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7 

Introduction 
 

La consommation énergétique dans le monde, aujourd’hui, est environ 100 fois plus 

importante que celle d’il y a 20 ans. Nos sources primaires sont pour la plupart des 

combustibles fossiles, très polluants et dont les réserves sont épuisables. Par exemple les 

réserves en pétrole, actuellement la principale source d’énergie, seront bientôt épuisées, et 

l’approvisionnement même de tous les combustibles fossiles pourrait s’achever avant la fin de 

ce siècle. La recherche se tourne alors vers les énergies renouvelables à savoir l’énergie 

photovoltaïque, éolienne, thermoélectrique et d’autres formes d’énergies inépuisables,  

propres et écologiques (respectant l’environnement). 

L’évolution de la recherche en thermoélectricité est passée par trois périodes principales. 

La première (de 1821 aux années 50 du même siècle)  est  marquée par les découvertes des 

trois principaux effets de la thermoélectricité (Seebeck, Peltier et Thomson). Le rendement 

trop faible pour envisager une concurrence avec les autres sources d’énergie, même les 

renouvelables, a donné naissance à  une deuxième période marquée par un long désintérêt. Un 

regain d’intérêt pour la thermoélectricité est apparu avec l’émergence des préoccupations 

environnementales marquée par la découverte des effets du CFC et des émissions de gaz à 

effet de serre qui ont donné naissance aux  protocoles de Montréal et Kyoto en 1990 et 2000.  

En 2010,  des constructeurs automobiles ont commencé à introduire des modules de 

génération d’électricité à partir de la chaleur dégagée par le tuyau d’échappement du véhicule. 

C’est ainsi que 10% des 60% de l’énergie perdue est récupéré pour alimenter l’électronique 

embarquée du véhicule; on gagne ainsi 10% de combustible.  

Avec le regain d’intérêt pour la thermoélectricité, beaucoup d’applications ont vu le jour 

comme par exemple l’alimentation des composants électroniques (dont l’autonomie de 

fonctionnement est nécessaire ou encore travaillant dans des milieux nocifs), la ventilation,   

le refroidissement thermoélectrique et la réfrigération. Les résultats obtenus dans ce domaine 

sont intéressants, même s’ils restent relativement faibles comparés aux sources d’énergie 

conventionnelles.  

D’un point de vue industriel, le développement de modules thermoélectriques doit 

impérativement surmonter trois obstacles : une fabrication possible à grande échelle, le 

respect de l’environnement et un rendement thermoélectrique élevé (donc un facteur de mérite 

élevé pour les matériaux) ; Les dispositifs qui sont actuellement fabriqués sont quasiment tous 

à base de Bi2Te3 ou de leurs dérivés. Ces derniers ne sont pas écologiques (ils sont toxiques 

pour l’environnement et l’être humain), les ressources des éléments qui les constituent sont 
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limitées, ils ne peuvent donc pas être fabriqués à grande échelle et leur rendement reste 

inférieur à 5%. Les recherches se sont alors orientées vers l’élaboration de nouveaux 

matériaux thermoélectriques pouvant répondre aux besoins de rentabilité et de protection de 

l’environnement.  

En 1929 Ioffe et ses collaborateurs ont prédit que les meilleurs matériaux 

thermoélectriques seraient les semiconducteurs; ils montrèrent que le rendement de ces 

matériaux pouvait atteindre 4%. Des études récentes ont montré que les caractéristiques 

thermoélectriques des films minces sont nettement plus importantes que celles du même 

matériau massif. L’intérêt des films minces est donc double : ils offrent une augmentation du 

rendement et permettent une intégration des modules à grande échelle.  

L’objectif de notre travail est d’étudier le système (Mn/Si) qui n’est pas encore bien 

maîtrisé, aussi bien du point de vue de son élaboration que de ses propriétés physico-

chimiques et thermoélectriques.  

Cette thèse comporte cinq chapitres. Dans le premier, nous présentons les principes de 

base de la thermoélectricité et les paramètres importants qui permettent d’optimiser les 

matériaux thermoélectriques ainsi que l’état de l’art dans ce domaine.  

Le deuxième chapitre est consacré à l’étude des siliciures et aux mécanismes qui 

régissent la formation de ces matériaux en films minces. Ces mécanismes aideront à la 

compréhension de la formation des différentes phases du système Mn/Si par réactions en 

phase solide.  

Dans le chapitre III, nous présentons les différents siliciures de manganèse. Nous 

décrivons les différentes phases de ces siliciures du point de vue cristallographique, les lois 

empiriques qui les régissent ainsi que les caractéristiques des phases les plus intéressantes 

pour quelques applications en électroniques et en thermoélectricité. 

Le chapitre IV est consacré à la présentation des différentes techniques utilisées dans ce 

travail et les résultats sont présentés dans le dernier chapitre. Ce dernier chapitre est scindé en 

deux parties: une première partie expose les traitements et les résultats des basses 

températures (jusqu’à 450°C), les séquences de formation de phases sont précisées et 

expliquées. La deuxième partie est consacrée aux siliciures obtenus aux températures plus 

élevées (jusqu’à 900°C). Le suivi de l’état des surfaces en fonction de la température de 

traitement ainsi que les caractéristiques thermoélectriques sont également présentés pour ces 

matériaux.  

Dans la conclusion générale, les résultats sont récapitulés et quelques perspectives sont 

suggérées. 
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Partie A : les principes de la thermoélectricité  
 
1. Transfert thermique 

1.1.  Différents modes de transfert thermique 

Il existe trois modes de transfert de la chaleur selon l’état du milieu : 

a. Transfert par convection : c’est un transfert qui résulte d’un mouvement 

d’ensemble du matériau. La convection a donc lieu dans les fluides (gaz ou liquides) et est 

souvent caractéristique de l’échange à la frontière entre un solide et un fluide. 

b.  Transfert par rayonnement : la matière, soumise à une température, émet des 

ondes électromagnétiques (émission qui se produit en surface pour les solides et les liquides 

opaques, dans tout le volume pour les gaz ou liquides transparents). Il s’agit d’une onde 

électromagnétique qui dépend de la température et ne nécessite aucun support matériel pour 

se propager, et se retrouver dans un autre milieu auquel elle transmet son énergie. 

c. Transfert par conduction : la conduction résulte de « chocs » à l’échelle 

moléculaire et atomique. Elle dépend très fortement de la structure du matériau et de 

l’organisation du réseau, elle est donc plus importante dans les solides que dans les fluides. 

 

1.2.  Equilibre thermique et température dans les solides. 

On considère qu’un matériau est à l’équilibre thermique si l’état d’excitation des 

particules qui le composent est uniforme. Cet état d’excitation représente l’énergie cinétique 

des particules. En considérant un nombre suffisant de particules, on définit une grandeur 

mesurable, la température. La définition de cette dernière a bien évolué après l’apparition de 

la thermodynamique puis de la physique statistique et quantique. A l’échelle microscopique 

les physiciens de la thermodynamique statistique ont montré que la notion de température est 

liée à des grandeurs caractéristiques telles que le libre parcours moyen et le temps de 

relaxation, que ce soit pour le gaz d’électrons libres ou du réseau cristallin.  

 
1.3.  Diffusion de la chaleur dans les structures solides  

Lorsque l’on chauffe un matériau solide, les ions les plus proches de la source de 

chaleur se mettent à vibrer et communiquent ces vibrations aux ions voisins par le biais du 

réseau. La propagation, à l’échelle microscopique, des vibrations de ces ondes est observable 

à l’échelle macroscopique, sous forme de diffusion de la chaleur. On associe à cette diffusion 

un flux de chaleurφ
v

, qui représente la quantité d’énergie thermique transportée par unité de 

temps. Le flux de chaleur est donc comparable à une puissance et il s’exprime en watts. La 

figure 1.2 représente de manière schématique le phénomène de diffusion. 
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(b)

Sens de diffusion de la chaleur 

Zone d’agitation très intense Faible agitation  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 

Figure 1.2 : description schématique du phénomène de diffusion en 2D. (a)-la température du 
solide est uniforme, les atomes oscillent autour de leur position d’équilibre (b)-l’énergie des 
atomes proches de la source de chaleur croit et la mobilité autour de la position d’équilibre est 
forte. La vibration se propage aux atomes voisins et définit le sens de diffusion de la chaleur. 

1.4.  Modélisation de la diffusion de chaleur 

1.4.1. Loi de Fourier 

Dans son traité Analytique de la chaleur, où il a présenté ses fameuses décompositions, 

Fourier présente son analyse qu’il a établie d’une manière expérimentale sur la conduction de 

la chaleur et établit la loi fondamentale de la conduction qui a ensuite pris son nom et qui 

s’énonce ainsi: le flux surfacique est proportionnel au gradient de température : 

0n
n
TTgradT rrr

∂
∂

−=∇−=−= λλλϕ                                             (1.1) 

La loi de Fourier est phénoménologique, c'est-à-dire issue de résultats expérimentaux. 

En effet le lien entre les phénomènes microscopiques et macroscopiques n’ont pu être 

modélisés que grâce aux outils statistiques et quantiques qui n’existaient pas au temps de 

Fourier, mais le phénomène de diffusion était observable macroscopiquement, et il était 

possible de mesurer la température, Fourier a proposé une relation issue de ces mesures.  

Supposons un matériau homogène et isotrope sous forme d’un tube parfaitement isolé. 

Si l est la longueur du tube et S sa section, et si les températures T1 et T2 aux deux bornes sont 

imposées et constantes au cours du temps, un flux de chaleur apparaît dans la direction des 

hautes vers les basses températures. Les lignes perpendiculaires aux disques isothermes dans 

le tube sont dites lignes de flux. Le flux est constant tout au long du tube puisque celui-ci est 

parfaitement isolé sur sa périphérie. Fourier obtient expérimentalement que lorsque les 

températures sont stabilisées, il existe une relation liant le flux à l’écart de température entre 

l’entrée et la sortie qui s’écrit sous la forme :  

x
l

TTS rr
21 −= λφ                                                        (1.2) 

Où S est la section du tube et λ la conductivité thermique du matériau. 
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1.4.2. Conductivité thermique dans les solides 

Le comportement des corps face à la propagation de la chaleur par conduction est 

caractérisé par la conductivité thermique λ, Elle représente une grandeur caractéristique pour 

chaque substance, et joue un rôle très important dans le transfert thermique par conduction. 

Cette grandeur dépend d’une multitude de facteurs dont la nature du matériau, la température, 

la pression, l’humidité, etc. Les dimensions et la géométrie du corps peuvent s’avérer aussi 

très importantes pour ce paramètre.  

Compte tenu de la loi de Fourier, on peut définir la conductivité thermique par la 

relation :                       
T∇

= r

r
ϕ

λ                                                                   (1.3) 

La conductivité thermique caractérise donc la capabilité d’un matériau à conduire la 

chaleur, elle s’exprime en Wm-1K-1. Lorsqu’un matériau permet à la chaleur de diffuser 

facilement, on dit que c’est un conducteur (sa conductivité thermique est élevée). A l’inverse, 

un matériau qui s’oppose au transfert de la chaleur est dit isolant. 

Dans les solides le mécanisme de transfert thermique par conduction est constitué par 

deux processus intimement couplés: le mouvement des électrons libres et la vibration du 

réseau. Quand le corps solide reçoit de l’énergie, les ions intensifient leurs oscillations et les 

électrons libres se mettent en mouvement semblable à l’agitation thermique d’un gaz. Cette 

agitation se propage des zones de haute température vers les zones de basse température. 

Ainsi l’énergie reçue par le corps se trouve dans l’énergie cinétique de déplacement 

d’électrons et l’énergie d’oscillation des ions du réseau. La conductivité thermique des solides 

est donc due tant aux électrons qu’aux phonons λ, donc à deux composantes :    

                         phe λλλ +=                                                   (1.4) 

Où eλ est la conductivité thermique due aux électrons et phλ  est la conductivité 

thermique due aux oscillations des ions du réseau. En fonction de la nature du solide chacune 

des contributions a un poids différent. Par exemple pour les métaux eλ >> phλ  alors que pour 

les isolants les électrons ne contribuent pas à la conductivité thermique. Dans les 

semiconducteurs, la conductivité est intermédiaire entre les deux et le poids de chacune des 

composantes diffère en fonction du matériau. La température est aussi un facteur très influent 

dans les solides. En général, pour les corps solides homogènes, cette dépendance peut être 

exprimée par une relation linéaire [Bianchi’04]:   )1(0 βθλλ +=                                          (1.5) 

où 0λ  est la conductivité du corps à 0°C, β  un coefficient caractéristique de chaque 

matériau (pour les métaux il a usuellement une valeur négative) etθ la température. 
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2. Effets thermoélectriques 

2.1. Effet Seebeck  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Soit un matériau quelconque soumis à une différence de température sur sa longueur Tf-

Tc où Tf<Tc (figure 1-5-a). Les porteurs de charge du coté chaud, ayant plus d’énergie 

cinétique que ceux du coté froid, ont tendance à diffuser vers le coté froid. Une FEM apparaît 

pour s’opposer à ce flux de charges, de manière à rétablir l’équilibre. La tension ainsi générée 

est donc proportionnelle au gradient de température. On peut écrire la relation de Seebeck : 

                                                                                 (1.6) )( cfSeebeck TTSV −=

Avec (V.K-1) est le coefficient Seebeck du matériau, parfois noté α. Par ailleurs le 

pouvoir thermoélectrique d’un matériau désigne la valeur absolue de son coefficient Seebeck.   

S

Bien que le coefficient de Seebeck se manifeste dans un matériau homogène, il est 

surtout exploité en assemblant deux matériaux différents7. La figure 1.5.b décrit une 

configuration, où la tension Seebeck est proportionnelle à la différence des coefficients 

Seebeck des deux matériaux, d’où l’intérêt d’associer des matériaux ayant des coefficients de 

signes opposés.          ))(( cfpnSeebeck TTSSV −−=                                        (1.7) 

C’est le cas du couple de Tellure de Bismuth. Utilisant des semiconducteurs dopés n et 

p, dont le coefficient Seebeck est positif et négatif respectivement7. 

Il est aussi possible d’utiliser la configuration de la figure.1.5.c, dont les éléments A et B 

sont des conducteurs de natures différentes, connectés électriquement en série, mais 

thermiquement en parallèle. Si les jonctions aux points 1 et 2 sont maintenues à des 

températures différentes Tc et Tf, il se forme alors une différence de potentiel VSeebeck (éq.1.7) 

entre les points 3 et 4.                  

 
 
 
 

Figure 1.5. effet Seebeck (a)- dans un matériau. (b)-dans un couple de matériaux. (c)- dans un 
thermocouple 
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2.2. Effet Peltier 

Les porteurs de charges absorbent ou dégagent de la chaleur au moment où ils traversent 

la jonction entre les deux matériaux. En conséquence, quand un courant traverse la jonction, 

les porteurs doivent échanger de l’énergie avec le milieu afin de respecter les lois de 

conservation de l’énergie et de la charge.  

L’effet Peltier se manifeste donc dans les jonctions traversées par un courant électrique. 

Prenons comme exemple la jonction de la figure 1.7 associant deux semiconducteurs type n et 

p. Lorsque le courant circule du semiconducteur n vers le semiconducteur p, la jonction 

refroidit. Si l’on inverse le sens du courant, la jonction chauffe. La quantité de chaleur 

absorbée ou dégagée est proportionnelle au courant injecté I. Pour une température de 

jonction fixe et uniforme ( ), on écrit la relation de Peltier : 

peltierQ

∇ 0=T

IQ nppeltier Π=                                                              (1.9) 

Où  le coefficient de Peltier de la jonction. npΠ

 L’effet Peltier est amplement utilisé pour la réfrigération. Il est aussi de nature 

réversible.  

 

 

 

 

 

2.3.Effet Thomson  

Si un matériau soumis à un gradient de température est traversé par un courant 

électrique, de la chaleur est absorbée ou dégagée sur l’ensemble du conducteur 

proportionnellement au gradient de température et au courant injecté. Cette chaleur est 

exprimée par la relation : 

TIQ sonT Δ= ..hom β                                                        (1.10) 

où β  le coefficient de Thomson du matériau.  
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ue l’effet Thomson 

dérive de la dépendance de la température du coefficient Seebeck. Si ce dernier est pris en 

com n terme Thomson est redondante. 

2.4. Les relations de Kelvin 

Les coefficients de trans

L’origine de l’effet Thomson est essentiellement la même que celle de l’effet Peltier. 

En effet, le gradient de température sur le conducteur est responsable de la différence 

d’énergie potentielle des porteurs de charge et de la différence des mécanismes de dispersion. 

L’effet Thomson est souvent ignoré dans les calculs, puisque, pour des faibles gradients de 

température et des faibles courants, la chaleur Thomson est négligeable devant la chaleur 

Peltier. L’effet Thomson est de nature réversible. Il a été démontré q

pte dans les calculs, l’inclusion d’u

 

port thermoélectriques sont reliés par les relations de Kelvin : 

⎪
⎪
⎩

⎪⎪
⎨ −

=
∂
∂

TT
S

T
pnnp

np

ββ
                                                                          (1.11) 

⎧ Π
=S np

Ces relations peuvent être obtenues à partir des relations réciproques d’Onsager et de 

l

 
3. Facteur de puissance et facteur de mérite d’un matériau thermoélectrique 

 

a théorie standard de la thermodynamique irréversible. [Lopez’04]  
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Fig.1.21.(a)- variation de la conductivité thermique, (b)- variation des propriétés thermoélectriques
des solides en fonction de la concentration en porteurs de charge à la température ambiante  
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le gradient de température aux bornes de 

l’élément, la conductivité thermique doit être faible. Ces considérations simples justifient 

l’expression du facteur de mérite noté ZT :     

Un matériau thermoélectrique est défini par la valeur d’un nombre adimensionnel, lié 

à son pouvoir thermoélectrique, appelé facteur de métrite. En effet les effets Seebeck et 

Peltier peuvent être employés pour la production de l’électricité à partir d’une source de 

chaleur ou pour la réfrigération à partir d’une source de courant électrique. Pour obtenir un 

bon rendement avec un système thermoélectrique, un maximum de tension pour une 

température donnée est nécessaire. Donc le pouvoir thermoélectrique S doit être élevé. De 

même, la conductivité électrique σ doit être élevée pour minimiser la dissipation de l’énergie 

par effet joule. Pour maintenir au maximum 

k

T
k

S σ2
=ZT                                                    (1.12) 

nète ont 

aussi incité à accentuer les efforts dans ce domaine des énergies écologiques et de la 

réc due par différents moteurs et autres.  

s à facteur de mérite 

intéress

Le terme σS  est appelé facteur de puissance.  
 

4. les matériaux thermoélectriques  

Depuis la découverte du premier effet thermoélectrique il y a 190 ans, et malgré leur 

utilisation dans des applications spécifiques, les matériaux thermoélectriques n’ont pas encore 

trouvé une place dans la commercialisation à grande échelle pour des applications 

domestiques ou génération d’électricité compétitive. Le pouvoir thermoélectrique de ces 

matériaux doit être supérieur à 2 pour pouvoir envisager la concurrence des systèmes de 

réfrigération actuels et les générateurs d’électricité classiques, cette valeur n’a pas encore été 

atteinte en industrie. Après la crise de l’énergie dans les années 70, beaucoup d’efforts ont été 

fournis pour pouvoir obtenir des éléments nouveaux dans la génération d’énergie pouvant 

remplacer le pétrole. Les changements climatiques dus au réchauffement de notre pla

2

upération de la chaleur qui était jusque là per

 
4.1. les matériaux conventionnels 

Depuis les années 70, après sa découverte par Goldsmith, le tellure de Bismuth Bi2Te3 

est le matériau thermoélectrique par excellence. Les meilleurs matériaux à l’époque 

possédaient des ZT entre 0.75 et 1. [Lopez’04] mais depuis, des système

ants ont été fabriqués. La figure1.22 montre quelques éléments opérant à des 

températures différentes. Ces matériaux sont tous des semiconducteurs. 

