distant de dg; = ;—)= 1.56 A.
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%:: -
1T D
______ i
Plans atomiqgues — D=3134
de densité % T §=0.784
[111]
1 [110]

ag=542A a s 3.782 A

Figure A4.3 : Arrangement atomique dans la maille hexagonale. -
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Chacun des quatres atomes de la maille élémentaire 4 un poids ~41- ;
il y a donc 1 atome par maille élémentaire (maille hachurée sur la figure

A4.3). Soit S la surface de cette maille élémentaire :

2
S=2a2sin 30°cos 30°=al sin 60°= g—sin 60°= 12.767 A3 (1)

Un plan d'atomes de Si a donc une densité surfacique de :

nfi= 3 =783 x102atomes | A2 )

ErSiy, cristallisant dans la phase AlBg, présente une structure "en
feuillets" (¢f. fig. A4.4). Dans un plan d'Er du siliciure, les atomes sont
arrangés suivant la méme structure hexagonale de la figure A4.3.

Le méme calcul donne :

n Er = 8.07 x 102 atomes | A? 3

3. L'EPAISSEUR DU SILICIURE FORME

Figure A4.4 : ErSi; 7 (phase AlB; ) épitaxié sur Si(111).



Annexe 4 : CALCULS D'’EPAISSEURS ET PARAMETRES DE MAILLE 241

L'épaisseur du film de siliciure formé est de nc, A avec

n = le nombre de plans d'Er (dans ErSiz).

Un plan d'atomes d'Er dans ErSiz a une densité surfacique de

8.07 x 10-2 atomes / A2, ce qui est équivalent 2 ;

n Er

IMC=

ny

S _ 9475A

€2

L'épaisseur du siliciure formé par le dépdt 1 A d'Er est donc 1.65 A.

1A Er déposé — 1.65 Ad'ErSiyy

II. PARAMETRES DE MAILLE D'ErSi,
(maille hexagonale, phase AlBy)

5)

a 3.782 A I'™M 0.959 A-1
b 3.782 A 'K 1.107 A
c 409 A TA 0.768 A-l
a* 1.918 Al KM 0.554 A1
b* 1.918 Al

c* 1.536 A-1
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ANNEXE 5
TABLEAU RECAPITULATIF DES TRSi, (1.6 <x < 2)

Temp. HBS Désaccord

TRSi, de Phases sur Si-n | de maille*

Formation Cristallines (eV) (%)

C) !

YSi, l 400 Hexagonal 0.36 0.0
LaSiy " 275 Quad. / Ortho.
CeSiy " 400 Quadratique
PrSiy " Quadratique
NdSix " Orthorhombique
SmSiy " 400 Ortho. / Hexa.
(GdSiyx " 300_ Ortho. / Hexa. 0.37 0.83
TbSiy " 350 Hexagonal 0.05
DySi, 350 Ortho. / Hexa. 0.37 -0.36
HoSi, 350 Ortho. /Hexa. | 037 -0.75
ErSiy 300 Hexagonal 0.39 -1.22
TmSiy Hexagonal -2.0
YbSiy 350 Hexagonal - 1.53
LuSi, Hexa_g:onal - 2.55

Les désaccords des parametres de maille sont donnés pour les phases
hexagonales de type AlB,.
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ANNEXE 6
PLACE DES TR DANS LE TABLEAU PERIODIQUE

Tableau périodique des éléments indiquant la configuration électroniques
des couches externes des atomes neutres dans leur état fondamental. Les
terres rares (et éléments assimilés) sont encradrées en trait gras.

He?
Hy
1s2
1s
4 s T ojor P Nel?
L }Be! B C N
2 2p1|2522p |22 2p1| 27 2p%  2572p*
2 f2¢ 2:72p |2:72p7 |2572p |27 2p" |25 2P| 272
Nall [Mg!® Al? |si |p1d ]St ci7 fAri?
2,%3p $3573p? [3573p |3573p! 3s23p3] 3523p*
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ANNEXE 7
ABREVIATIONS
AES ' Auger Electron Spectroscopy
APW Augmented Plane Wave
BIS Bremsstrahlung Isochromat Spectroscopy
BE Binding Energy
ARUPS Angular Resolved Ultra-violet Photoemission Spectroscopy
DOS Density Of States
EELFS Electron Energy Loss Fine Structure
EELS Electron Energy Loss Structure
ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
EXAFS Extended X-ray Absorption Fine Structure
HEED High Energy Electron Diffraction
IPE Inverse PhotoEmission
IR Infra-Red (Infra-Rouge)
ISS Yon Scattering Spectroscopy
KE Kinetic Energy

LEED (DEL) Low Energy Electron Diffraction
(Diffraction d'Electrons Lents)

LMTO Linear Muffin Tin Orbital

MBE (EJM) Molecular Beam Epitaxy
(Epitaxie par Jet Moléculaire)

MIGS Metal Induced Gap State

ML (MC) MonoLayer (MonoCouche)

PES PhotoElectron Spectroscopy

RE (TR) Rare Earth (Terre Rare)

RHEED Reflection High Energy Electron Diffraction
RBS Rutherford Back Scattering

SBH(HBS) Schottky Barrier Height
(Hauteur de Barriére de Schottky)
SEM (MEB) Scanning Electron Microscope
(Microscopie Electronique & Balayage)
SEXAFS Surface Extended X-ray Absorption Fine Structure
SPE (EPS) Solid Phase Epitaxy
(Epitaxie en Phase Solide)
STM Scanning Tunnel Microscopy
TEM (MET) Transmission Electron Microscopy
(Microscopie Electronique en Transmission)

TIPS Tunable Internal Photoemission Sensor

UPS Ultra-violet Photoemission Spectroscopy

uv Ultra-Violet

VSW Vacuum Science Workshop (ESCA Equipment)
XAES X.-ray induced Auger Electron Spectroscopy
XPD X-ray Photoelectron Diffraction

XPS X-ray Photoemission Spectroscopy

XRD X-Ray Diffraction (glancing incidence)
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