Le professeur Abram Ioffe et ses collaborateurs à Saint Petersburg ont été les 

premiers, dans les années 50, à montrer l’intérêt des semiconducteurs dans la 
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 matériaux thermoélectriques tels 

que Sb 3 ou Bi2Te3 et de leurs alliages qui restent à l’heure actuelle considérés comme les 

éléments les plus performants. C’est également Ioffe qui a proposé d’utiliser des alliages 

ternaires au lieu de simples composés binaires. [Dresslhauss’99] 

ente alors vers des matériaux à base de silicium dont 

la technologie est maîtrisée : Les siliciures. La figure 1.23 présente quelques exemples de ces 

nouveaux matériaux. Les siliciures présentent d’autres avantages : ils ne sont pas nocifs pour 

l’environnement et leur coût est faible.  

thermoélectricité. Ils ont montrés que ces matériaux pouvaient être utilisés dans la 

réfrigération et la génération d’électricité [Dresslhaus’99]. Par la suite, les travaux de Ioffe et de 

Goldsmith ont été à l’origine de la découverte de plusieurs

2Te

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2. Optimisation des matériaux thermoélectriques [Savelli’07], [Blangero’08], [Poudeu’06] 

Pour être un bon thermoélectrique, un matériau doit avoir, en plus de son facteur 

Seebeck important, une bonne conductivité électrique (conductivité d’un métal) et une faible 

conductivité thermique (comme un verre). Pour améliorer le facteur de mérite des matériaux 

thermoélectriques, deux axes sont suivis. La recherche dans les nouveaux matériaux pouvant 

présenter un facteur de mérite intéressant, et la réduction des dimensions pour les matériaux 

connus jusqu’alors pour leurs caractéristiques thermoélectriques. Des résultats encourageants 

ont été obtenus dans les laboratoires de recherche et des facteurs de mérites largement 

supérieurs à 2 ont été publiés. Des défis nouveaux évidents apparaissent alors, en particulier, 

la fabrication à grande échelle. On s’ori
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nus correspondent aux matériaux de type p.
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s facteurs de mérite de quelques matériaux obtenus jusqu’à présent. Des superréseaux en 
dimensions réduites permettent d’avoir des ZT très intéressants. Les courbes en  continu correspondent 
à des matériaux de type n et les courbes en discontinu à des matériaux de type p. 
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ger une concurrence aux 

méth

des nouvelles  applications de la thermoélectricité, 

l’utilisation oélectriques sur les pots d’échappement des voitures 

ions de la thermoélectricité. Leur 

intérê  

ême 

température T, et les jonctions respectivem

ue j, circulant dans le circuit, peut être représentée comme 

une fonction du champ électrique 

Partie B : Applications de la thermoélectricité 
 

1.  Générateurs Thermoélectriques 

Du thermocouple aux montres thermoélectriques et au refroidissement des 

microprocesseurs, en passant par la réfrigération utilisée pour le transport d’organes, plusieurs 

applications de thermoélectricité sont à présent disponibles sur le marché. Le rendement trop 

faible des modules thermoélectriques ne permet pas d’envisa

odes de génération d’électricité et de réfrigération classiques. Cependant, elle est 

irremplaçable dans beaucoup d’applications dont la récupération des énergies perdues, 

notamment celles qui contribuent au réchauffement de la planète.  

Parmi les plus spectaculaires 

 de générateurs therm

permettra d’alimenter l’électronique du véhicule et d’économiser jusqu’à 10% du carburant en 

limitant l’utilisation de l’alternateur.  

 
1.1.  Le Thermocouple 

Le thermocouple est l’une des premières applicat

t est de fournir des thermomètres robustes, peu encombrants et relativement bon marché.

Considérons une chaîne de conducteurs M2-M1-M2 dont les deux extrémités sont à la m

ent à T1 et T2.  

La densité de courant électriq

E
r

 et du gradient de température gradT. 

)( gradTSEj −+= σσ
rr

                                      (1.13) 

e champ électrique s’écrit alors : L

SgradTjE +=
rr
ρ                                                 (1.14) 

ducteurs. 

 

 

 

 

 

 

 

De  l’équation (1.7) on peut remarquer que la tension Seebeck ne dépend que de la 

température entre les deux points T1 et T2, mais pas des températures le long des con

M2(S2)

T2 T1 

M2(S2)

M1(S1)

T 

Figure 1.24. Principe de fonctionnement d’un thermocouple. T1≠T2 (l’une est prise 
comme référence et l’autre portée à la température à mesurer) 
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Si l’on maintient l’une des jonctions à une température fixe (choisie comme référence), la 

ue le type 

de m

du point de vue 

électrique des éléments n et p tout en les disposant en parallèle du point de vue thermique on 

obtient alors un générateur thermoélectrique (figure 1.25). Les éléments sont joints par un 

matériau conducteur dont le pouvoir thermoélectrique doit être supposé nul.  

 

2

thermoélectriques, la génération d’une ‘’thermo-force 

électromotrice’’ (thermo-emf) est alors po icients de l’équation 

tension mesurée ne dépend que de la température de l’autre jonction. Il faut noter q

atériau utilisé est néanmoins important pour les températures limites à mesurer. 

 
1.2. Les GTE à deux types d’éléments thermoélectriques (GTE classiques) 

Dans un semiconducteur thermoélectrique type n, les porteurs (électrons) migrent du 

coté chaud vers le coté froid, le sens du courant est donc du coté froid au coté chaud. Dans un 

matériau type p ce sont les trous qui migrent du coté chaud au coté froid, le sens du courant 

est identique à celui du déplacement. Si on place alternativement en série 

 

 

 

ermoélectrique, les thermocouples sont connectés en série 
n parallèle thermiquement 

Flux de 
chaleur  

I
N N N N N N P P P P P 

Contacts 

I
P 

 

 

 

 

 

 Fi

 
élec

gure 1.25. Module d’un générateur th
triquement et e

 

2. L’anisotropie thermoélectrique 

.1. Définitions 

Dans le paragraphe précèdent nous avons montré que pour former un générateur 

thermoélectrique, deux types d’éléments (n et p) sont nécessaires.  

Reprenons l’équation (1.14) obtenue pour un thermocouple composé de deux éléments, 

1 et 2 homogènes. L’intégrale de cette équation conduit à l’équation (1.15) sur laquelle nous 

pouvons remarquer que si le matériau est homogène et S1=S2 alors la tension de Seebeck est 

nulle. Il apparaît aussi que même si le matériau est homogène mais présente une anisotropie 

dans ses caractéristiques 

ssible. Dans ce cas, les coeff
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(1.13) ne doivent pas être d comme des scalaires mais  tenseurs, et cette 
 [Rowe]

écrits  comme des

équation devient alors  : 

).(.. gradTSEj −+=
)r) )r

σσ                                      (1.15)  

Dans un  système à coordonnées cartésiennes, on peut écrire alors : 

{ }kiSS ,=
)

 ;      3,2,1i, =k zyx ,,  où   ki, =         (1.16) 

Le  pas en général cette symétrie. Cependant, dans les cas 

es monocristaux à thermo-emf anisotropes, les tenseurs sont symétriques . Dans ce 

tenseur de la thermo-emf ne possède

kiik SS =d

cas l’équation (1.15) peut aussi s’écrire : 

)( TEEj
rr)r

+=σ ,  gradTSET )r
−=                      (1.17) 

TE
r

est appelé champ thermoélectrique. 

 

 

pes la différence de température crée un champ 

therm
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Dans les matériaux isotro
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ctr
nt pas parall

Figure1.26 : le gradient de température et le champ thermoéle ique 
ne so èles dans un cristal anisotrope.  

oélectrique dTagrET rr
// , mais dans les matériaux anisotropes, TE

r
 n’est pas parallèle à 

 (voir  En coordonnées cartésiennes et pour deux dimensions le tenseur  figure1.26). S
)

 dTagrr

représente une m

Dans le cas plus général le tenseur thermoélectrique s’écrit [  : 

atrice diagonale.  ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

⊥S
S

S
0

0//)
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Rowe’06]
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                                                                                 . 
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Sachant que les conductivités électriqu  et thermique sont aussi anisotropes, 

l’exp  

= ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

+−
−+

⊥⊥

⊥⊥

θθθθ
θθθθ

2
//

2
//

//
22

//

sincossincos)(
sincos)(sincos

SSSS
SSSS

           (1.18) 

e

ression de la figure de mérite pour un matériau anisotrope devient alors : 

)cossin)(
cossin)

222

222

θσθσθ
θθ⊥

+
S            (1.19) 

cossin(
(

//
2

//

////

θ
σσ

⊥⊥

⊥

+
−

=
kk

SZa

 

Pour un angle θ=45°,  l’expression de Za se simplifie et devient [Fedorov] : 

)/1)(/1(
/)(
////

////
2

//

⊥⊥

⊥

++
−

=
σσ

σ
kk

kSSZa                                                     (1.20) 
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2.2. Applications des thermoéléments anisotropes.  

On trouve plusieurs domaines d’application des thermo-éléments anisotropes dont les 

connus et les plus prometteurs sont les générateurs thermoélectriques et les détecteurs 

thermiques.  

p

o

 

 

 

 

 

 

45°

I

RL 
Figure1.27 : schéma du fonctionnement d’un thermoélément anisotrope. L’axe c est 
orienté de 45° par rapport au plan recevant le flux de chaleur 

Figure 1.29 schéma d’un élément thermoélectrique anisotrope.  Grâce à son anisotropie, 
on peut mesurer deux différences de potentiels à ses bornes. Vechten’00 
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es les deux éléments thermoélectriques (de type n 

et typ

 un rayonnement thermique arrivant sur la surface de l’élément en 

esurant ces deux tensions. Si un thermoélément représente un élément dans une matrice, 

our un détecteur composé de plusieurs pixels, alors des images peuvent être produites en 

regroupant ces pixels. 

 

 

 

Dans les générateurs thermoélectriqu

e p) sont remplacé par un seul élément thermoélectrique anisotrope ; ainsi la différence 

de potentiel mesurée suivant l’axe z ou bien suivant l’axe y peuvent être utiliser pour la 

génération de courants thermoélectriques. 

Par contre pour les détecteurs optothermiques, La détection de rayonnements thermiques 

s’effectue par la mesure de la tension générée par l’absorption du rayonnement thermique 

incident  perpendiculaire à la surface du détecteur. A cause de son anisotropie, la différence 

de potentiels mesurée sur l’élément thermoélectrique suivant l’axe z (parallèle au flux de 

chaleur le traversant) et celle mesurée suivant l’axe y ‘perpendiculaire au flux) sont différents. 

On peut ainsi détecter

m

p
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1. Généralités sur la diffusion réactive et la formation de siliciures.  

1.1. Généralités : Germination et diffusion 

1.1.1. La germination et ses mécanismes 

Pour qu’une phase puisse croître il est nécessaire d’avoir un germe. Dans certains cas la 

germination des phases est difficile. En effet pour la germination, le gain d’énergie volumique 

de la phase à former doit être supérieur ou au moins égal à l’énergie que coûte la création 

d’une interface supplémentaire. Si tel n’est pas le cas, il faudra augmenter la température afin 

de combler le déficit en énergie. La germination joue un rôle important dans la formation des 

phases en films minces. 

La germination d’une phase β dépend principalement de quatre paramètres 

1- La création d’un volume V de la phase β entraîne un gain d’enthalpie libre 

volumique de -VΔGV. 

2- Si on suppose que les énergies d’interface soient isotropes, la création d’une 

interface d’aire A augmente l’énergie libre de A.γ, avec γ la variation d’énergie d’interface 

qui s’écrit : γ=Δσ où σ est l’énergie de chaque interface. Ceci n’est valable que si la 

germination a lieu à une interface. 

3- En général, lors de la formation de la phase β, il y a une variation de volume qui 

conduit à une énergie de contrainte ΔGs par unité de volume qui augmente l’énergie libre de 

ΔGs. 

4- La cinétique d’attachement aux germes régit la vitesse à laquelle se forment ces 

germes. La variation d’enthalpie libre totale change de la façon suivante :  

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

variation de l’enthalpie libre totale devient : 

                          γππ 22 4)(
3
4 rGGrG SV +Δ−Δ−=Δ                                              (2.1) 

Dans le cas général, on a :                               (2.2) γ23 .)(. rbGGraG S +Δ−Δ−=Δ

La figure 2.1 montre l’évolution de cette énergie en fonction du rayon du germe. ΔG* et 

la barrière de germination qui correspond à un rayon citrique r*. La dérivation de l’équation 

2.13 (équations de Nernst-Einstein) nous permet d’en déduire le rayon critique du germe et 

aussi l’énergie d’activation ΔG*, Donc : 

                  
)(

2*

SV GG
r

Δ−Δ
=

γ                                                                            (2.3) 

                  
2

3
**

)(3
16)(

SV GG
rG

Δ−Δ
=Δ

πγ                                                                   (2.4) 
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Lorsque le germe dépasse son rayon critique, sa croissance l’emporte par la suite. Ce 

mécanisme permet d’expliquer l’absence de phases prévues par le diagramme de phases dans 

la séquence de formation. En général, les premières phases ne rencontrent pas de difficulté de 

germination car le gain en énergie libre est très élevé. Mais au fur et à mesure des formations 

successives, le système se rapproche de l’équilibre, le gain d’énergie libre est de plus en plus 

faible et le terme d’énergie de surface devient prépondérant. La barrière d’énergie devient 

alors trop grande à franchir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figure 2.2 montre la courbe d’énergie libre de deux phases successives. Sur cette 

figure, le diagramme d’énergie libre en fonction de la concentration montre la diminution du 

gain d’énergie libre au fur et à mesure de la formation séquentielle des composés. Le gain 

d’énergie libre lors de la formation de la phase 2 devient faible. Nous voyons que la 

germination est plus difficile pour la phase 2 que pour la phase 1. 

 

 

Figure 2.1 : Variation de l’énergie libre en fonction du rayon du germe dans le 
cas d’une germination homogène 

Figure 2.2 : Germination de deux phases successives (droite) et diagramme d’énergie libre 
correspondant (gauche) 
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1.1.2.  La diffusion et ses principaux mécanismes 

Le phénomène de diffusion atomique est un processus thermiquement activé, qui 

correspond à la migration des particules (atomes, ions, électrons libres) à l’intérieur d’un 

système. Le déplacement effectif de ces particules est dû à l’existence d’un gradient de 

potentiel, qui peut être d’origine chimique (gradient du potentiel chimique), électrique 

(champs électrique), mécanique (gradient de contrainte) ou thermique (gradient de 

température. Ce gradient représente la force motrice de la diffusion. 

Dans un réseau cristallin, la migration des atomes est rendue possible par  l’existence de 

défauts ponctuels (lacunes, sites interstitiels) ou étendus (dislocation, joints de grains). 

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

intermétalliques sont : 

a.  Mécanisme lacunaire : dans un cristal, les lacunes permettent un déplacement plus 

ou moins rapide des atomes, ce mécanisme appelé « lacunaire » est le plus fréquent dans 

l’autodiffusion dans les métaux purs. 

b. Mécanisme interstitiel direct : l’atome migre dans le réseau en passant d’un site 

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

n’est donc pas limité par la présence ou pas de défauts. 

c. Mécanisme auto-interstitiel indirect : ce mécanisme utilise alternativement une 

position interstitielle et une position substitutionnelle du réseau.  

 
1.1.3. Loi de Fick et équation de Fick 

a. Loi de Fick 

En présence d’un gradient de concentration xC ∂∂ / (système unidirectionnel) il s’établit 

un flux d’atomes proportionnel à ce gradient :  

x
CDJ
∂
∂

−=                                                                   (2.5) 

où x est la position (cm), J le flux d’atomes par unité de surface et de temps (at. /cm2.s), 

D le coefficient de diffusion (cm2/s) et xC ∂∂ / le gradient de concentration. 

En régime non permanent, il faut compléter l’équation de Fick par une équation-bilan, 

en écrivant qu’il y a conservation de la matière diffusante. :  

t
C

x
J

∂
∂

−=
∂
∂                                                                  (2.6) 

En combinant les deux Equations et en supposant que D est indépendant de la 

concentration, on obtient l’équation de diffusion appelée généralement deuxième équation de 

Fick :                           
2

2

x
CD

t
C

∂
∂

=
∂
∂                                                                 (2.7) 
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Du point de vue mathématique, la deuxième équation de Fick est une équation 

différentielle linéaire du second ordre. Pour résoudre cette équation, il faut définir les 

conditions initiales et les conditions aux limites. 

Lorsque la diffusion s’effectue par un mécanisme unique sur un même domaine de 

température, le coefficient de diffusion D suit une loi d’Arrhenius : 

)exp(0 RT
QDD −=                                                   (2.8) 

Les termes (terme pré exponentiel) et Q  (énergie d’activation) sont des 

caractéristiques du mécanisme de diffusion. C'est-à-dire que le premier terme correspond à la 

somme de la variation d’entropie liée à la formation de défauts et la migration des atomes, 

alors que le deuxième correspond à la somme de la barrière énergétique de migration de 

l’atome et de formation des défauts. 

0D

 
b. Equation de Nernst-Einstein  

La loi de Fick est basée uniquement sur la proportionnalité entre le flux d’atomes et le 

gradient de concentration mais elle ne tient pas compte d’autres phénomènes qui peuvent 

intervenir sur la diffusion. Cette limitation est parfaitement illustrée par l’expérience de 

Darken [Darken’95] qui concerne un couple de diffusion ternaire FeC/FeCSi de même teneur en 

carbone. La loi de Fick ne prévoit aucun mouvement d’atomes de carbone puisque 
FeCSi
C  or, les auteurs ont observé un appauvrissement de la concentration en carbone 

du côté de FeCSi au profit de FeC, comme le montre la figure 3. 

FeC
C CC =

Pour décrire le mouvement des atomes dans un couple de diffusion, on doit utiliser un 

formalisme qui tient compte des potentiels chimiques de ses constituants comme l’équation 

de Nernst-Einstein.       
x
µ

TK
DNXJ i

B

i
ii ∂

∂
−=                                       (2.9) 

iX  : Fraction atomique du constituant i dans la phase [at/at], 

BK  : Constante de Boltzmann [eV.K-1.at-1], 

 N   : nombre total d’atomes par unité de volume dans la phase [at.cm-3], 

iD  : Coefficient de diffusion du constituant i dans la phase [cm2.s]. 

x
µi

∂
∂  : gradient de potentiel chimique dans la phase [eV.at-1.cm-1], 

iJ  : flux d’atomes i traversant la phase [at.cm2.s-2] 

 

Le potentiel chimique µ peut s’écrire sous la forme :  

)log()log( XKTaKTµ γ==                                        (2.10) 
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où a représente l’activité thermodynamique de l’élément diffusant, X sa fraction 

atomique dans la phase et γ  son coefficient d’activité thermodynamique. L’équation de 

Nernst-Einstein devient :          

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−=

Xdx
dX

dX
dXNDJ 11

γ
γ                                                  (2.11) 

Où                       
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−=

γ
γ C

dC
d

dx
dCDJ 1                                                     (2.12) 

Avec C=N.X (C constante en at. /cm3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

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

de Nernst-Einstein à partir de la loi de Fick dite « loi de Fick généralisée » 

FC
KT
D

dx
dCDJ +−=                                                     (2.13) 

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

chimiques, cette force est définie comme étant non proportionnelle au gradient de potentiel 

chimique :                     
dC
dCKTF γ

γ
−=                                                          (2.14) 

 

 

Figure 2.3 : Expérience de Darken : mise en évidence de la redistribution de carbone Dans un 
couple de diffusion FeC/FeCSi après un recuit de 13 jours à 1050°C 

1.2.  Couple de diffusion en films minces 

La mise en contact de deux matériaux purs A et B constitue un système 

thermodynamique hors d’équilibre appelé « couple de diffusion ». Une force motrice, 

permettant le transport de l’élément A (et/ou B) suivant le gradient de potentiel chimique afin 

de stabiliser le système, apparaît. Dans le couple de diffusion massif, on observe en général la 

croissance simultanée de toutes les phases d’équilibre. La réaction de films minces 

métalliques avec un substrat de silicium donne naissance en général à des formations 

33 
 



                                                                                            Chapitre II : Croissance de Siliciures en films minces. 
 

séquentielles des différentes phases qui se forment. C'est-à-dire, que si on soumet un film 

métallique  mince  déposé sur un substrat de silicium, à un traitement thermique, les phases 

apparaissent successivement allant des plus riches en métal à celles les plus riches en 

silicium. 

 
1.2.1. Croissance d’une seule phase par réaction à l’état solide 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

La caractéristique (cinétique, séquence…) lors des réactions, qui se produisent dans les 

films minces, présentent des différences avec celles des réactions dans les matériaux massifs, 

différences qui sont essentiellement liées à l’épaisseur du film et à la présence de nombreuses 

interfaces [Canali’79, Philibert’91] par rapport au volume des films considérés ; une revue de la 

réaction à l’état solide entre un métal et le silicium est donnée par les travaux de Gas et 

d’Heurle [Gas’93] et de Nicolet et Lau [Nicolet’83] ainsi que  Zhang [zhang’91] , Eisenberg et Tu 
[Eizenberg’82] pour le cas du manganèse . 

Dans cette partie, nous détaillons les phénomènes mis en jeu pour former une phase en 

général. Ces phénomènes sont notamment la germination, la croissance latérale des germes, le 

transport de matière et la réaction aux interfaces dans la croissance des phases et  nous 

décrivons les équations qui correspondent à la cinétique de chaque phénomène.  

La formation d’une nouvelle phase peut être divisée en deux étapes principales, la 

germination et la croissance. La cinétique de formation d’une phase sera contrôlée par le 

processus le plus lent car c’est lui qui limite la formation.   

Prenons l’exemple d’une phase intermétallique ApBq qui se forme à partir de A et B. la 

mise en contact entre deux corps purs A(α) et B(β) au sein d’une enceinte chauffée forme un 

système hors d’équilibre. Supposons qu’il n’existe qu’une seule phase intermédiaire stable γ à 

la température T0 sur le diagramme de phases des deux éléments (figure 4) le gain d’énergie 

libre associé à la formation de cette phase constitue le moteur de cette réaction.  

 
profil de concentration de l’élément A (partie gauche) prédit par le diagramme de 
e droite) pour le couple A/B après traitement thermique à une température T0 

Figure 2.4 : 
phases (parti
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D’une manière simplifiée, la formation de ce composé ApBq nécessite, en général, en 

premier lieu sa germination puis sa croissance. Cette dernière se fait en général en deux 

étapes : la croissance latérale le long des interfaces jusqu’à l’obtention d’une couche 

homogène puis la croissance perpendiculaire à la surface.  

 
            a. Croissance limitée par la réaction 

Comme indiqué précédemment, au début de la réaction, l’épaisseur de la phase ApBq est 

faible et l’élément A (ou B) est toujours disponible aux deux interfaces. La croissance de 

ApBq n’est donc limitée que par la capacité de  l’interface à former le nouveau composé. Dans 

ce cas le taux d’accroissement de l’épaisseur est égal à la mobilité d’interface. Cette mobilité 

dépend de plusieurs paramètres, tels que la diffusion à travers l’interface, et l’accommodation 

des atomes à l’interface de la réaction. Ce taux d’accroissement peut  s’écrire :    

iK
dt

tde
=

)(                                                     (2.15) 

Où Ki est le taux de réaction à l’interface (en cm.s-1), e l’épaisseur de la phase (cm). 

Le taux de réaction à l’interface est indépendant de la variation d’épaisseur, ce qui 

implique que l’accroissement de l’épaisseur est constant au cours du temps.  

L’épaisseur de la phase considérée est alors linéaire dans le temps : 

00 )()( ettKte i +−=                                           (2.16) 

Avec  l’épaisseur initiale au temps t0 de la phase en croissance. 0e

Sachant que ce processus est activé thermiquement, le taux de réaction s’écrit alors sous 

la forme d’Arrhenius :     )exp(0 TK
EKK
B

i
i −=                                       (2.17) 

 avec facteur pré-exponentiel, , l’énergie d’activation de la réaction, T la 

température (K) et la constante de boltzmann. 

0K iE

BK

Dans ce cas, la formation de la phase ApBq est contrôlée par la réaction, et la cinétique 

est dite linéaire. Le déplacement de l’interface est due à une différence de potentiel chimique 

de l’élément A à l’interface. 

 
            b. Croissance limitée par la diffusion 

Lorsque l’épaisseur de la phase ApBq augmente, l’accroissement de l’épaisseur de ApBq 

ralentie au cours du temps car l’élément diffusant A (ou B) a de plus en plus de distance à 

parcourir, pour atteindre l’interface ApBq/B (ou A). Le calcul du taux d’accroissement aboutit 

à l’expression suivante :                
)(

)(
te

K
dt

tde d=                                               (2.18) 

e étant l’épaisseur de la phase (cm) son taux de formation (cm2.s-1) et t le temps (s). , dK
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L’intégration de cette équation entre le début de la réaction  t0 et un instant t, et en 

posan

Ce processus et aussi activé thermiq t s’exprimer 

par : 

t 0e  l’épaisseur initiale (à t0), l’épaisseur de la phase en croissance s’écrit :  

2
0

2
0)(2)( ettKte d +−=                                                  (2.19) 

uement. Le taux de formation dK  peu

                             
TK

GD
K

f
ApBqA

d

Δ
=                                                             (2.20) 

Avec le coefficient de d f  l’enthalpie libre de formation de la phase 

B

iffusion et 

ApBq

AD

ef

ApBqGΔ

 et le co ficient de diffusion AD  s’écrit sous la forme d’Arrhenius :   

)exp(0 K
DDA −=                                                      (2.2

T
E

B

d 1) 

où un facteur pré-exponentiel n. 

entales de 

l’épa

ènes se combinent. On a alors 

affair

.2. Formation simultanée  

rmation simultanée de plusieurs phases. Dès que 

Pour simplifier 

on su

/AB par 

la réa

 

phase

0D et E l’énergie d’activation de la diffusiod

L’énergie libre de formation du composé étant connue, les mesures expérim

isseur de la phase formée au cours du temps, permettent alors de déterminer le 

coefficient de diffusion effectif dK  dans la phase considérée. 

Dans certains cas, il est possible que les deux phénom

e à la loi de Deal et Grove (ou la loi linéaire-parabolique) qui prend en compte à la fois 

la réaction à l’interface et la diffusion. D’heurle et Gas pensent que l’application de la loi 

linéaire parabolique est généralisable, et notamment lors de la formation de siliciures 

métalliques.  

 
1.2

Dans certains cas, il peut y avoir fo

deux phases commencent à croître simultanément le système devient plus compliqué puisque 

la cinétique de croissance de chaque phase ne dépendra plus que de ses propres 

caractéristiques (cinétique de réaction, coefficient de diffusion) mais aussi des 

caractéristiques des autres phases présentes dans le couple de diffusion [Gas’93]. 

Soit un système où deux phases AB et A2B se forment simultanément. 

ppose que seul l’élément A est mobile dans les deux phases (figure ci-dessous)  

Dans les conditions supposées, la croissance de A2B se produit à l’interface A2B

ction AB+A→A2B, alors que la formation de AB se produit aux deux interfaces, dans 

l’interface A2B/AB par la réaction A2B→AB+A et à l’interface AB/B par la réaction A+B→B. 

Soient J1 et J2 les flux respectifs de A dans A2B et de A dans AB, la formation de la

 A2B est régie par la réaction :  

A+AB
1J

→A2B (formation) 
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A2B→ B+A (consommati
2J

A on) 

mation de la phase AB est régie par les réactions : 

ation) 

A2B et AB : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La for

A2B→AB+A (Formation) 2J

A+B AB (Formation) 2J
→

A+AB A2B (Consomm1J

→

On retrouve alors pour la croissance de 

21
1 JJ

dt
−=                                    dL

A B B A AB A2B 

J1 J2 

L1(t) L2(t) 

Figure 2.5 : Représentation d’une formation simultanée de deux phases entre deux éléments A et B. 

                      (2.22) 

1
                                                         (2.23) 

2
2 2 JJ

dt
dL

−=

Où L1 et L2 sont respectiveme

différentes phases. Les flux J

nt les épaisseurs des phases A2B et AB. 

Ce système d’équations montre le couplage qui existe entre les taux de croissance des 

1 et J2 sont contrôlés par plusieurs processus d’où la complexité 

du phénomène de croissance simultanée. 

 
1.2.3. Formations séquentielles 

apparaît le plus souvent, lorsque l’une des deux 

sieurs phases croissent 

simultaném

La formation séquentielle des phases, 

espèces a une épaisseur faible (e < 100 nm). Dans ce cas, les cinétiques de formation sont 

telles que les phases croissent de façon séquentielle et non simultanée. 

   Dans le paragraphe précèdent, nous avons vu que lorsque plu

ent, leurs épaisseurs respectives dépendent de toutes les phases considérées. Ainsi 

pour la formation de deux phases en parallèle les épaisseurs sont régies par les équations 

(2.22 et 2.23). Supposons les deux phases A2B et AB en formation avec une croissance 

linéaire-parabolique avec une espèce majoritaire diffusante. La première phase A2B a sa 

croissance limitée par la diffusion (son épaisseur est suffisamment importante pour être dans 
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le régime diffusif, équation 2.24). La phase AB, quant à elle, est contrôlée par l’interface car 

l’épaisseur est extrêmement faible (équation 2.25). 

i
A

dA

KJ

e
KJ

=

=

2

1
1                                                       

)25.2(

)24.2(

Avec  le flux de diffusion de l’espèce diffusante i, le taux de formation et le 

taux de réaction.  

iJ dK iK

Dans ce cas, nous en déduisons la variation de l’épaisseur de la phase A2B au cours du 

temps :                          

1

2

1

1

2
e
KK

dt
de

K
e
K

dt
de

d
i

i
d

−=

−                                                             

)27.2(

)26.2(

La deuxième phase ne commencera à croître que lorsque la variation de l’épaisseur de 

cette phase sera supérieure à 0 )0( 1 >
dt
de . Autrement dit, il faut réaliser la condition suivante : 

i

d

K
Ke
21 >                                                                 (2.28) 

Le rapport entre le taux de formation et le taux de réaction à l’interface conduit donc à 

l’épaisseur critique que doit atteindre la première phase pour que la deuxième phase 

commence à se former. 
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1. Introduction 

Les siliciures de métaux de transition sont très attractifs, grâce à leurs applications 

potentielles dans les procédés de fabrication en VLSI (Intégration à très grande échelle) et 

grâce à leurs caractéristiques physico-chimiques. Ils sont utilisés dans la microélectronique 

pour leurs caractéristiques électriques (contacts ohmiques ou Schottky), dans la détection et 

émission d’ondes lumineuses de différentes longueurs d’ondes, pour leurs caractéristiques 

semi-conductrices et ils sont très prometteurs pour la thermoélectricité. 

Le manganèse est un métal de transition. Sa réaction avec le  silicium donne naissance 

aux siliciures de manganèse, dont les structures et les caractéristiques des phases son très 

différentes. On peut trouver des siliciures riches en manganèse, à propriétés métalliques, du 

mono-siliciure de manganèse (MnSi) dont les propriétés sont aussi métalliques présentant des 

propriétés magnétiques, ou encore des siliciures de Manganèse riches en silicium qui 

présentent un comportement semiconducteur. Une partie de ces derniers sont aussi appelés 

HMS (pour Higher Manganese Silicides) dont les propriétés semiconductrices, la stabilité en 

température et la résistance à la corrosion, leur permettent d’être utilisés aussi bien pour 

l’optoélectronique que pour la thermoélectricité. 

 
2.  Formation des siliciures de manganèses. 

  a) Diagramme de phases Mn-Si  

Nous avons expliqué précédemment (chapitre II) que la mise en contact de deux 

matériaux purs A et B conduit à former un couple de diffusion, ce système est alors hors 

d’équilibre. Une force motrice apparaît provoquant le transport de l’élément A (et / ou B) 

suivant le gradient de potentiel chimique afin de stabiliser le système.  

La figure 3.1 montre le diagramme d’équilibre entre phases du système binaire Mn-Si. 

Ce diagramme nous renseigne sur les composés qui se forment entre le manganèse et le 

silicium à différentes proportions. Lorsque nous regardons l’évolution des composés 

intermétalliques en fonction de la température, le diagramme est assez complexe. Dans cette 

étude nous ne parlerons que de la partie qui montre les composés à des températures 

inférieures à 900°C. En effet, dans notre étude nous n’avons pas utilisé une température 

supérieure à 900°C. 

A partir de ce diagramme nous constatons qu’il existe de nombreux composés riches en 

manganèse mais un seul riche en silicium, il est noté MnSi1.75 et appelé HMS. L’ensemble 

des phases intermédiaires du système Mn-Si reportées dans la littérature est récapitulé dans le 

tableau 3.1. On constate que plusieurs phases ont des compositions voisines de celle de 

MnSi1.75. 
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Tableau 3.1 : structures et paramètres de maille des différentes phases de siliciures de manganèse 

Paramètres de mailles  
Phase intermédiaire Réseau 

 Groupe 

d’espace  a (Å)                b (Å)            c (Å) 

Référence 

Mn6Si  Rhomboédrique R-3  10.8950           10.8950       19.2070  

Mn0.83Si0.11 (Mn44.1Si8.9)  Rhomboédrique R-3 8.9590     8.9590     8.9590      

Mn85.5Si14.5 Rhomboédrique R-3 10.8705            10.8705       19.1799     

Mn0.815Si0.185 (Mn81.5Si18.5,  Mn4Si) orthorhombique Immm 16.9920            28.6340       4.6560  

Mn3Si  Cubique Fm-3m 5.7200    

Mn5Si2  Tétragonale P42212 8.9097        8.9097         8.7153  

Mn5Si3  Hexagonale P63/mcm 6.8980   6.8980         4.8000  

MnSi Cubique P213 4.5603    

Mn14Si23 [MnSi1.643] Orthorhombique Pnnm 12.4700            15.5000       4.7600  

Mn11Si19 (Mn44Si76) [MnSi1.727] Tétragonale P-4n2 5.5200    5.5200   48.2000 [Imai’00] 

Mn26Si45 [MnSi1.731] Tétragonale       ?    [Flieher’67] 

Mn15Si26 [MnSi1.733] Tétragonale I-42d 5.5250            5.5250         65.5500  

Mn19Si33 [MnSi1.737] Tétragonale     [higgins’08, 

Okada’01-2] 

Mn27Si47 [MnSi1.747] Tétragonale P-4n2 5.5300            5.5300        117.9000  

Mn4Si7 (Mn16Si28) [MnSi1.75] Tétragonale P-4c2 5.5250            5.5250         17.4630  

Mn3Si6 [MnSi2] (α=β=90°, γ=60)  4.4600     4.4600     6.4000     [Imai’00] 

 

 b) Formation des siliciures de manganèse en film minces 

Séquences de formation des phases : En général dans un couple de diffusion dans un 

matériau massif, toutes les phases décrites par le diagramme d’équilibre vont croître 

simultanément, à l’exception de quelques composés qui peuvent ne pas apparaître [Kidson’61, 

Wagner’69]. Par contre dans un couple en films minces, ces phases tendent à croître 

séquentiellement. Par ailleurs plusieurs phases observées dans les massifs n’apparaissent pas 

dans les couples en films minces [Zhang’91, Barge’95, Eizemberg’82], Cela signifie que la réaction entre 

le film mince métallique et un substrat de silicium conduira à la formation, successivement, 

de plusieurs siliciures, allant du plus riche en métal au composé le plus riche en silicium. En 

effet plusieurs règles ont été formulées pour prédire la première phase se formant dans le 

système M/Si en film mince. Gas et D’heurle ont proposé [D’Heurle’86 et 95] une règle où seuls les 

mécanismes lacunaires sont pris en compte au cours de la diffusion réactive. Dans cette règle 

la phase qui se formera en premier est celle dont l’élément qui diffuse le plus vite est 

majoritaire. 

Dans le système Mn/Si en film mince l’élément diffusant majoritairement est le 

manganèse. Son coefficient de diffusion suit une loi d’Arrhenius et est donné par [Gilles’86]:  

 124 )/)03.063,0exp((.10).2,29,6( −− ±−±= scmTkD BMn
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Le manganèse diffuse dans le silicium mais en utilisant les sites interstitiels [adambaev’03]. 

Il a été vu que les phases riches en manganèse apparaissent en premier, la règle citée ci-

dessus est alors applicable. Les résultats reportés dans la littérature montrent aussi qu’à des 

températures relativement basses les phases riches en manganèse apparaissent. On retrouve 

par réaction en phases solides, à des températures inférieures à 400°C, les phases Mn5Si3, le 

Mn3Si [zhang’91,Okada’01-2], le MnSi à 400°C [Eizenberg’82, Zhang’91, Lippitz’04], Alors que les phases 

riches en silicium ne sont formées qu’à plus hautes températures [Sunno’01, Chauduri’04, Eizenberg’82, 

Kamilov’05, Teichert’01, wang’97, Adambaev’03]. D’autres techniques plus spécifiques sont utilisées pour la 

formation des HMS et aussi pour tenter de réaliser des épitaxies de ces films sur substrat de 

silicium technologique.  

 
Première phase dans le système Mn/Si : Comparé aux autres siliciures comme les siliciures 

de fer, de cobalt, de nickel ou de titane la cinétique de formation des siliciures de manganèse 

n’a jusqu’à présent pas était très étudiée. Dans la littérature, on trouve des discordances 

entres les résultats reportés dans des publications. La première phase qui se forme entre un 

film de manganèse et le substrat de silicium n’est pas rapportée expérimentalement [prétorius’96]. 

Des prédictions donnent le Mn3Si ou le Mn5Si3
 comme première phase à se former dans le 

système Mn/Si [walser’76, pretorius’96]. En effet les calculs donnent ces deux phases, cinétiquement 

et thermodynamiquement, les plus favorables à se former en premier [zhang’91].   

Malgré des succès relatifs de quelques règles établies jusqu’à présent [walser’76, Tsaur’81, 

Béné’82, prétorius’96], il est difficile de prédire la phase qui se forme en premier dans un système et 

il est encore plus difficile de prédire la séquence de formation de ces phases en prenant en 

compte les propriétés thermodynamiques des composés, ou leur position dans le diagramme 

d’équilibre entre phases. 

La formation des siliciures par réaction en phase solide dans le système Mn/Si en films 

minces a été expérimentalement étudiée par Eizenberg [Eizenberg’82] et Zhang [zhang’91]. Les 

résultats reportés par ces auteurs ne sont pas en accord. La première phase qui se forme n’est 

pas la même et donc la séquence de formation de phases aux basses températures non plus.  

En effet, Eizenberg à reporté la formation de la phase MnSi seule à 400°C sur toute 

l’interface Mn/Si, tandis que Zhang en 1991, détecte la phase Mn3Si qui se forme en premier, 

suivie de la formation de MnSi puis de la formation de Mn5Si3 qui croît à l’interface 

Mn5Si3/MnSi. Zhang a émis deux hypothèses pour expliquer cette différence :  soit Eizenberg 

avait des cristallites de petite taille qu’il n’a pas pu détecter avec les techniques utilisées 

(RBS et DRX), soit il y a deux mécanismes de formation dans Mn/Si.  
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Zhang a ensuite présenté un modèle, basé sur ses résultats expérimentaux, dans lequel il 

décrit la formation des siliciures de manganèse. Il a donc présenté la formation des phases 

Mn3Si puis MnSi et en suite Mn5Si3. Mn3Si et Mn5Si3 disparaissent ensuite pour ne laisser à 

430°C que MnSi. MnSi est la seule forme présente à cette température même après un recuit 

de 30 minutes. 

 

Mécanismes de formation des phases : Dans ses travaux sur les siliciures de 

manganèse Zhang a trouvé ceci : 

• Etape (1) : La première phase qui se forme est Mn3Si à 380°C après 10mn. 

• Etape (2) : la phase MnSi apparaît à l’interface Mn3Si/Si. après un certain temps 

à la même température.  

• Etape (3) : la phase Mn5Si3 apparaît à l’interface Mn3Si/MnSi 60mn à la même 

température. 

• Etape (4) : la phase M5Si3 consomme Mn3Si totalement et est consommée 

totalement par MnSi après 60mn de recuit à 430°C. le silicium nécessaire pour 

ces réactions de transformation vient du substrat.  

Pour expliquer les résultats obtenus expérimentalement  (Mn3Si apparait à 380° C après 

10 min de recuit puis sont formées les deux autres phases MnSi et Mn5Si3 respectivement à 

après 40 et 60mn de recuit toujours à 380°C), Zhang a supposé que [Zhang’91]: 

a) - la zone de réaction se trouve entre la phase comportant l’élément le moins 

diffusant (ou qui présente moins de mouvement) et la phase qui se forme. 

b) - l’un des éléments qui réagissent diffuse à travers la phase en croissance pour 

atteindre la zone de réaction, il est considéré comme réactif en mouvement (mobile). L’autre 

réactif  (élément ou composé) est considéré comme moins mobile, à cause de sa faible 

diffusivité dans la phase en croissance.  

c) - La composition dans la zone de réaction détermine la réaction cinétiquement 

avantagée (la réaction mettant en jeu l’élément le plus abondant dans la zone de réaction est 

privilégiée). 

d) -  puisque le nombre d’atomes des espèces non-mobiles dans la région est limité, la 

composition dans cette région dépend principalement de la diffusivité des réactants mobiles. 

Ainsi plus ces réactifs diffusent rapidement plus leur concentration dans la région de réaction 

est importante. Par conséquent, selon la supposition (c) la réaction qui sera préférée est 

principalement déterminée par les réactifs mobiles (en mouvement).  
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e) - puisque la zone de réaction est essentiellement composée d’un mélange de 

différents atomes, il est raisonnable d’appliquer le critère thermodynamique, pour une 

réaction en solution dans cette région : ΔG < 0, où ΔG est l’énergie libre de Gibbs. Pour la 

réaction (a/b) A+B→ (c/b)C,     

QRTGG ln0 +Δ=Δ                                                    (1) 

B
b

a

A

b
c

C

xaa

aQ =                                                              (2) 

Avec : ΔG0 l’énergie libre standard, R la constante des gaz parfaits, T la température, Q le 

quotient d’activité et  , et  l’activité de chaque réactif ou produit respectivement. ,Aa Ba Ca

A l’équilibre : 

0ln0 =+Δ=Δ KRTGG                                              (3) 

Avec K la constante d’équilibre. 

Donc la condition pour que ΔG < 0 est : 

1<
K
Q                                                               (4) 

A partir des équations (3) et (4); si une réaction se produit, elle dépendra fortement des 

activités des réactifs. Selon les suppositions (a) et (b), la zone de réaction se déplace avec la 

croissance de la nouvelle phase et cette dernière se réorganise sur le réseau en même temps 

qu’elle se forme. En conséquence même si les réactifs sont dans un mélange atomique le 

produit de la réaction est quasiment dans son état pur. Pour simplifier, les activités des 

produits de toutes les réactions peuvent êtres alors approximées à une seule. Les réactivités 

des réactifs sont affectées.  

A partir de (d) et (e) il est évident qu’en contrôlant la composition dans la zone de 

réaction, la diffusion peut, non seulement déterminer la réaction qui est cinétiquement 

préférable, mais aussi a un important effet sur l’équilibre thermodynamique de la réaction. 

En conformité avec le modèle présenté, des critères supplémentaires sont proposés : 

i. Si le flux du réactif mobile dans la zone de réaction est constant, et si seulement une 

réaction est thermodynamiquement permise, cette réaction se produira jusqu’à ce que l’un des 

réactifs soit totalement consommé ou que le flux des réactifs mobiles change 

considérablement. 

ii. Si le flux du réactif mobile dans la zone de réaction est maintenu constant, et si plus 

d’une réaction dans cette région satisfont les conditions thermodynamiques, seule la réaction 

qui répond au flux de diffusion peut avoir lieu réellement. 

iii. Si le flux du réactif mobile change et induit un changement important dans la 

composition de la zone de réaction avant que l’un des réactifs ne soit totalement consommé, 
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et si plus d’une réaction sont thermodynamiquement permises dans une large gamme de 

composition ; le processus de réaction peut être alors divisé en plusieurs étapes. Dans ces 

différentes étapes, des réactions différentes peuvent avoir lieu ; chaque réaction qui va se 

produire maintenant doit satisfaire les critères (i) et (ii).  

Avec son modèle Zhang a pu expliquer la séquence de formation des phases qu’il a 

obtenue. Nous reviendrons sur ce modèle dans le chapitre de la discussion des résultats. 

Les équations des réactions, pouvant avoir lieu aux basses températures, et les énergies 

libres de formation leur correspondant sont données dans le tableau 3.2 : 

Pour les températures plus élevées, tout comme pour les basses températures, plusieurs 

résultats concernant l’apparition de la première phase HMS ont été reportés. La formation des 

HMS est détectée à différentes températures, et les résultats publiés concernant la coexistence 

des phases dans un film de siliciure de manganèse différent d’un auteur à l’autre. Alors que 

Xie obtient un HMS à 550°C et la phase MnSi est toujours présente dans son film même 

après 20 min de recuit à 800°C. A cette température coexistent donc MnSi et HMS. Pour 

Eizenberg le HMS consomme le MnSi après 30 minutes à 600°C et pour Wang [Wang’97] le 

HMS apparaît à 600°C et consomme toute la phase MnSi au bout d’une heure de recuit. 

 

 Tableau 3.2. Les réactions possibles pouvant produire les phases détectées aux basses températures. 

 Equation de la réaction Energie libre standard associée à la réaction 

ΔG0 (kJ mol-1) 

(1) 3 Mn + Si= Mn3Si -130.5 

(2) Mn + Si = MnSi -94.1 

(3) (5/3) Mn + Si = (1/3) Mn5Si3 -81.8 

(4) Mn3Si + (1/3) Si = (3/5) Mn5Si3 -16.8 

(5) Mn3Si + 2Si = 3MnSi -151.7 

(6) (3/5) Mn5Si3 + (5/3) Si = 3 MnSi -134.8 

(7) Mn3Si = 2Mn + MnSi +36.4 

(8) Mn3Si = (1/3) Mn5Si3 + (1/3) Mn +47.5 

(9) Mn3Si + 2 MnSi = Mn5Si3 +73.1 

(10) Mn3Si + 1/3 Si = (1/2) Mn5Si3 + (1/2) Mn +7.7 

 

Il est très difficile de savoir quel est le HMS formé, c’est pour cela que la plupart des 

auteurs de publications sur les HMS parlent de MnSi1.7. En réalité, dans la zone décrite dans 

le diagramme d’équilibres entre phases comme MnSi1.7 ou encore MnSi2-x il y a plusieurs 

phases dont les stœchiométries sont très voisines.  On retrouve (2-x) égale à 1.727 pour 

Mn11Si19, 1.733 pour Mn15Si26, 1.74 pour Mn27Si47 et 1.75 pour le Mn4Si7. Il est aussi très 

difficile de les  distinguer par leurs diffractogrammes de rayons X car ils présentent des pics à 
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des angles très proches, ceci à cause de leurs structures cristallines très voisines et donc des 

plans hkl.  

  
3. Caractéristiques des différents siliciures de manganèse riches en manganèse 

Les siliciures de manganèse riches en manganèse sont les premières phases à se former 

dans les réactions en films minces du système Mn/Si. Ils se présentent sous des formes 

cristallines très différentes. Le tableau 3.1 montre les différentes structures de ces siliciures. 

Ils ont aussi des propriétés métalliques et possèdent, pour quelques uns d’entre eux, des 

propriétés magnétiques. Par exemple le Mn5Si3 est antiferromagnétique, alors que le Mn5Si2 

est paramagnétique [Srivastava’11, Cristis’02, Takano’06], ces composés sont attractifs pour le 

magnétisme et la spintronique. MnSi possède une structure cubique et présente des propriétés 

ferromagnétiques [Zou’07, Hortomani’07] avec une température de curie de 30K.  

 

4. Caractéristiques des HMS 

Les siliciures de manganèses présentent différentes caractéristiques en fonction de la 

proportion des deux éléments de la phase en question. En effet, contrairement aux autres 

siliciures de manganèse qui ont des propriétés métalliques,  les HMS possèdent des propriétés 

semiconductrices pour la plupart. Les structures cristallines sont tétragonales comme le 

montre le tableau 3.1, avec les paramètres de maille « a » et « b » très voisins et le paramètre 

« c » très différent d’une phase à une autre.   

 

4.1. Structure des HMS 

La possibilité de croissance épitaxiale de couches de siliciures de manganèse sur 

substrat de silicium confère à ces derniers une grande importance technologique que ce soit 

pour des applications en microélectronique, en  optoélectronique ou en thermoélectricité. Les 

siliciures à propriétés semiconductrices attirent aussi beaucoup d’intérêt pour leur respect  de 

l’environnement.  

Les HMS possèdent les mailles les plus complexes de tous les siliciures. La maille des 

HMS est tétragonale avec un paramètre « c » très grand ; pour certaines de ces phases ce 

paramètre est aux environs de 10 nm (pour le Mn27Si45 c=117,9 Ǻ). Le tableau 3.3 présente 

les différents HMS avec leurs paramètres de maille. 

Les HMS ont d’abord été identifiés par Borén en 1933, la formule proposée était MnSi2 

[Mogila’03]. En utilisant la technique de diffraction des rayons X, Boren a montré aussi que la 

maille unitaire du siliciure de manganèse est tétragonale et que ses paramètres de maille sont 

a = 5,52 Ǻ et c = 17,46 Ǻ. Ce n’est que dans les années soixante que Korshunov[Mogila’03] 
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mirent en évidence un domaine d’homogénéité pour les siliciures de manganèse riches en 

silicium ; ils décrivirent ces siliciures en utilisant la formule MnSix avec x = 1,67 à 1,75. Suite 

à cette publication, beaucoup d’efforts ont été fournis pour définir la composition exacte des 

HMS considérés ainsi que la structure cristalline leur correspondant.  

 
4.2. Le concept « Nowotny Chimney-Ladder » dans les phases HMS. 

Il a été montré que MnSi1.7 appartient au groupe spécial appelé  en anglais « Nowotny 

Chimney-ladder » NCL (ou échelle-cheminée de Nowotny). Cette appellation est due au fait 

que dans ce groupe (auquel appartient MnSi1.7, VGe1.82, MoGe1.77 ou encore le RuSn1.5), 

l’arrangement des atomes pour les différents constituants de la maille est basé sur le même 

modèle. Si on prend l’exemple de MnSi1.7 (considéré auparavant comme MnSi2), en 

considérant la diminution du nombre d’atomes de Si, ce composé peut alors être considéré 

comme «TmEn ou TE2-x, où 2-x représente le rapport n/m» avec T l’élément de transition (ici 

le manganèse) et E l’élément du groupe 13 ou 14 (représentant ici le Si, Ge ou Sn).  

La construction de cette structure est dérivée de celle de TiSi2 (C54) mais elle présente 

des défauts d’arrangement des atomes de Si. Dans ces structures les atomes des éléments de 

transition forment une sous maille tétragonale avec un arrangement pseudo-hexagonal  dans 

le plan (110). Cet arrangement pseudo-hexagonal est similaire à celui du plan (100) du TiSi2. 

Un second sous-réseau, représenté par les emplacements des atomes de Si forme, par sa sous-

maille élémentaire suivant l’axe c, des hélicoïdes contenus dans la sous-maille tétragonale du 

manganèse. Comparée à la maille de TiSi2, la maille de TEx-2 est donc étendue suivant l’axe c 

alors qu’elle reste la même pour les deux autres directions. Il en résulte que le paramètre c de 

la  sous-maille de l’élément E (ici le silicium), cSi, est plus grand que celui de l’élément de 

transition T (ici le manganèse), cMn. La figure.3.2 représente les structures des différents 

HMS : Mn4Si7, Mn11Si19, Mn15Si26 et Mn27Si47. Les rapports élevés des paramètres c/a sont 

bien visibles sur cette figure. L’axe c présente en plus des deux règles que nous allons 

présenter dans le paragraphe suivant, d’autres règles communes aux HMS. Par exemple, les 

paramètres de maille a et b sont les mêmes pour tous les HMS, tandis que le paramètre c est 

un multiple d’une constante c’[john’04], c’est  pourquoi cet axe est appelé ‘pseudo axe c’. 

 
4.3. Les  règles empiriques dans les HMS  

4.3.1. La règle du pseudo axe c : La constante c’ que nous venons de citer au 

paragraphe précédent est une valeur constante, elle a pour valeur c’= 4.365Ả. Le paramètre c 

est égal à c’ fois le nombre d’atomes de Mn dans la structure. Autrement dit, en divisant c par 

c’, on retrouve le nombre d’atomes de manganèse contenus dans la formule du HMS. Par 
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exemple, pour le Mn4Si7 on aura c=17.46 Ǻ, donc en faisant le rapport de c par c’, on obtient 

la valeur ‘4’. tableau 3.3 présente les paramètres de maille c des différents HMS ainsi que 

leur rapport avec c’.  
 

 
siliciure Nombre d’atomes de Si C (Ǻ) c/c’ 

Mn4Si7 4 17.46 4 

Mn11Si19 11 48.82 11.04 

Mn15Si26 15 65.331 14.96 

Mn27Si47 27 117.9 27.01 

 

On utilise parfois l’expression de « défauts d’arrangement des atomes de Si » dans ces 

phases, mais en réalité les atomes se placent d’une manière régulière et occupent des sites 

cristallographiques bien définis. La stabilité de ces structures est expliquée par la constante 

de concentration des électrons par atome de transition T ou par la sous-maille de cet élément. 

Ces constantes, pour quelques éléments, sont données dans le tableau.3.4 [Frederic’04-51]. 

4.3.2. La règle des 14 électrons : Les phases TnEm  dites « Novotny 

Chimney-Ladder » ou (NCL) sont des séries de structures formées entre des éléments de 

transition (T, des groupes 4 à 9) et des éléments (E, des groupes 13, 14 et récemment des 

exemples du groupe 15 sont aussi présentés) [frederic’04-51]. Derrière cette stœchiométrie 

« TnEm » visiblement simple se cache une structure d’une grande complexité, mais qui 

n’échappe pas aux règles de stabilité. Pour les NCLs, en plus de l’axe c’ que l’on vient de 

définir, une autre règle empirique a été observée. La règle des 14 électrons. 

 

 Siliciure Type de structure e-/T 

Mn11Si19 (Mn44Si76) Mn11Si19 13.90 

Mn26Si45 Mn26Si45 13.92 

Mn15Si26 Mn15Si26 13.93 

Mn27Si47 Mn27Si47 13.96 

Mn4Si7 (Mn16Si28) Mn4Si7 14 

Ru2Sn3 Ru2Sn3, Ru2Ge3 14 

RuGa2 TiSi2 14 

Ru2Si3 Ru2Ge3, Ru2Sn3 14 

Ir3Ga5 Ir3Ga5 14 

Mn3Ge5 Mn11Si19 13.67 

Rh17Ge22 Rh17Ge22 14.18 

Rh10Ga17 Rh10Ga17 14.1 

Tc4Si7 Mn4Si7 14 

Re4Ge7 Mn4Si7 14 

Tableau 3.3. le paramètre c de la maille du HMS et sa relation avec c’  

Tableau 3.3. Quelques exemples de la règle des 14 électrons. 
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nma 553.0≈

nmc 7463.17/4 =

nmc 82.419/11

PMn27Si47   
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igure.3.2. Présentation des structures des mailles des quatre HMS et arrangement des atomes de 
anganèse et de silicium : (a)- maille du HMS, (b)- vue suivant l’axe c, (c)- la sous maille de silicium.   

 

 

=  

nmc 5311.626/15 =  

nmc 79.1147/27 =  

PMn4Si7 
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Figure.3.3. la structure pseudo-hexagonale de la sous-maille du HMS suivant le 
plan (110), obtenue par le logiciel Carine cristalligraphy et powder cell. 
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En effet comme le montre le tableau 3.3, dans un composé TE2-x (avec T un métal de 

transition) de structure NCL, il existe une règle qui lie cette structure au nombre expérimental 

« 14 » ; ce nombre est défini par le nombre total des électrons de valences par atomes T. 

 

4.3.3. Propriétés thermoélectriques des HMS 

a. Propriétés thermoélectriques des HMS sous forme massive 

Les siliciures semiconducteurs (MnSi1.7, Mg2Si, CrSi2, β-FeSi2, ReSi1.75, etc) ont des 

valeurs des figures de mérite assez faibles (ZT= 0.4 à 0.7) comparé aux matériaux obtenus à 

base de tellure, de bismuth et de plomb. Ces derniers sont la base de la plupart des modules 

thermoélectriques fabriqués actuellement en industrie, mais ils présentent les propriétés d’être 

très toxique et donc pas très prometteurs dans le future.  

Les siliciures thermoélectriques présentent néanmoins des propriétés qui les rendent très 

attractifs puisque la technologie du silicium est très maitrisée et leur respect pour 

l’environnement et la santé humaine. 

La propriété la plus importante pour les siliciures de manganèse est le fait de présenté 

une anisotropie thermoélectrique. En effet on peut voir sur la figure 3.34 l’anisotropie 

thermoélectrique des HMS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure3.4 : Propriétés thermoélectriques d’HMS pures et dopés au Germanium (à 1%) suivant 
l’axe c et  son anisotropie thermoélectrique [Fedorov’08]   
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1. Techniques d’élaboration des couches sur substrat de silicium 
Des couches métalliques de manganèse et magnésium ont été déposées par 

pulvérisation cathodique ou par évaporation sur différents substrats et ont ensuite été traitées 

thermiquement pour élaborer les alliages.  

Des dépôts ont également été réalisés par Epitaxie par jet moléculaire (MBE) au Centre 

Interdisciplinaire de Nanosciences de Marseille (CINAM) pour contrôler la pureté de nos 

dépôts par pulvérisation et évaporation. 

 

1.1. Nettoyage des substrats 

Avant dépôt, les substrats sont nettoyés. Le substrat que nous avons principalement 

utilisé est le silicium (100) non dopé mais ous avons également utilisé des substrats de type 

SOI (Silicon On Insulator), ainsi que du silicium (111).  

 

La procédure classique de nettoyage de silicium se fait en 5 étapes, présentées ci après. 

• immersion dans une solution contenant NH4OH :H2O (il manque un constituant ??) 

dans les proportions suivantes (1 :1 :5), à une température de 65°C pendant 5 min. 

• rinçage à l’eau désionisée (10s environ). 

• immersion dans une solution contenant HCl : H2O2 :H2O dans les proportions 

suivantes (1:1:5), à une température de 65°C pendant 1 minute 

• rinçage à l’eau désionisée. 

• Immersion dans une solution d’HF dilué : HF : H2O (1 :7) pendant 1 min. 

Dans notre cas, la 5iéme étape a été suffisante pour le nettoyage du silicium. Elle 

permet d’éliminer la couche d’oxyde natif qui s’est formé à la surface du Wafer de silicium. 

 
 

1.2. Dépôt par Pulvérisation Cathodique 

La majorité de nos dépôts ont été réalisés par pulvérisation cathodique pour nous 

approcher au maximum des conditions de l’industrie VLSI (pour Very large Scale 

Integration) 

 

a. Principe et description de l’équipement 

Le dépôt a été effectué par pulvérisation cathodique magnétron dans une enceinte sous 

ultra vide. Le dispositif est schématisé sur la figure 4.1. Il est composé de 3 porte-cibles 

disposés selon une géométrie non coaxiale, permettant des co-dépositions. Deux des porte-
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cibles sont équipés de générateur de tension continue DC tandis que le troisième est équipé 

d’un générateur RF. Le générateur RF sert à déposer des matériaux de résistance électrique 

importante comme les semi-conducteurs ou les isolants. Dans ce travail, la cible de silicium a 

toujours été placée dans le porte cible équipé du générateur RF. Les cibles métalliques ont été 

placées dans le porte cible DC. Le diamètre des cibles est de 3 pouces. Dans ce montage, la 

cible joue le rôle de cathode, elle est portée à un potentiel négatif de 100 à 500V. 

 
Cible 2 Cible 1 

A B

rB 

rA 

nS 

ФA ФB 

Substrat 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.1. Représentation schématique des positions de deux cibles et du substrat pendant le co-dépôt dans le 
bâti de pulvérisation cathodique. Pendant le dépôt et du fait de la rotation du substrat, le point de la surface 
marqué passe de la position A à la position B, ce qui modifie les distances r et les angles Ф pour les 2 
matériaux co-déposés. 

ωr 

 
Le substrat disposé à une distance constante de 11 cm, joue lui le rôle d’anode, il est 

maintenu à la masse. Une fois le système sous ultra vide, du gaz, en général de l’argon (Ar) 

est introduit dans l’enceinte avec un débit constant pour maintenir une pression constante 

dans l’enceinte. Une tension est alors appliquée à la cathode pour créer un champ électrique 

et ainsi provoquer l’ionisation du gaz résiduel. Cette ionisation apparaît sous forme d’un 

nuage luminescent, le plasma, localisé entre ces deux électrodes. Le gaz résiduel est devenu 

conducteur et contient alors : 

• des électrons, qui sont attirés par l’anode, 

• des ions positifs qui sont attirés par la cible (cathode). 

L’effet de pulvérisation est dû essentiellement au choc entre ces ions positifs et les 

atomes de la cible. L’arrachage des atomes de surface se produira lorsque l’énergie 

effectivement transférée des ions dépassera l’énergie de liaison des atomes. Les atomes ainsi 
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pulvérisés vont pouvoir se déposer sur le substrat. La vitesse de dépôt dépend de nombreux 

facteurs comme la masse atomique du matériau cible ou celle des ions incidents, ou bien 

encore de l’énergie de ces mêmes ions. L’homogénéité du dépôt est assurée par la rotation du 

porte-substrat à une vitesse de quelques tours par minute. 

 
 

Générateur RF 

Générateur de tension pour plasma 

Armoire et clavier de commande 

SAS et ouverture du SAS 

Canne de Positionnement 

Placement de l’échantillon 

Chambre de pulvérisation 

Electrovanne entre SAS et chambre 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 4.2 : Le bâtit de Pulvérisation cathodique et son tableau et armoire de commande  
 
 

b. Conditions de dépôt 
 
Les dépôts de films métalliques (Mg et Mn) ont été déposés en mode DC. La pureté des 

cibles utilisées est 99,99%. Les conditions expérimentales sont les suivantes :  

• pression dans l’enceinte avant dépôt : 1.10-8 mbar. 

• pression de travail après introduction de l’argon : ~3,4.10-3 mbar. 

• puissance appliquée sur la cible : 200 et 400W 

• tension de polarisation (fonction de la puissance appliquée sur la cible) : de 350 

à 400V.  

• géométrie de l’ensemble : dispositif non coaxiale. 

• vitesse de rotation du porte-substrat : 5tr/min et 3 tr/min 

• durée du dépôt : dépend de l’épaisseur souhaitée. 

 

La qualité du dépôt (faible rugosité) dépend essentiellement de deux paramètres : la 

pression de travail (flux d’argon) et la puissance appliquée sur la cible (qui sera différente 

suivant le matériau à déposer). En effet ces deux paramètres déterminent la qualité du plasma. 

Il faut noter que l’obtention du plasma nécessite un débit d’Ar minimal ainsi qu’une 
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puissance minimale. Dans le dispositif que nous avons utilisé, il existe également une 

limitation supérieure pour la puissance, elle est de 500W. 
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Figure 4.3. Vitesse de dépôt en fonction de la puissance appliquée au plasma, pour le 
Manganèse et le magnésium. 

 

 
1.3. Dépôt par Evaporation  

1.3.1. Principe et description de l’équipement 

 

Figure 4.4. Représentation schématique du bâti d’évaporation par canon à électrons.  

Rotation du porte substrat 
Substrat 

Porte substrat 
Chauffage 

Electrons Charge à déposer 

Balance à quartz 

Champ 
 magnétique 

PompageAlimentation 

Filament 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Des dépôts de manganèse ont également été réalisés par évaporation. Dans notre cas, 

l’évaporation se fait à l’aide d’un faisceau d’électrons focalisés sur la cible. Les électrons sont 

créés par chauffage d’un filament, et leur trajectoire est focalisée grâce à l’action conjuguée 

d’une tension électrique et d’un champ magnétique. La figure 4.4 montre le principe du dépôt 

par évaporation par faisceau d’électrons. 
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Armoire de commande de l’évaporateur  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.3.2. Conditions de dépôt 

Les dépôts dans l’évaporateur sont réalisés sous ultra vide à une pression de 10-7mbar. 

Les paramètres contrôlables sont l’intensité du courant dans le filament permettant de 

contrôler la vitesse de dépôt ; les courants utilisés varient de 15 à 16A dans le filament pour 

donner de vitesses de dépôt de 1.5 à 2 .5 Å/s. la pression dans l’enceinte de dépôt et obtenue 

préalablement par un système de pompage secondaire. Les temps de dépôt dépendent de 

l’épaisseur souhaitée et de la vitesse de dépôt choisie, et qui est de quelques Å/s. Nous avons 

déposé des films métalliques d’épaisseur 25, 50, 60, 75 et 100nm. 

 
1.4. Recuit thermique dans un four classique. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les traitements thermiques dans les fours classiques ont été réalisés sous vide 

secondaire (10-7mbar) de façon à éviter l’oxydation des échantillons. La température 

maximale supportée par les fours utilisés dans ce travail est 1200°C. Néanmoins la 

température maximale de recuit que nous avons utilisée est 950°C. 

La lampe à filament 

Chambre  de dépôt (d’évaporation) 

Canne de placement de l’échantillon 

Positionnement de l’échantillon 

Pompes pour vide 

Figure 4.5 : bâtit d’évaporation par faisceau d’électron et son armoire de commande 

Résistance chauffante 

Tube en quartz 

Introduction de 
l’échantillon 

Pompe turbo-
moléculaire 

Pompe primaire 

Figure 4.6. Schéma  descriptif du four classique pour traitement thermique sous vide des 
échantillons. 

Tube en quartz porte- 
échantillon 

 - 63- 



                                                                                                                   Chapitre IV : procédures expérimentales 
 

La mesure de température se fait par un thermocouple de type K placé à côté de 

l’échantillon de façon à connaître sa température réelle. L’échantillon est placé dans un tube 

de quartz dans lequel est réalisé le vide secondaire et ce tube est placé dans le four qui est de 

type tubulaire. Ce dispositif de chauffe sous vide est similaire à celui utilisé pour les mesures 

de résistance 4 pointes (voir figure 4.6 et 4.7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le four mobile sur railles 

Le quartz pour vide 

Vanne pour maintien du vide 

Pompe turbo-moléculaire 

Pompe turbo-moléculaire 

Figure 4.7 : photos des éléments de recuit classique sous vide. a- four mobile sur rail, b- 
système de pompage du vide secondaire, c- pompe à palettes (primaire). 

1.5.  Recuit thermique rapide 

Le procédé de recuit thermique rapide ou RTP (Rapid Thermal Processing) est 

largement utilisé dans la fabrication des composants électroniques à grande échelle de 

production. Les fours à lampes, dont les caractéristiques sont complètement différentes des 

fours classiques, sont basés sur le transfert optique de l’énergie vers le substrat à traiter grâce 

à la lumière émise par de puissantes lampes halogènes en tungstène. Ce type de four est plus 

économique en énergie car les lampes ne fonctionnent que pendant la durée du recuit. De plus 

l’échantillon absorbe la plus grande partie de l’énergie, ce qui limite au maximum les risques 

de contamination car les parois sont très peu chauffées. 
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Tc2 

Tc1 

Echantillon 
Porte-substrat (Si) 

X 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Evacuation ou vide 

Lampes halogène (W) 

Figure 4.8 : schéma représentant le four à lampes (pour RTP) 

Ouverture pour 
introduction de 

tillon l’échan

Le RTP utilisé dans ce travail est un JetFirst 10012 de la société JIPELEC. Une 

douzaine de lampes halogène ventilées permettent de chauffer nos échantillons posés sur un 

porte-substrat (plaque de silicium). Le four est entièrement refroidi par eau. Deux 

thermocouples de type K (l’un au bord du porte-substrat et l’autre au centre), permettent le 

contrôle et la mesure de température. Un pyromètre est également disponible pour la mesure 

des températures élevées.  

Le système JetFirst dispose d’un système de pompage. Il est ainsi possible d’obtenir 

un vide de l’ordre de 10-2 mbar dans l’enceinte. De l’azote peut également être introduit dans 

l’enceinte pour éviter l’oxydation des échantillons. Avant chaque traitement thermique, une 

série de plusieurs mises sous vide/remplissages par azote sera réalisée pour éliminer le 

maximum d’oxygène et ainsi empêcher l’oxydation des films. Pour obtenir une information 

plus précise sur la température de l’échantillon, la plaque de silicium servant de porte-substrat 

a été percée, le thermocouple de mesure est alors directement au contact de l’échantillon. Les 

vitesses de chauffe possibles avec ces dispositifs RTP peuvent être très grandes. Dans ce 

travail nous avons utilisé principalement la vitesse de chauffe de 300°/min. Différentes 

températures et durée de recuit ont été programmées pour suivre l’évolution de la surface 

ainsi que la formation des phases. Le refroidissement de l’échantillon est rapide puisqu’il se 

fait par coupure de l’alimentation des lampes. 

 

2. Caractérisation des échantillons 

2.1. Diffraction des Rayons X  

2.1.1. Principe de la diffraction des Rayons X 

La diffraction des rayons X est principalement utilisée pour déterminer les phases 

cristallines présentes dans un matériau, elle peut également être utilisée pour déterminer leur 
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texture. La diffraction est le résultat de l’interférence des ondes diffusées par les nuages 

électroniques des atomes du cristal. Cette notion d’interférence prend toute son ampleur 

lorsque l’objet a une structure périodique. 

 

θ θ 

Interférences  
Constructives Faisceau incident 

Distance interréticulaire 

Figure 4.9. Schéma de principe de la diffraction des rayons x 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figure 4.9 schématise le principe de la diffraction des rayons X. La longueur d’onde 

du faisceau doit être de l’ordre de grandeur des distances interréticulaires du matériau étudié. 

L’intensité diffractée est donnée par l’expression suivante : 
22

)()()()( RLRFRGRI
vvrr

×==                                       (4. 1) 

Où R
v

est le vecteur de direction dans le réseau réciproque, F le facteur de structure et L 

le facteur de forme. 

Le facteur de forme dépend de la forme et la taille du cristal. Le calcul de ce facteur est 

classique en optique pour les études de diffraction-interférence, et peut s’avérer utile pour des 

cristaux ayant une ou plusieurs dimensions très petites (en nombre de paramètres de maille), 

ce qui introduit un relâchement des conditions de diffraction (l’amplitude diffractée ne 

s’annule pas, tout de suite, dés qu’on s’écarte des conditions de diffraction exacte). Par 

contre, le facteur de structure dépend du contenu diffusant dans la maille ; chaque maille peut 

être constituée de plusieurs atomes qui ont un pouvoir diffusant différent. En d’autres termes 

le facteur de structure représente la somme des pouvoirs diffusants en chaque point de la 

maille. 

Quand la différence de marche entre les rayons incidents et les rayons diffractés par les 

plans d’atomes est égale à un nombre entier de fois la longueur d’onde, il y a alors 

interférence constructive. Soit 2θ l’angle entre la direction des rayons incidents et celle des 

rayons diffractés, il y a donc interférence constructive quand la loi de Bragg est satisfaite : 
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)sin(.2 θλ hkldn =                                             (4. 2) 

Où dhkl est la distance interréticulaire de la famille des plans (h k l), θ l’angle entre le 

faisceau incident des rayons X et la surface de l’échantillon, λ la longueur d’onde et n l’ordre 

de diffraction.  

La condition de Bragg se traduit de manière plus générale par l’égalité vectorielle 

suivante :            

0kkRQ
rrrr

−==                                                             (4.3) 

Où k
r

et 0k
r

sont respectivement les vecteurs d’onde des faisceaux incidents et diffractés, Q
r

 

le vecteur de diffusion et R
r

 le vecteur du réseau réciproque qui s’exprime par la relation 

suivante : 
*** clbkahR rrrv

++=                                                            (4.4) 

Où h, k, l sont les indices de Miller et ** , ba
rr

et *cr sont les vecteurs de base du réseau 

réciproque. 

Plusieurs configurations sont possibles pour la diffraction des rayons X : 

- La géométrie θ-2θ. C’est celle qui est généralement utilisée pour l’analyse des 

poudres. Les orientations cristallines dans une poudre étant distribuées d’une manière 

aléatoire, on s’attend à obtenir les diffractions de tous les plans de la phase à condition de 

prendre une quantité suffisante et de scanner une surface suffisamment représentative.  

- La géométrie Seeman-Bohlin, utilisée pour l’analyse des films minces Pour cette 

géométrie, le faisceau incident est rasant et est fixé à un angle donné (entre 0.5 et 2°). En 

contrepartie, le détecteur parcourt une large gamme angulaire pour rechercher les plans en 

condition de Bragg. Dans le cas d’un échantillon polycristallin non texturé : quel que soit la 

direction du faisceau incident, chaque famille de plans cristallin possède statistiquement une 

contribution en condition de Bragg. Donc tous les pics de Bragg apparaissent sur le scan 2θ, 

chaque pic correspondant à une direction du vecteur de diffraction différente. L’avantage de 

cette géométrie est qu’elle permet d’augmenter le volume sondé au voisinage de la surface.  

- La configuration utilisée pour caractériser la texturation du matériau est la suivante : 

Les bras sur lesquels sont disposés le tube générateur de rayons x et le détecteur sont fixés à 

un angle 2θ correspondant au plan réticulaire dons nous voulons détecter l’orientation. 

L’échantillon est quant à lui fixé sur un porte-échantillon qui possède un mouvement à deux 

degrés de liberté, φ et ψ correspondant respectivement à la rotation de l’échantillon sur lui 

même et à l’angle que fait la surface de l’échantillon par rapport au plan portant les deux 

bras à 2θ. 
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- La configuration en incidente rasante permet de déterminer l’épaisseur des couches 

déposées ou formées ainsi que les rugosités d’interfaces, après dépôts et après recuits. Ces 

informations peuvent être obtenues par réflectivité des Rayons X (RRX) pour une gamme 

d’épaisseurs allant de quelques nanomètres à quelques centaines de nanomètres. Lorsque 

l’échantillon se compose de plusieurs couches, l’analyse des courbes en RRX est complexe 

car elle fait intervenir de nombreux paramètres (l’épaisseur et la rugosité de chaque couche 

ainsi que leur indice optique). La réflectivité R est définie par le rapport entre l’intensité 

I(2θ) et l’intensité incidente I0 :   

0

)2()2(
I

IR θθ =                                                (4.5) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.10. : Réflexion spéculaire théorique d’une c
d’épaisseur. 

ouche de platine de 200Å 

L’enregistrement présenté sur la figure 4.10 est une courbe théorique de réflexion 

spéculaire sur une couche mince de platine d’épaisseur 200Å déposée sur un substrat de 

verre. Nous distinguons deux zones angulaires séparées par l’angle critique cθ  : au dessous 

de l’angle critique est observé le plateau de réflexion totale, pour lequel l’intensité décroît 

de façon monotone lorsque l’angle d’incidence augmente. Au-delà de l’angle critique, 

l’intensité oscille autour d’une valeur moyenne qui décroît rapidement avec l’angle. Ces 

oscillations, appelées franges de Kiessig, proviennent des interférences entre les ondes 

réfléchies sur les faces limites de la couche (dioptre air-couche et couche-substrat). A partir 

de la position des pics, on peut remonter à l’épaisseur de la couche déposée e par la relation 
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ci-dessous. C’est une relation approximée puisque l’absorption est négligée et les angles 

sont considérés comme suffisamment petits : 

)2( θ
λ

Δ
=e                                (4.6) 

où )2( θΔ  est la différence angulaire entre deux pics consécutifs. 
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Pompe turbo-moléculaire 

 

 

 

 

 

Le tube 

La grande Chambre  

Figure 4.11 : photo du diffractomètre utilisé dans ce travail (photo sans la chambre de protection). 

2.1.2.  Conditions expérimentales 

a. Identification des phases  
 

En considérant qu’un film polycristallin est proche d’une poudre dans un volume 

suffisamment représentatif, nous avons utilisé la géométrie Bragg-Brentano pour étudier les 

films minces. Il est à noter que seuls les plans parallèles à la surface de l’échantillon peuvent 

diffracter.  

L’intensité des pics de diffraction des rayons X étant proportionnelle au volume de la 

phase, l’intensité de chaque pic dépend de l’épaisseur formée de la couche qui lui correspond. 

Nous pouvons donc faire une analyse quantitative de la formation des phases et de leurs 

cinétiques. L’identification des phases se fait par comparaison avec des diagrammes 

expérimentaux répertoriés dans la base de données JCPDS ou avec des diffractogrammes 

simulés à partir des données cristallographiques en utilisant « Carine cristallography », 

« PowderCell » ou « Fullprof ». 

Le diffractomètre utilisé dans toutes nos expériences de diffraction en géométrie θ-2θ 

est un diffractomètre  « Philips X’pert MPD », où les optiques, incidente et diffractée, sont 

découplées. Les rayons X sont produits à l’aide d’un tube à source en cuivre. Le tube se 
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compose d’un corps en cuivre refroidi par circulation d’eau, et d’un filament en tungstène 

alimenté par un courant de chauffage.  Les électrons éjectés par le filament sont accélérés vers 

l’anode, sous une tension maximale. Le mouvement des électrons et leur interaction dans le 

matériau de l’anode produisent un rayonnement avec deux composantes : 

- un spectre continu dont l’énergie maximale correspond à la tension appliquée, 

- les raies caractéristiques du matériau de l’anode (Cu). 

Un filtre de Nickel entre les fentes et la source atténue très fortement les longueurs 

d’onde inférieures à 1.487Å et ne laisse que deux longueurs d’onde prépondérantes 1αk  

(1.5406Å) et α2k (1.5443Å). 

D’autre part, le diffractomètre possède deux détecteurs optiques : l’un servant à la 

géométrie classique Bragg-Brentano (θ-2θ) et l’autre servant à la géométrie films minces 

(Seemen-Nohlin) optimisé pour la caractérisation des films très minces. 

Le diffractomètre est équipé de quatre porte-échantillons : 

• Le « spinner », permet de supporter des poudres ou des échantillons à la 

température ambiante. Le réglage en hauteur et la rotation de l’échantillon ne sont pas 

possibles. 

• Une chambre pour basses température « TTK 450 » : cette chambre permet 

d’effectuer une analyse des échantillons lors des traitements jusqu’à 400°C sous vide on 

l‘appelle aussi, dans l’équipe, « petite chambre ». 

• Une chambre pour températures élevées « HTK 1200 » : elle permet de réaliser 

des analyses de diffraction lors des traitements thermiques jusqu’à 1200°C sous vide. La 

mesure de la température dans cette chambre appelée aussi « grande chambre » est moins 

sensible aux basses températures que dans la petite chambre. 

• La chambre à températures intermédiaires «dite chambre ESRF » cette chambre 

permet de réaliser des analyses in situ jusqu ‘à 700°C en même temps qu’une caractérisation 

de résistivité (4pointes). Les mesures RX et résistivité sont donc simultanées. La gamme 

angulaire de cette chambre est très réduite (30-50°), au-delà de cette gamme, on ne peut plus 

différencier les pics de la ligne de base. Avec cette chambre, il n’est pas possible de faire des 

paliers. Ceci induit une différence de température entre celle du début du scan et celle de la 

fin de scan. Cette différence est de l’ordre de 5°C.  

• Un groupe de pompage assure un vide de 10-6 mbar à froid. 

Le spinner qui est plus facile d’utilisation que les chambres à températures a été utilisé 

pour la caractérisation des échantillons obtenus après traitement thermique par RTP ou dans 
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un four classique. Les chambres en température ont été utilisées pour suivre l’évolution des 

différentes phases soit lors de la chauffe soit au cours d’une isotherme, dans les deux cas la 

caractérisation est in-situ. Des vitesses de chauffe de 5°/min ont été utilisées pour les 

chambres basses et hautes températures. Pour la chambre ESRF, la vitesse choisie est 

3°C/min, elle a été choisie plus faible que celle utilisée avec les deux autres chambres pour 

réduire l’écart de températures entre le début et la fin du scan.  

 

b. Identification de la texturation 

Pour la géométrie Bragg-Brentano vue précédemment, seuls les plans parallèles à la 

surface diffractent, ce sont donc les seuls à être détectés. Pour les mesures de texturation, par 

la méthode des figures de pôles, les rotations de l’échantillon de 360° sur lui-même et par 

rapport au plan portant le tube et le détecteur de 90° permettent la reproduction d’une demi-

sphère représentant (en choisissant le pas) toutes les perpendiculaires possibles à ce plan 

réticulaire contenu dans l’échantillon. Dans le cas d’une texture parfaite (aucune distribution 

de désorientation des directions des plans cristallins parallèles à la surface), le volume 

diffractant est égal au volume du cristal illuminé par le faisceau de rayons X, à condition que 

l’épaisseur soit plus petite que la profondeur de pénétration du faisceau dans le cristal.  

 
2.2. Mesures de résistivité  

 
Des mesures de résistivité par la méthode des quatre pointes ont été réalisées pour 

l’ensemble de nos échantillons  avant et après traitement thermique. Elles permettent de 

connaître la résistivité des phases obtenues à hautes températures. Des mesures ont également 

été réalisées in-situ simultanément à la diffraction des Rayons X, elles permettent de suivre la 

formation des phases en températures.  
ΔV 

 i i
 
 s s s

 
e 

 
 
 
 
 igure 4.12.  Principe de mesure de la résistivité quatre pointes (montage pointes en lignes F
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La mesure de résistivité quatre pointes est une mesure de résistance de surface. Le 

principe de la mesure est simple car il suffit d’injecter un courant i par l’intermédiaire de 

deux pointes et de récupérer la tension par les deux pointes. Ainsi, de la loi d’ohm V=RI, 

nous pouvons déterminer directement la résistance. Dans notre cas, nous mesurons la 

résistance surfacique (ou la résistance par carré). Cette dernière est inversement 

proportionnelle à l’épaisseur de la couche, comme le montre la relation : 

eI
VkRs

ρ
==                                                            (4.7) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Où ).( 2−Ω mR s est la résistance de surface, )(VV  la tension mesurée, 
)( AI l’intensité du courant injecté, k un facteur de correction, ).( mΩρ la 

résistivité. Après une estimation de la valeur de k , la résistance de surface peut s’écrire 

simplement : 

eI
VRs

ρ
== 532.4                                                             (4.8) 

 

Le dispositif du laboratoire utilise  la configuration pointes en ligne, ce dispositif 

expérimental pour cette mesure est montré dans les figures 4.13 et 4.14.   

 

 

 

Résistance chauffante 

Tube en quartz 

ntroduction de 
l’échantillon 
I

Pompe turbo 
moléculaire 

Pompe primaire 

Figure 4.13. Représentation du principe de la caractérisation de la resistance 4pointes in-situ. 

Porte échantillon et porte 
pointes 

Tige en quartz qui maintien les 
pointes et l’échantillon 

Les 4 pointes au dessus de 
l’échantillon + le thermocouple.

Vers PC pour enregistrement et 
traitement des données 
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Commande de la pompe turbo 

Quartz pour vide 

Canne porte contacts 

Pompe turbo-moléculaire 

Four mobile sur raille 

Vanne pour casser le vide 

Four mobile sur raille 

Figure 4.14 : photo du dispositif de caractérisation  de résistance de surface (4-pointes). 
 

2.3.  Spectroscopie Auger  

Dans cette technique, les électrons Auger émis sont collectés par des lentilles, triés 

selon leur énergie cinétique par un analyseur et comptés en fonction de leurs énergies. On 

observe sur le spectre obtenu les raies des différentes transitions Auger possibles. . Les 

énergies cinétiques des électrons Auger sont généralement de quelques centaines d’eV, ce qui 

explique une profondeur d’analyse inférieure à 2 nm. On rappelle que la profondeur d’analyse 

est à la fois liée au libre parcours moyen des électrons dans la matière et à leur énergie 

cinétique. 

La spectroscopie d’électrons Auger (AES) permet d'obtenir la composition chimique 

d'une surface d'un matériau sur une profondeur de 1 à 2 nm. Même si les éléments sont 

détectables à cette profondeur, la quasi-totalité du signal provient des quelques premières 

couches atomiques en surface (deux à trois couches atomiques). Tous les éléments sauf 

l’hydrogène sont détectables. Cette technique permet de déterminer les pourcentages 

atomiques et d’obtenir une information partielle sur les états chimiques des espèces présentes 

en surface. Cette technique d’analyse est non destructive. 
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Figure4.14 : excitation d’un atome par un électron à haute énergie, avec deux cas d’émission. a)-
émission  d’un électron Auger, b)- émission d’un photon X.  
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Figure 4.15 : Bâtit de caractérisation Auger 
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2.4. Microscopie à Force Atomique AFM  

a. Principe 

La microscopie à Force Atomique nous a permis de connaître les rugosités de 

surfaces des échantillons avant et après traitement. 

L’AFM que nous avons utilisé dans la caractérisation de nos échantillons possède trois 

modes de fonctionnement, mode non-contact (ou semi-contact), mode contact et mode 

kelvin probe. Dans les trois modes de fonctionnement, la caractérisation se fait on 

utilisant l’interaction entre la surface de l’échantillon et la pointe agit sur le mouvement 

de vibration de cette dernière (mode non contact), sur le passage ou pas d’un courant 

électrique (mode non-contact), ou bien les deux (mode kelvin probe). 

 

 

 

 

 

Réglag

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b. Mode non-contact 

Une pointe vibre à une fréquence proche de sa fréquence de résonance, à l’approche 

d’un matériau de cette pointe, il y a interaction entre les atomes du bout de la pointe et l’autre 

matériau, et ceci change la fréquence de vibration de cette pointe. Lorsqu’on lance l’approche 

de celle-ci, on donne une consigne de distance à respecter entre la pointe et l’échantillon. Le 

rôle de la contre réaction est de respecter cette fréquence en maintenant la distance entre la 

pointe et la surface à scanner. En gardant la distance constante la pointe suit la topographie de 

surface et ceci est enregistré via un laser préréglé. Cette topographie est donnée en trois 

dimensions donc le niveau de grille représente l’axe z. 

Pour analyser la surface d’un échantillon en mode non contact,  le cantilever vibre à une 

certaine fréquence, proche de sa fréquence de résonance, lorsque le cantilever s’approche 

e en hauteur

Réglage latéral 

Faisceau LASER réfléchie 
Faisceau LAS

La Pointe 

ER incident 
L’élément piézo-électrique 

L’éch
Porte échantillon 

antillon Traitement 
numérique 

Figure 4.16 : schéma du principe de fonctionnement d’un AFM 
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suffisamment de la surface, le rôle de la contre-réaction est d’ajuster la distance pointe-

échantillon afin de maintenir constante la valeur de fréquence de la fréquence de résonance. 

 

c. Mode Contact (ou analyse électrique) 

 En mode contact, la pointe balaie la surface de l’échantillon avec une déflexion 

définie du cantilever. Afin de garder cette déflexion constante, la position en Z du cantilever 

est modifiée, ce qui permet d’en déduire la topographie 

De plus, en appliquant une tension (bias voltage) à la pointe, des mesures de courant de 

l’échantillon sont réalisées. Pour une tension donnée, l’intensité du courant mesuré est 

proportionnelle à la résistance locale de l’échantillon. Cette méthode est appelé (SRI), pour 

son nom en anglais « Spreading Resistance Imaging », et permet notamment d’obtenir la 

géométrie réelle des sources et drains. 

 

 

 

Figure 4.17 : Dispositif de caractérisation par AFM. a- microscope à Force Atomique, b- 
ordinateur de commande du microscope et d’acquisition d’images, c- écran de visualisation 
d’image macroscopique obtenues par caméra. 
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Partie A: Traitements à basses et moyennes températures 
 
1.  Caractérisation de la couche déposée 

1.1. Mesure de l’épaisseur de la couche déposée (réflectivité) 
 

Les dépôts que nous avons réalisés ont été effectués soit par pulvérisation cathodique 

soit par évaporation. Un étalonnage préalable aux dépôts a été réalisé pour déterminer 

l’épaisseur des films. Il a été effectué par réflectivité des Rayons X en incidence rasante et a 

permis d’établir les relations existant entre la puissance de dépôt, le temps de dépôt et 

l’épaisseur du dépôt pour la pulvérisation cathodique, et entre le courant du filament, le temps 

de dépôt et l’épaisseur du dépôt pour les dépôts par évaporation.  

Pour cela nous avons procédé au dépôt de différentes couches de manganèse sur un 

substrat de silicium (100) sans éliminer l’oxyde natif, ceci permet d’obtenir une meilleure 

interface sous la couche déposée et donne des courbes de réflectivité plus faciles à interpréter. 

Un autre moyen pour faciliter l’interprétation est de réaliser le dépôt sous faible puissance 

pour minimiser la pénétration du manganèse dans le substrat de silicium, et garder l’interface 

plane.  

L’épaisseur du film ‘e’ est calculée à partir des ondulations de la courbe (cf. Figure 5.1), 

en utilisant la formule indiquée sur la figure. La longueur d’onde λ (en Å) est celle des rayons 

X, Δ2θ correspond à l’écart angulaire (en radian) d’une période.  

  

    
 

 

θ
λ
2Δ

≈e

Figure 5.1. Courbes de réflectivité obtenues après un dépôt de 75 nm de Mn sur Si (100). 

X – 2 θ (°)
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1.2. Caractérisation du dépôt par DRX 
 

Lors des dépôts, la température du substrat reste faible ce qui permet de penser qu’il n’y 

aura alors aucune réaction entre le substrat de silicium et le manganèse déposé. Ceci est 

vérifié  par les diffractogrammes obtenus sur les échantillons après dépôts. Comme le montre 

la figure 5.2, seuls les pics du manganèse apparaissent, ils correspondent aux plans de 

diffraction (3 3 0) et (3 3 2). Nous pouvons cependant noter que les cristallites doivent être 

très petites car les pics de diffraction sont larges et de faible intensité.   
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Figure 5.2. Diffractogramme enregistré à température ambiante pour un échantillon après 
dépôt de Manganèse par évaporation.  
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Dans la plupart des expériences, les enregistrements des diffractogrammes ont été 

effectués en utilisant un angle d’inclinaison de l’échantillon par rapport à l’horizontale que 

nous appellerons « offset » dans la suite du texte. L’objectif est d’éviter l’apparition des pics 

du silicium du substrat qui, du fait de leur grande intensité écraseraient tous les autres pics.  

 
2. Réactions aux basses températures (T < 450 °C) 

2.1. Caractérisation in situ 

2.1.1. Diffraction des Rayons X  

Les séquences de formation des phases lors de la réaction entre le film de manganèse et 

le substrat de silicium ont été étudiées de deux manières différentes. La première consiste à 

chauffer l’échantillon à vitesse constante et à faire des enregistrements de diffractogrammes 

lors de la chauffe ; la seconde consiste à enregistrer une suite de diffractogrammes lors de 

recuits isothermes (dans la moyenne et petite chambre respectivement, voir §4.2.1.3) pour une 

différence entre deux paliers de température de 5°. 
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Les enregistrements obtenus sont présentés dans les figures 5.3.a et 5.4.a. Sur ces 

figures, l’axe des abscisses donne l’angle de diffraction 2θ et en ordonnées le numéro du scan 

(ou la température) alors que l’intensité des pics de diffraction est donnée par des courbes de 

niveau de couleur, la plus forte intensité du pic est donnée par la couleur rouge alors que le 

bleu représente la plus faible intensité. 
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Figure 5.3.  Diffractogrammes RX in situ lors d’un recuit  par étapes (de 300 à 400°C par pas de 
5°C) suivi par une isotherme à 400°C.  
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Notons que pour la petite chambre, le dépôt a été réalisé par évaporation alors que pour 

la chambre ESRF le dépôt est réalisé par pulvérisation cathodique. Dans les deux cas la 

première phase formée correspond à Mn3Si. Elle apparait au voisinage de 380°C et présente 

un domaine de stabilité très réduit, elle disparait très rapidement tandis que MnSi se forme.  

La figure 5.3.b. présente quelques diffractogrammes (représentatifs) obtenus dans la 

même expérience en deux dimensions avec des indications sur la température 

d’enregistrement de chaque scan pour des angles 2θ compris entre 20 et 55°. 

Dans la figure 5.4.b. nous avons représenté des aires normalisées des principaux pics en 

fonction du numéro du scan (qui lui-même est fonction de la température et du temps). 

L’évolution de ces aires normalisées des pics avec la température fait apparaitre la réaction 

entre le manganèse et le silicium pour former Mn3Si au voisinage de 370°C. Cette phase 

disparait ensuite vers 400°C pour former MnSi. On peut constater que la formation de MnSi 

se produit même au delà de la disparition de Mn3Si. On peut donc supposer que MnSi est 

formé à partir du silicium et du manganèse restant.  
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Figure 5.4. Diffractogrammes RX enregistrés lors d'un recuit par étapes.  La vitesse de chauffe est 
5°/min et les diffractogrammes ont été enregistrés tous les 5°. (a)- vue planaire des diagrammes de 
diffraction, (b)- Evolution des aires normalisées des pics de diffraction correspondant à chaque 
phase en fonction de la température. 
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2.1.2. Mesure de résistances de surface in situ 

L’évolution de la résistance de surface en fonction de la température est présentée sur la 

figure 5.5. Chaque changement de pente de la courbe peut être attribué à la formation ou à la 

disparition d’une phase. Cette courbe peut alors être divisée en trois parties. Dans la partie (I), 

la résistance diminue faiblement avec la température, à partir de 390°C, une courbure apparaît 

et la diminution devient plus importante jusqu’à environ 410°C puis augmente jusqu’à 420°C. 

A partir de 420 °C, la résistance augmente avec la température.  
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Figure 5.5.  Evolution de la résistance de surface d’un film Mn/Si en fonction de la 
température.  
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2.2. Caractérisations ex situ 

2.2.1. Caractérisation de la surface 

Nous avons réalisé des caractérisations ex situ pour déterminer l’état de la surface de 

l’échantillon avant et après recuit. Les techniques utilisées ont été la microscopie à force 

atomique AFM en mode non contact et la microscopie electronique à balayage, MEB.  

Notons que pour la couche de manganèse déposée sur silicium il nous a été difficile de 

mesurer la rugosité de surface par AFM, ceci est dû au fait que les surfaces des dépôts sont 

très peu rugueuses et que le signal est alors noyé dans le bruit de fond.  

 

 

  

(b)(a) 
1µm 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure 5.6. Caractérisations par MEB et par AFM de la surface d’un échantillon recuit à 
400°C pendant 1h30 mn. (a)- image MEB de 350X350 nm2. (b)- image AFM  4.3X4.3µm2.  

 

Après recuit à 400 °C pendant 1h 30mn, la surface présente une rugosité importante. En 

effet la microscopie électronique à balayage et la microscopie à force atomique montrent des 

cristallites en surface d’environ 10 nm de diamètre qui se regroupent pour former des îlots de 

quelques microns. La taille de ces îlots est donnée par la couleur dans l’image obtenue par 

AFM, elle est de l’ordre de 10 à 15 nm. 

 
2.2.2. Caractérisation par MEB d’une coupe transversale 

Pour visualiser l’état des couches obtenues après traitement thermique et les interfaces 

présentes nous avons réalisé des coupes transversales de nos échantillons. La coupe a été 

réalisée grâce à un FIB (Focused Ion Beam) après dépôt d’une couche de platine de quelques 

nanomètres d’épaisseur sur une surface d’environ 5µm2 (ceci permet de protéger la surface de 

l’échantillon de l’amorphisation qui pourrait se produire lors du bombardement par les ions 

d’argon). Les images MEB obtenues sur un échantillon (eMn= 120 nm) recuit à 400 °C 

pendant 1h30 heures sont présentées sur la figure 5.7. a et b.  
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Figure 5.7. Micrographie MEB en coupe transversale après recuit à 400°C pendant 1h30 d’un dépôt 
de 120nm de manganèse sur Si(100), (a)-image 500X500 nm2, (b)- 1.5X1.5 µm2. 

 

 Dans cette figure il apparaît deux couches de contrastes différents empilées au dessus 

du substrat de silicium. En se basant sur les résultats de la diffraction des rayons X au 

voisinage de 400 °C, nous pouvons supposer que la première couche située au dessus du 

silicium correspond à MnSi tandis que la deuxième correspond à Mn. Les pores apparaissant 

entre les deux couches supportent cette hypothèse.  

 
2.2.3. Caractérisation par DRX ex situ 
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 Figure 5.8. Diffraction des rayons X, pour l’échantillon de la figure 5.7. 

 

La diffraction des rayons X réalisée sur l’échantillon après recuit (en mode spinner), 

avec un temps de scan plus important montre la présence de deux phases : MnSi et du Mn 

résiduel.    
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2.2.4. Caractérisation par AES (Auger) 

La caractérisation Auger permet d’analyser la surface de l’échantillon. Les spectres 

obtenus par spectroscopie d’électrons Auger pour la surface de l’échantillon avant décapage 

montre la présence du manganèse, du carbone et de l’oxygène. La présence de ces deux 

derniers éléments en surface est en général inévitable si l’échantillon n’est pas élaboré et 

gardé dans un vide poussé. Après décapage de la surface seul le manganèse est présent (voir 

courbes 5 à 7 de la figure 5.9).  
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Figure 5.9. Analyse par spectroscopie d’électrons Auger d’un échantillon recuit à 400°C, 
les conditions de chaque spectre sont données dans le tableau suivant. 

 Tableau 5.2. Conditions d’obtention des spectres Auger présentés sur la figure 5.11.  

acquisition conditions T d’acquisition (°C) 

(1) Avant décapage 120 

(2) Avant décapage sur un point sombre (dark spot) 120 

(3) Après décapage à 4.2KeV, P=6.10-8 torr, 30min 120 

(4) Aucun changement après (3) 150 

(5)             // 175 

(6)             // 185 

(7)             // 195 

(8)             // 205 

(9) Après un petit décapage à 420°C 275 

(10) Aucun changement 225 

 

En portant l’échantillon à des températures plus élevées (T > 175 °C) on remarque 

l’apparition du carbone et de l’oxygène en quantités importantes. La présence de ces deux 

éléments dans le film est due au fait que le dépôt a été réalisé sous flux d’argon à une pression 
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de 3.10-3 mbar. Ces éléments piégés lors du dépôt diffusent lors de la chauffe jusqu’à la 

surface de l’échantillon et sont alors repérés par AES. On peut noter une quantité de carbone 

très importante en surface à la température de 275 °C.  

La révélation de la présence de manganèse en surface, par l’analyse Auger, pour ces 

échantillons est parfaitement en accord avec les résultats précédents de DRX et de MEB. 

 
2.3. Discutions des résultats des traitements à basses températures 

2.3.1. Séquence de formation 

La cinétique de formation des siliciures de métaux presque nobles (Ni, Co, Cu, …) 

diffère fortement de celle des siliciures de métaux réfractaires. En effet, alors que la réaction 

des métaux presque nobles avec le silicium se passe à des températures assez faibles pour 

donner des siliciures riches en silicium (200 °C pour la réaction du Ni pour donner le NiSi2 

par exemple), les métaux réfractaires ne réagissent avec le silicium qu’à des températures 

beaucoup plus élevées (aux environs de 600 °C pour le vanadium par exemple). En 

comparaison à ces siliciures, le manganèse réagit à une température intermédiaire. Les figures 

5.3  et 5.4 montrent que ce n’est qu'à 380 °C que le pic correspondant au plan (330) du 

manganèse diminue, c'est-à-dire qu’à partir de cette température le manganèse commence à 

diffuser dans le silicium, et nous observons deux pics d’une même phase qui apparaissent, ces 

deux pics peuvent être attribués soit à la phase Mn81.5Si18.5, ou bien à la phase Mn3Si. nous 

n’avons pas les moyens de vérifier, mais le Mn3Si est reporté par plusieurs auteurs [Zhang’91] à 

la même température et à notre sens la plus probable vu la position du pic le plus intense 

donné par les fichiers JCPDS qu’on retrouve aussi comme le plus intense dans notre 

diffractogramme. Cette phase apparaît à une température proche de 380 °C. En augmentant la 

température jusqu’à 400 °C, et après une isotherme de quelques minutes à cette température, 

le MnSi apparaît et croit en consommant le Mn3Si. 

Dans la majorité des siliciures en films minces, après la germination de la première 

phase, c’est la croissance latérale de celle-ci qui donne naissance à un seul film (une seule 

phase dans le film) le long de l’interface. Pour une température donnée l’épaisseur de ce 

dernier croît en consommant presque tout le métal avant qu’une seconde phase n’apparaisse.  

 Dans les expériences que nous avons réalisées pour étudier le système Mn/Si nous 

avons donc pu mettre en évidence la première phase qui se forme dans ce système par 

diffraction des rayons X in situ. Cette phase a été rapportée par Zhang [zhang’91] en utilisant des 

caractérisations ex-situ de ces échantillons en TEM, mais le doute persistait sur la première 

phase à se former dans le système Mn/Si. 
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Nombre d’auteurs ont rapportés la présence conjointe de plusieurs phases de siliciures  

après un recuit à une température relativement basse (380-400 °C) d’un film de manganèse 

déposé sur substrat de silicium, Zhang rapporte la présence de trois phases différentes (Mn3Si, 

Mn5Si3 et MnSi), en plus du manganèse, pour un traitement à 380°C pendant 2h. A 430°C il 

retrouve les mêmes phases pour 10 minutes et 30 minutes de recuit, mais seul le MnSi est 

détecté après une isotherme de 60 minutes [zhang’91]. Dans son analyse il montre que le Mn3Si 

apparaît en premier, qu’il se forme ensuite le MnSi et enfin le Mn5Si3. 

Nous avons, pour notre part, obtenu la phase Mn3Si, puis la phase MnSi apparaît et croît 

en consommant le Mn3Si suivant la réaction (5) présentée dans le tableau 5.3.  

Les énergies libres mises en jeu lors des réactions de passage d’une phase à une autre de 

ces trois phases sont données toujours dans le tableau 5.3 [zhang’91]. Dans ce tableau nous 

voyons bien qu’entre les éléments Mn et Si l’obtention de Mn3Si est la plus probable 

thermodynamiquement (ΔG0=-151.7 kJ/mol-1), donc si la cinétique le permet  cette réaction est la 

plus favorisée, ce qui est le cas puisque c’est le manganèse qui est l’élément le plus mobile, c'est-à-

dire que dans la zone de réaction le manganèse peut se retrouver comme élément majoritaire et le 

Mn3Si peut alors se former. 

D’après le même tableau (tableau 5.3) nous pouvons aussi voir qu’après la formation du 

Mn3Si la réaction la plus probable thermodynamiquement est la réaction (5), cette séquence 

de formation est en cohérence avec ce que nous avons obtenu et présenté dans les figures 5.3 

et 5.4. Nous pouvons aussi appuyer notre raisonnement avec la mesure de résistance de 

surface in situ. En effet en se basant sur les résultats de la résistance de surface, on peut 

interpréter la courbe de la figure 5.5, on peut alors supposer que la partie (III) dans cette 

figure correspond à l’évolution de la résistance de la phase MnSi. Ce comportement est un 

comportement métallique. Pour la partie (I), la décroissance de la résistance avec la 

température pourrait être liée à une faible cristallinité de la couche de manganèse au début du 

recuit, le film se cristallisant lors de la chauffe, sa résistance alors diminue. La partie (II) 

pourrait correspondre à l’apparition (1) et à la disparition (2) de la phase Mn3Si.  

D’après le tableau précèdent nous pouvons remarquer que la réaction la plus probable 

thermodynamiquement est la réaction (5), cette réaction est en cohérence avec ce que nous 

avons obtenu et que nous avons présenté dans la figure 5.4. Il n’est donc pas étonnant qu’on 

retrouve la phase MnSi qui croit en consommant le Mn3Si du coté du substrat de silicium et 

qu’on retrouve toujours du manganèse en surface. Le manganèse n’est, dans ce cas, pas 

consommé par la transformation de Mn3Si en MnSi; le manganèse est détecté par Auger mais 

la couche restante n’est pas assez épaisse pour être détectée par la DRX. 
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Contrairement à Zhang [Zhang’91], Eizenberg et Tu [Eizemberg’82] ont rapportés, dans leurs 

études du système Mn/Si en film mince, qu’une seule phase, le MnSi, est formée durant un 

recuit entre 400 et 500 °C. La phase MnSi1.73 apparaît à une température supérieure à 500 °C. 

Pourtant dans leurs diffractogrammes on peut voir deux pics qu’ils ont dit pouvoir attribuer à 

la phase Mn5Si3, mais la faible intensité de ces pics les a emmenés à ne pas mentionner cette 

phase en conclusion de leurs travaux.  

 

 Tableau 5.3: Les réactions possibles entre les phases détectées aux basses températures. [zhang’91 

 Equation de la réaction Enthalpie libre standard de réaction ΔG0(kJ mol-1) 

(1) 3Mn+Si= Mn3Si    -130.5                          

(2) Mn+Si=MnSi   -94.1 

(3) (5/3)Mn+Si=(1/3)Mn5Si3 -81.8 

(4) Mn3Si+(4/5)Si=(3/5)Mn5Si3 -16.8 

(5) Mn3Si+2Si=3MnSi -151.7 

(6) (3/5)Mn5Si3+(6/5)Si=3MnSi -134.8 

(7) Mn3Si=2Mn+MnSi +36.4 

(8) Mn3Si=(1/3)Mn5Si3+(1/3)Mn +47.5 

(9) Mn3Si+2MnSi=Mn5Si3 +73.1 

(10) Mn3Si+1/2Si=(1/2)Mn5Si3+(1/2)Mn +7.7 

 

On peut aussi remarquer que dans l’interprétation de leurs résultats (voir chapitre 3)  

Zhang et Eizenberg n’ont pas pris en considération l’épaisseur des couches déposées.  

 Il est aussi probable (puisque ce sont des caractérisations faites ex situ) que la phase 

Mn3Si qui apparaît en premier, ne soit pas détectée car elle est très vite consommée pour 

former le MnSi qui est reporté par plusieurs auteurs  comme première phase de ce  système 
[Eizenberg’82, Knaepen’08].  

A partir des résultats obtenus dans ce travail et de ceux de Zhang et d’Eizenberg, nous 

pouvons dire qu’à la température de 375 °C la première phase du système Mn/Si qui apparaît 

en film mince dans un traitement en rampe de température ou en isotherme est toujours la 

phase Mn3Si. La phase MnSi, qui croit en consommant cette première phase, possède une 

épaisseur critique au-delà de laquelle elle accepte l’existence d’une phase conjointe, elle peut 

même contribuer à la formation de cette phase (c’est le cas pour la formation du Mn5Si3 en 

consommant du MnSi et du Mn3Si) ; si cette épaisseur critique n’est pas atteinte, la phase 

MnSi reste stable et unique jusqu’à la température de formation du premier HMS. 

D’un autre coté, en comparant nos résultats à ceux de Zhang et d’Eizenberg et Tu, nous 

pouvons conclure que la condition d’apparition du Mn5Si3 est liée à la présence du Mn3Si au 

moment où la phase MnSi atteint son épaisseur critique. Si le MnSi atteint son épaisseur 

critique avant de consommer toute la phase Mn3Si, une croissance simultanée des deux phases 
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est alors possible, et la phase Mn5Si3 peut se former et croître à l’interface MnSi/Mn3Si. Ceci 

est beaucoup plus probable lorsque le recuit se fait en isotherme à la température de formation 

du Mn3Si, alors que si la température augmente la formation du MnSi est plus favorisée et 

cette dernière apparaît alors pour une faible épaisseur de Mn3Si, ce qui facilite sa 

consommation totale par le MnSi, dans ce cas la phase Mn5Si3 ne pourra pas apparaître. 

 
2.3.2. Les phases obtenues à 400 °C 

A partir des diffractogrammes de la figure 5.8 qui détectent la présence de deux phases 

(le manganèse et le MnSi), les spectres de spectroscopie Auger de la figure 5.9 qui  montrent 

la présence du manganèse en surface et l’image MEB en coupe transverse de la figure 5.7, 

nous pouvons conclure que les deux couches empilées du haut vers le bas sont respectivement 

le manganèse et le MnSi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure 5.10. Présence de la phase MnSi à 400°C et dimensions des couches. 
 

La figure 5.7 nous montre aussi l’homogénéité de la couche de MnSi, définie au 

paragraphe précèdent. Ceci est dû au fait que dans le système Mn/Si, le manganèse est 

l’espèce majoritairement diffusante. Ce dernier diffuse donc dans le silicium monocristallin et 

le film perd de son épaisseur, il y a donc  du coté de la couche de manganèse les impuretés et 

les défauts (les taches sombres qui apparaissent à l’interface du coté du manganèse à la figure 

5.7), il est donc évident que la densité des défauts dans le film de manganèse augmente et il 

devient ainsi de plus en plus rugueux et poreux et des défauts de taille nanométrique 

s’accumulent aussi à l’interface Mn/MnSi du coté du manganèse, ces défauts sont visibles sur 

la figure.5.7 et 5.10. 

On peut aussi voir les dimensions des couches de MnSi et de Mn après recuit d’un 

échantillon de Mn (120nm)/Si(100) pendant1h40min. Nous remarquons que seul un tiers du 
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manganèse est consommé, et le volume de MnSi obtenu est deux fois celui de manganèse 

consommé.  

Le calcul du rapport des volumes entre le MnSi obtenu et le Mn consommé donne 1,93. 

En supposant la surface du Mn conservée lors de la formation du MnSi (même surface pour 

les deux phases), ce rapport devient le rapport des épaisseurs des couches de MnSi et celle du 

manganèse, c'est-à-dire la consommation de 40nm de manganèse donnera 77,3 nm de MnSi. 

La figure 5.11 montre qu’il y a bien une formation d’environ 80nm de MnSi pour une 

consommation d’environ 40nm de manganèse. 

 
2.3.3. Résumé de la formation des phases aux basses températures dans le système 

Mn/si en films minces 

A partir de l’ensemble de nos résultats et des données de la littérature, nous pouvons 

proposer, concernant la formation des phases à basses températures dans le système Mn/Si en 

couches minces, les points suivants: 

- L’espèce majoritairement diffusante dans le système Mn/Si est le manganèse. 

- La première phase se forme à l’interface Mn/Si à 380°C, elle correspond à Mn3Si.  

- Dans la phase Mn3Si c’est le manganèse qui est l’espèce la plus mobile, donc c’est 

lui qui diffuse à travers cette phase et la réaction continue alors à l’interface 

Mn3Si/Si. 

- une fois que l’épaisseur de la phase Mn3Si devient importante le taux de diffusion 

de Mn dans Mn3Si ne suit plus la réaction, il se produit alors une autre réaction 

moins gourmande en Manganèse à l’interface Mn3Si/Si, la réaction produit du 

MnSi en consommant le Mn3Si formé dans cette région et le silicium se trouvant à 

l’interface.  

- Le Silicium diffuse ensuite dans le MnSi et la zone de réaction devient alors 

l’interface Mn3Si/MnSi. 

- Par raisonnement Thermodynamique, la réaction donnant le MnSi à partir de 

Mn3Si+2Si  est plus favorable (ΔG0 = -151,7 kJ.mol-1)  que celle qui donne le 

Mn3Si (ΔG0 = -130,5 kJ.mol-1) à partir de la réaction 3Mn + Si, donc si la cinétique 

le permet, c'est-à-dire que s’il y a suffisamment de Si qui arrive à la zone de 

réaction, c’est alors la réaction donnant le MnSi qui est la plus favorisée. 

- Si l’épaisseur de la couche de la phase MnSi formée devient trop importante, alors 

le flux de silicium qui traverse cette couche vers la zone de réaction diminue d’une 

manière significative, il y’aura alors un manque de silicium qui arrive dans cette 

zone de réaction, et dans ce cas deux autres réactions thermodynamiquement 
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possibles et moins gourmandes en silicium peuvent se produire: La formation de 

Mn3Si à partir de Mn et Si (-130,5 kJ.mol-1) puisque l’épaisseur du Mn3Si a 

diminué, et la formation du Mn5Si3 en consommant la phase Mn3Si et Si (-16,8 

kJ.mol-1).  

- Si une certaine épaisseur (qu’on peut appeler épaisseur critique) est atteinte alors 

le Mn5Si3 se forme d’abord entre les deux couches de Mn3Si et MnSi suivant la 

réaction (5) du tableau 5.3, et ainsi on sera en présence de deux interfaces 

(Mn3Si/Mn5Si3 et Mn5Si3/MnSi) dans lesquelles on retrouve deux zones de 

réaction. 

Dans la zone de réaction à l’interface Mn5Si3/MnSi, le Mn5Si3 se transforme en 

MnSi en consommant du Si suivant la réaction (7) du tableau 5.3. 

Le Silicium qui arrive à la zone de réaction de l’interface Mn3Si/Mn5Si3 étant rare 

(puisqu’il doit traverser la couche de MnSi, l’interface MnSi/Mn5Si3 où une bonne 

partie est consommée et la couche de Mn5Si3), c’est la phase qui consomme moins 

de silicium qui est cinétiquement plus probable, donc c’est le Mn5Si3 qui se forme 

en consommant du Mn3Si (si elle existe toujours) suivant la réaction (5) du même 

tableau.  

La formation de Mn3Si est très réduite puisque la majeure partie du silicium qui 

diffuse dans les couches MnSi et Mn5Si3 est consommée pour former du MnSi et 

du Mn5Si3 et si elle se forme suivant la réaction (1) du tableau, elle est vite 

consommée par le Mn5Si3 suivant la réaction (5). 

- Si cette épaisseur critique n’est pas atteinte avant la consommation totale de la 

phase Mn3Si, alors la phase MnSi continue de croître en consommant du silicium 

et du manganèse suivant la réaction (2) du tableau 5.3 jusqu’à consommer tout le 

film de manganèse initialement déposé. 

- A la température 400°C, cette phase reste alors stable et se retrouve seule dans le 

film au dessus du substrat de silicium. 

 
Dans notre étude nous n’avons pas obtenu de Mn5Si3 dans les épaisseurs de film de 

manganèse déposé pour les expériences in situ. Sachant que ces épaisseurs étaient de 50 à 

120nm, on pourra alors dire que cette épaisseur critique de la couche de MnSi sera obtenue 

pour des épaisseurs de manganèse plus importantes que 120 nm (pour les conditions de 

traitement que nous avons utilisées).  
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3. Réactions aux températures moyennes et apparition des HMS 

3.1. Séquence de formation des phases - caractérisation DRX in situ 

Pour les températures moyennes (jusqu’à 650°C) nous avons utilisé la chambre ESRF 

dans laquelle, les enregistrements son faits au cours de la chauffe. La vitesse de chauffe est 

5°/min. Aussi pour éviter des différences de températures importantes entre le début et la fin 

d’un scan, nous avons réduit l’étendue du domaine angulaire exploré. Les résultats obtenus, 

jusqu’à la température de 400°C sont en accord avec ceux reportés dans §2.1.1 et 

correspondant aux enregistrements réalisés dans la chambre basses températures. La 

différence observée dans les températures est liée aux différences de conditions de chauffe 

précédemment mentionnées.  
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Figure 5.11. (a) Diffractogrammes X in situ (b) Evolution des aires normalisées des pics avec la 
température  

 

Pour des températures supérieures à 400°C, nous avons obtenu à partir de cette chambre  

des informations supplémentaires concernant la disparition de MnSi et l’apparition de la 

première phase HMS dans ce système. Nous pouvons constater sur la courbe d’évolution de 

l’aire normalisée des pics en fonction de la température, la diminution de l’intensité des pics 

de MnSi au voisinage de 580°C tandis qu’apparaît une nouvelle phase correspondant à un 

HMS.  Au-delà de 610°C, seule la phase HMS est présente.  

Les différents HMS ayant des structures cristallines voisines les unes des autres, il est 

difficile de les distinguer à partir de leurs diffractogrammes. Nous pouvons cependant, en se 

basant sur les données des fichiers JCPDS et celles du « Pearson’s crystal data », proposer la 

phase Mn4Si7 pour le HMS formé dans les conditions expérimentales que nous avons 

utilisées. Le pic (5) dans la figure 5.11  correspond au plan (214) du Mn4Si7 et le pic (6) de la 

même figure correspond au plan (222) de la même phase.  
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3.2. Caractérisation DRX ex situ après différents traitements thermiques 

3.2.1. Effet de l’épaisseur sur la température de formation des phases 

Après l’étude des séquences de formation des phases jusqu’à la température de 650°C, 

nous avons réalisé des recuits isothermes longs (23h), à différentes températures dans un four 

classique. Des échantillons, obtenus par pulvérisation, ont été portés à des températures de 

445°C,  580°C et  780°C. Des dépôts de différentes épaisseurs de Mn ont été étudiés : 60 nm 

et 120 nm. La figure 5.6 montre les diffractogrammes obtenus pour ces différentes épaisseurs 

aux différentes températures de traitement. 

 

 

Figure 5.12.   Diffractogrammes X obtenus sur des dépôts de Mn de différentes épaisseurs 
après recuits à différentes températures.   
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Dans cette figure nous pouvons remarquer, à partir des diffractogrammes (a) et (b),  que 

pour des dépôts de couche de Manganèse d’épaisseur 60 et 120 nm recuits à la même 

température de 445 °C, les résultats obtenus sont différents. C’est ainsi que nous obtenons la 

phase MnSi dans les échantillons de 60 nm de Mn, alors que pour celui de 120nm nous 

obtenons des pics correspondant au Mn4Si7.  

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus dans la caractérisation DRX in-situ. En 

effet les échantillons étudiés alors correspondaient à des dépôts de Manganèse d’épaisseur  

60nm et la phase Mn4Si7 n’était obtenue qu’à partir de 580 °C.  

Il semble donc que quand l’épaisseur augmente, la température de formation de Mn4Si7 

diminue.  Les résultats présentés à la même figure montrent également que pour une épaisseur 

de 60nm, Mn4Si7 est toujours présent après 23 heures de recuit à 780 °C.  
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Nous pouvons aussi remarquer les intensités des pics pour les courbes (c) et (d), dans le 

film recuit à 780 °C les pics sont plus intenses que pour celui recuit à 580°C. Ceci peut être 

expliqué soit par la texturation du Mn4Si7 soit par une augmentation de l’épaisseur de la 

couche du HMS. 

 
3.2.2. Effet de l’épaisseur sur la phase HMS à 700°C 

La figure 5.13 montre les résultats obtenus par diffraction des rayons X pour des 

échantillons recuits à 700 °C pour des temps différents. Ces diffractogrammes montrent qu’à 

une température de 700 °C la phase MnSi est totalement consommée, quelque soit l’épaisseur 

du film déposé, et seule la phase MnSi1.75 (Mn4Si7) diffracte. 
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Figure 5.13.   Diffractogrammes X obtenus sur des dépôts de 60 et 120nm de Mn 
traités en isothermes dans le four classique à différentes températures. 

   
   

   
   

   
   

 In
te

ns
ité

 (u
.a

)  
   

   
   

   
   

   
 

b. 60nm Mn, 6h à 700
c. 120nm Mn, 23h à 70
d. 120nm Mn, 3h30 à 70
 

a. 60nm Mn, 1h40 à 700°C 
°C 
0°C 

0°C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les diffractogrammes de la figure 5.14, sont obtenus pour des températures de recuits à 

700°C, sur cette figure nous pouvons voir aisément que pour des temps relativement courts 

(entre 1h 30 et 6h) les pics ne sont pas aussi intenses que le pic obtenu pour des échantillons 

recuits à des temps plus longs (23h pour le diffractogramme c).  Cette intensité importante est 

due à la fois à l’augmentation de l’épaisseur de la couche de Mn4Si7 et à sa cristallisation en 

fonction du temps de recuit. Nous pouvons remarquer que les pics des diffractogrammes (a, b 

et d) possèdent des intensités très voisines tandis que le diffractogramme (c), correspondant à 

un temps de recuit de 23 heures, présente des pics beaucoup plus intenses, notamment pour le 

pic correspondant au plan (222). 
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Figure 5.14 spectromètre AES obtenu pour la surface d’un échantillon recuit à 700°C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le spectromètre de la figure 5.14 montre une caractérisation AES de l’échantillon recuit 

à 700 °C pendant 1h 40mn, on remarque dans cette figure la présence de manganèse, 

d’oxygène et de carbone. Comme nous l’avons mentionné précédemment, la présence du 

carbone et de l’oxygène est presque inévitable pour des échantillons élaborés par 

pulvérisation cathodique, donc seul le manganèse est l’espèce détectée appartenant à notre 

système et aucune trace de silicium n’apparaît sur le spectromètre.   

La figure 5.15 montre une caractérisation par MEB, à des dimensions différentes, d’une 

coupe transversale d’un échantillon recuit à 700 °C pendant 1h 40mn. On peut distinguer trois 

couches de contrastes différents qui apparaissent sur cette coupe en plus de la couche de 

platine déposée pour la protection de l’échantillon des ions d’argon utilisés dans la coupe. 

 

 

 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 5.15 Micrographie MEB d’une coupe transversale obtenue par FIB dans un 
échantillon recuit à 700°C pendant 1h40mn  

(a) 

Mn4Si7 

Mn 
4Si7 

Si 

Si 

Mn Mn

(b) Zones de réaction 

 

95 



                                                                                                 Chapitre V : résultats expérimentaux et discussions. 
__________________________________________________________________________________________ 
 

3.3. Discussion des résultats obtenus en températures moyennes 

3.3.1. Séquence de formation des phases 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les résultats obtenus pour les températures inférieures à 400°C dans la chambre de 

l’ESRF sont identiques à ceux de la chambre des basses températures. Pour des températures 

supérieures à 400 °C, la phase MnSi reste stable jusqu’à la température de 580 °C, pour 

laquelle le Mn4Si7 apparaît. Cette phase est donc la première phase HMS qui se forme dans 

notre système. Il est très difficile de distinguer un HMS d’un autre par les pics de DRX car 

ces phases présentent des pics sur des angles 2θ très proches ce qui rend la distinction très 

difficile, nous avons alors utilisé l’écart entre deux pics différents, c’est à dire que le décalage 

d’un pic entre le fichier JCPDS et celui du diffractogramme obtenu doit entraîner le même 

décalage pour un autre pic puisque c’est les mêmes conditions de travail. 

A partir de la figure 5.15 on constate que le matériau présent en surface est du 

manganèse, c'est-à-dire qu’après transformation de la phase MnSi en Mn4Si7 le manganèse est 

toujours présent en surface ; ceci peut s’expliquer par le fait qu’après disparition du Mn3Si, 

toutes les phases qui se forment croissent en consommant principalement du silicium et très 

peu de manganèse.  

En utilisant les deux figures 5.13 et 5.14, nous pouvons identifier les couches qui 

apparaissent dans la figure 5.15. On peut alors dire que la couche superficielle (au dessous du 

platine) est du manganèse, le substrat de silicium est facilement identifiable, ainsi que la 
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Figure 5.16. Figure de diffraction des rayons X en température. (a)- figure en 2D montrant
quelques scans représentatifs d’une  caractérisation in situ en rampe de 5°/min et palier de 
température de 300° à 400° puis iso à 400°C, (b)- représentation en 2D de quelques scans 
représentatifs d’une caractérisation in situ en rampe continue de température avec 3°/min de 150° à 
650°C.  
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couche de Mn4Si7 prise en sandwich et qui représente la phase détectée par la caractérisation 

DRX. 

Les ondulations que nous pouvons voir à l’interface Mn4Si7/Si dans la figure 5.15, 

peuvent être interprétées comme une indication que le sens de diffusion de l’espèce mobile est 

du silicium vers la zone de réaction qui se trouve à l’interface Mn/Mn4Si7 (après 

consommation totale du MnSi) Le silicium continue alors de diffuser et traverse la couche de 

Mn4Si7 pour atteindre cette zone et réagir avec le manganèse pour former du MnSi puis 

Mn4Si7. Nous pouvons aussi remarquer à l’interface Mn/Mn4Si7 les zones de réaction qui 

apparaissent dans l’image avec des contrastes inhomogènes.  

 

3.3.2. Effet de l’épaisseur sur la température de formation du HMS 

Si nous reprenons les diffractogrammes de la figure 5.13, nous pouvons alors remarquer 

que l’épaisseur a un rôle important dans la formation des phases. Nous pouvons comprendre 

alors, en analysant ces résultats, que le MnSi croit d’abord en consommant le Mn3Si puis, une 

fois cette dernière complètement consommée, le silicium diffuse dans le MnSi et traverse 

toute la couche pour atteindre l’interface MnSi/Mn, réagir avec le Mn encore présent et 

former du MnSi. Cette couche devient alors de plus en plus épaisse et le silicium trouve de 

plus en plus de mal à la traverser, il devient majoritaire dans cette même couche et favorise 

alors cinétiquement la formation d’un HMS. Si l’épaisseur du MnSi atteint une certaine  

épaisseur, il peut y avoir une germination de la phase Mn4Si7 à une température relativement 

basse et va ainsi croître en consommant du silicium à l’interface Si/MnSi. Si cette épaisseur 

n’est pas atteinte il continue à croître à l’interface Mn/MnSi. Dans ce cas la température de 

transformation de phase du MnSi vers Mn4Si7 est plus élevée. 

 

3.3.3. Effets de l’épaisseur sur la phase HMS à 700 °C 

La figure 5.14 montre une coupe transversale d’un échantillon recuit à 700 °C pendant 

1h 40mn. On peut remarquer la forme des ondulations à l’interface Mn4Si7/Si, ceci est une 

indication du sens de diffusion des éléments mobiles. Dans cette figure on peut alors dire que 

le silicium diffuse à travers les siliciures MnSi et Mn4Si7.  

A l’interface Mn4Si7/Mn, nous pouvons remarquer quelques zones dont le contraste est 

différent du Mn4Si7, cette zone ce trouve dans la région où se passe la réaction, c’est alors une 

zone de réaction qui peut se voir. 

A 700 °C Mn4Si7 est présente quelle que soit l’épaisseur et continue à croître pendant 

l’isotherme. En effet les pics de la phase Mn4Si7 apparaissent plus intenses dans le 
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diffractogramme (5.13.c) pour une épaisseur de Mn de 120 nm. L’intensité des pics dans ces 

conditions est due à une forte texturation du film et au fait que la phase Mn4Si7 continue de 

croître même après la consommation totale de la phase MnSi, ceci est rendu possible par la 

présence de manganèse en couche superficielle. 

Rappelons-nous qu’au moment de la formation du MnSi une couche de manganèse est 

toujours présente en surface. Et rappelons nous aussi que dans la phase MnSi c’est le silicium 

qui diffuse majoritairement [zhang’91] (voir §2.3.2). A partir de la figure 5.13 (diffractogramme 

d et e) nous pouvons constater la différence entre les intensités des pics pour un échantillon 

dont l’épaisseur de Mn déposé est 120 nm et celles obtenues pour un échantillon dont 

l’épaisseur de Mn déposé est 60nm (l’intensité des pics est proportionnelle à la couche initiale 

de manganèse), et le manganèse n’apparaît plus après la formation du Mn4Si7. Nous pouvons 

donc conclure que la phase Mn4Si7 continue de croître à l’interface Mn/Mn4Si7 jusqu’à 

consommation totale du Manganèse de la surface. Le siliciure diffuse donc dans le siliciure 

formé pour atteindre l’interface Mn4Si7/Mn.  

Il est aussi essentiel de noter que lors de nos recuits une couche importante d’oxyde de 

manganèse se forme en surface à ces températures, en décapant les échantillons, par 

bombardement ionique à l’argon, pendant un temps long (10h), on retrouve toujours cette 

couche qui n’apparaît pas dans le diffractogramme. Il est à noter que vu notre géométrie de 

décapage (le faisceau d’ions incident fait un angle important avec la normale à la surface de 

l’échantillon) il est difficile de savoir si cette couche est difficile à décaper avec des 

bombardements à l’argon (vu la rugosité de surface) ou cette couche est dure à décaper. 

 
3.4. Résumés des températures moyennes 

Pour des traitements à des températures moyennes (entre 400 et 780°C), nous pouvons 

retenir ceci : 

• Il existe une influence de l’épaisseur de la couche de Manganèse initialement déposée 

sur la température de formation des HMS. La température du début de formation des 

HMS est d’autant plus faible que l’épaisseur de Mn est grande. Il existe alors une 

épaisseur de la couche de MnSi qui permet la germination de la phase HMS si elle est 

atteinte, à une température donnée. 

• A partir de la forme du film de HMS obtenue dans les coupes transversales, on peut 

déduire qu’après germination de Mn4Si7 à l’interface MnSi/Si, Mn4Si7 croit latéralement  

puis du côté de la phase MnSi jusqu’à la consommer totalement. La température de  
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Figure 5.17. Résumé de la séquence de formation des phases et de leur stabilité. 
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• formation du HMS peut être alors assez faible (445 °C pour une épaisseur de 

120 nm de Mn). 

• La croissance du Mn4Si7 se fait en consommant le MnSi avec du silicium. 

• La phase Mn4Si7 reste stable jusqu’au moins 780 °C. 

• Dans nos conditions de caractérisations in situ toutes les phases qui sont 

apparues ont obéi à la règle générale des films minces (apparition des phases de façon 

séquentielle, et croissance simultanée si l’épaisseur du film est importante). 

Les réactions dans le système Mn/Si sont résumées schématiquement dans la figure 

5.17, en se basant sur le modèle de Zhang, et en apportant quelques précisions (ou 

compléments). 
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Parie B : Traitements à hautes températures 

 

1. Phases obtenues à hautes températures 

1.1. Caractérisation DRX in situ (grande chambre) 

1.1.1. Traitement thermique par étapes 

a. Apparition de l’oxyde de manganèse MnO 

Dans cette partie de notre travail nous avons utilisé la chambre « hautes températures » 

(dite: la grande chambre) pour étudier la séquence de formation des phases à hautes 

températures. Le vide, dans cette chambre, atteint avant le début du recuit est de 10-6 mbar, et 

celui-ci devient 10-5 mbar aux environs de 150 °C. Ce vide n’est pas suffisant dans cet 

équipement pour éviter l’oxydation du manganèse et nous ne sommes donc pas en mesure de 

proposer une séquence de formation de phases dans des films du système Mn-Si pour des 

températures supérieures à 650 °C. Dans cette chambre deux pics apparaissent aux environs 

de 250 °C, l’un à 35° et l’autre proche de 40.5°, ces deux pics peuvent être attribués soit aux 

plans (111) et (330) du MnO, ou bien aux plans (222) et (400) du manganèse. Les 

diffractogrammes obtenus pour un dépôt de Mn de 60nm d’épaisseur sont présentés sur la 

Figure 5.18. Si les pics correspondent aux pics de MnO alors on peut conclure que la couche 

de Mn s’est très rapidement oxydée pour se transformer en couche de MnO, mais si les pics 

correspondent au Mn alors c’est la maille tétragonale du groupe d’espace I4/mmm du cristal 

de manganèse qui s’est transformée en cubique du groupe I-43m. 
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 Figure 5.18 Diffractogrammes in-situ enregistrés sur un dépôt de Mn d’épaisseur 60nm 
entre 200 et 400  °C. 

 

Nous n’avons pas les moyens de nous assurer de l’appartenance des pics de la figure 

5.18 mais les différents composés qui apparaissent dans cette chambre à plus hautes 

températures (cf. Fig 5.19), et qui correspondent tous à des oxydes, nous amène à dire que ce 
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que nous obtenons est un oxyde, et nous ne les considèrerons pas ces pics dans ce travail. 

Nous pouvons cependant constater (Fig. 5.19) que leur formation est très sensible aux 

conditions expérimentales notamment à la vitesse de chauffe. En effet, les diffractogrammes 

présentés sur la figure 5.19.a ont été enregistrés avec une vitesse de chauffe de 5 °/min et avec 

des scans de 8 min, tandis que les diffractogrammes présentés sur la figure 5.19.b ont été 

enregistrés avec la même vitesse de chauffe mais avec des temps de scans plus courts (3 min).  

 

b. Formation des oxydes ternaires. 

Après l’apparition du MnO à 250 °C, les séquences de formations de ces oxydes ne sont 

pas très claires et les pics sont difficiles à indexer mais nous avons pu les identifier en les 

comparant aux pics dont les intensités sont les plus importantes dans les poudres. Nous avons 

alors pu constater, avec cette méthode, que le MnO apparaît en premier suivi de la phase α-

MnSiO3 puis la phase β-MnSiO3. Nous avons essayé d’utiliser deux différents temps de scan 

pour varier les rampes moyennes de températures. Des rampes de 5 °C/min pour deux temps 

de scans différents (5 et 10min) ont donné les résultas présentés dans la figure 5.19.a et b. ils 

montrent que pour des rampes moyennes de 15 °/min et 10 °/min les séquences sont les 

mêmes, mais les temps et les températures d’apparition des phases sont très différentes.  

Bien que le MnSixOy soit un matériau prometteur dans la microélectronique, comme 

barrière de diffusion de Cuivre (Cu) dans le Silicium, pour des futures connexions en Cuivre 
[Gordon’08], nous ne nous sommes pas intéressés plus profondément à étudier ces phases qui 

sortent de notre domaine de recherche, mais nous avons réalisé des isothermes à ces 

températures (élevées), pour mieux cerner le problème. 
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205°C 155°C 
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Figure 5.19. Différentes séquences de formation des oxydes termaires Mn-Si-O. (a)- pour un 
échantillon Mn (60nm) / Si(100)  recuit  entre 200 et 900 °C  avec  des  rampes  de  température de 5 
°C/min  entre  des  paliers  de 10 min  (temps de scan), (b)- Mn (60 et 120 nm) / Si (100)  et
Mn(60nm)/Si(111)) avec une rampe de 5 °/min entre deux des paliers de 5 min.  
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1.1.2. Traitements thermiques par isothermes. 

A des températures voisines de  800 °C, les résultats obtenus par DRX pour des  

traitements isothermes dans le four classique (pression de base voisine de 10-7mbar), montrent 

que la phase Mn4Si7 est toujours présente dans le film. Dans les différents diffractogrammes 

montrés dans la figure 5.20 apparaissent les pics de cette phase. 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

850°C900°C

Figure 5.20. Im

150°C

age 3D d’un échantillon traité par étapes de 150°C pour (a)- 900°C et (b)-850°C  

a b

 
Les oxydes sont éliminés et montent vers la surface et un HMS apparaît à l’interface 

MnSiO3/Si, nous n’avons pas pu vérifier cette hypothèse mais la coupe transversale de 

l’échantillon recuit à 800 °C (Figure 5.29 b et d) pendant 10h montre qu’il y a une couche qui 

croît à partir de l’interface MnSiO3/Si et le diffractogramme montre l’apparition de la phase 

Mn15Si26. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

900°C 

900°Ca 

850°C

850°Cb

 
 Figure 5.21. Images en 3D d’un échantillon traité par isotherme dans la grande chambre à : (a) - 900°C, 

(b)- 850°C.   
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Figure 5.22. Im
chambre à 900°C.  

ages en 3D d’un échantillon traité par étapes puis suivi d’une isotherme dans la grande 

 
 

1.2. Traitement thermique dans le four classique (caractérisation DRX ex-situ) 

La caractérisation des échantillons traités dans le four classique à différentes 

températures (de 445 °C à 900 °C) nous a permis de mettre en évidence plusieurs 

caractéristiques des HMS à des températures relativement élevées. Le traitement à une 

température de 850 °C fait apparaître un autre HMS pas encore obtenu jusqu’ici dans ce 

travail. En effet  le Mn15Si26 apparaît à 870 °C, après quelques heures de recuit. Nous l’avons 

obtenu à différentes températures et épaisseurs de dépôt. 

 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

La figure 5.23 présente des diffractogrammes obtenus ex-situ (spinner) pour des 

échantillons traités à différentes températures et pour différents temps de recuit. Nous 

Figure 5.23. Diffractogrammes obtenus pour des échantillons recuits à des températures 
supérieures à 750 °C pendant de longues durées 

 

15 20 25 30 35 40 45

a. 50nm Mn, 34h à 890°C             d. 120nm Mn, 18h à 885°C 
b. 60nm Mn, 18h à 890°C             e. 60nm Mn, 18h à 870°C 
c. 120nm Mn, 18h à 890°C           f. 120nm Mn, 18h 780°C 
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pouvons remarquer que le Mn4Si7 n’est détecté que dans le diffractogramme « f » obtenu pour 

un échantillon recuit à une température assez basse (780 °C). Pour des températures plus 

élevées le Mn4Si7 disparaît pour des temps de recuit longs ; nous remarquons aussi que les 

trois paramètres (température, temps de recuit et épaisseur du film de manganèse) influent sur 

la phase obtenue et sur les intensités de ses pics. 

 Sur la figure 5.23 et en comparant les diffractogrammes « c » avec « d », et « b » avec 

« e » nous pouvons constater que pour des épaisseurs identiques des films et pour les mêmes 

temps de recuit, les intensités des pics dans l’échantillon recuit à 890°C sont plus importantes 

que celles de l’échantillon recuit à 885°C,  et les pics pour 890 °C sont plus intenses que ceux 

obtenus avec un recuit à 870°C ; Sachant que pour des temps de recuits aussi longs, nous 

pouvons affirmer que le film de siliciure est complètement formé ; cette intensité ne peut être 

alors expliquée que par une augmentation de la cristallinité.  
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Figure 5.24.Comparaison des diffractogrammes obtenus pour des recuits à 900 °C. a- 
recuit pendant 6h30 min et b- recuit pendant 1h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sur la même figure les différences des épaisseurs pour les échantillons correspondant 

aux diffractogrammes « a » et « b » engendrent une légère différence dans les intensités des 

pics. Cette faible différence peut être compensée avec des recuits plus longs comme le prouve 

le diffractogramme « a » qui est obtenu pour une épaisseur plus faible avec un temps de recuit 

plus long ; l’intensité de ce pic est la même que celles des diffractogrammes « b » et « c ». 

 

Dans la figure 5.24, le temps de recuit d’une heure à 900°C n’a pas été suffisant pour 

obtenir la phase Mn15Si26, et c’est la phase Mn4Si7 qui apparaît dans le diffractogramme « b » 

obtenue pour un échantillon recuit pendant 1 heure à 900°C, alors que pour 6 heures et 30 
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minutes de recuit à la même température cette phase est formée et l’intensité de ses pics de 

diffraction est importante.  

Nous avons mentionné dans le chapitre III qu’il est très difficile de distinguer les pics de 

diffraction des différents HMS, mais pour le pic qui apparaît à 17,4° il n’existe pas pour le 

Mn4Si7, il est aussi un peu plus loin pour le Mn27Si47 et le Mn11Si19, c’est pour cela que nous 

attribuons ce pic au Mn15Si26. Une autre possibilité pourrait être que ce pic ne soit pas un pic 

du HMS, il devrait alors appartenir au silicium, puisque le pic apparaît et disparaît aux mêmes 

angles que les pics du substrat.  

Avec les techniques que nous avons utilisées, nous ne pouvons pas être certains de 

l’appartenance de ce pic au Mn15Si26. Le SIMS aurait pu nous donner des informations 

complémentaires mais à cause de la rugosité de surface, une analyse chimique du film en 

profondeur (de quelques nanomètres à quelques centaines de nanomètres) est nécessaire. 
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 Figure 5.25 : Spectroscopie Auger de la surface d’un échantillon recuit 18 heures à 890°C. 
 

 

Dans l’analyse par spectroscopie Auger de la composition chimique de la surface de 

l’échantillon recuit durant 18 heures à 890°C, nous obtenons la présence, en surface,  de 

silicium et de manganèse. En effet le spectre de la figure 5.25 nous révèle la présence de ces 

deux éléments. Ce résultat étaye notre hypothèse sur la présence du Mn15Si26. Nous pouvons 

également observer sur le spectre la présence du carbone, elle est inévitable vu que nos 

échantillons ont été déposés et traités dans des conditions de pression insuffisante pour éviter 

sa présence.  
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1.3. Traitement par RTP (caractérisation ex-situ) 

1.3.1. Caractérisation par DRX 

Dans la figure 5.26 nous avons montré deux effets différents sur les phases à 900 °C en 

RTP. L’effet de la vitesse de chauffe, et l’effet du temps d’exposition à 900 °C. Pour 

déterminer l’effet de la vitesse de chauffe l’échantillon est porté à 900 °C au bout de 3 min et 

2 min respectivement (300 °C/min et 450 °C/min), il est ensuite laissé pendant 30 secondes à 

cette température.  
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Figure 5.26.   L’effet de la vitesse de chauffe et du temps de recuit, pour des traitements en 
RTP, à 900 °C pour des échantillons de 60nm Mn/Si (100). 
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Les diffractogrammes ‘a’ et ‘b’ de la figure 5.26 correspondent à des échantillons 

obtenus pour des rampes de températures de 300 et 450 °C/min, respectivement. Ils montrent 

que pour la rampe de 450 °C/min les pics sont plus intenses que ceux obtenus avec une rampe 

de 300 °C/min. Le diffractogramme enregistré pour l’échantillon obtenu à 300°C/min 

présente des pics d’intensité très faibles ce qui signifie que les cristaux de la phase  formée 

dans ces conditions sont peu nombreux comparés à ceux obtenus avec une vitesse de chauffe 

de 450 °C/min. 

Dans le deuxième traitement par RTP, la vitesse de chauffe est fixée à 300 °/min alors 

que les temps d’exposition à 900 °C varient de 30 secondes à 10 min. Pour cette température 

et pour ces temps de recuit les diffractogrammes ne révèlent, dans tous les cas, que la 

présence de la phase Mn4Si7, elle est unique dans le film. Les intensités des pics 
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correspondant aux plans (104), (304), (117) et (214) de cette phase évoluent en fonction du 

temps de recuit et atteignent le maximum pour les scans ‘c’ et ‘d’ correspondant aux temps de 

recuit de 7 et 8 minutes, ils diminuent ensuite pour les scans ‘f’ et ‘g’ correspondant  

respectivement à 9 et 10 minutes de recuit. Les temps de recuit à 7 et 8 minutes correspondent 

à des temps pour lesquels l’épaisseur du film est à son maximum et les cristaux de cette phase 

sont complètement formés (i.e. le film à complètement réagi). A partir de la 9ème minute, la 

quantité de Mn4Si7 commence à diminuer. Cette phase est consommée pour se transformer en 

une autre phase qui n’apparaît pas encore sur le diffractogramme du fait de sa faible quantité. 

Cette évolution est détaillée dans le paragraphe suivant et dans la figure 5.27.  

 

1.3.2. Evolution de l’intensité des pics et de la résistance de surface  

Pour ces échantillons traités sous RTP à 900 °C, nous avons calculé à partir des 

diffractogrammes l’intensité normalisée du sommet du pic correspondant à la famille de 

plans, en les divisant par la valeur de l’intensité du pic le plus intense (ici obtenue pour un 

recuit de 420 s), pour tous les temps de recuit. Nous avons ensuite mesuré les résistances de 

surface pour tous les échantillons et nous avons normalisé ces valeur. Les intensités 

normalisées des pics et des résistances de surface sont portées sur la figure 5.27. Nous 

pouvons constater que la variation de la résistance de surface est inversement proportionnelle 

à l’intensité du pic. Cela peut vouloir dire que pour des pics d’intensités élevées les 

résistances du film sont faibles, ce qui est logique puisque ceci dépend de l’épaisseur du film 

et de leur cristallinité. 
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 Figure 5.27. Résistances par carré et intensités des pics normalisées, obtenues sur des échantillons 

soumis à différents temps de recuit en RTP à 900 °C.  
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Nous pouvons distinguer dans cette figure trois zones différentes : 

- Pour la zone (1) sur la figure 5.27, l’intensité moyenne des pics diminue légèrement 

avec le temps d’exposition à 900°C. La résistance de surface évolue inversement à 

l’intensité du pic. Dans cette zone l’évolution de la résistance de surface peut 

s’expliquer de la façon suivante: la présence en surface d’une petite couche de 

manganèse introduit une résistance complémentaire en parallèle et donc diminue la 

résistance totale. Quand la durée du recuit augmente, la couche diminue et donc la 

résistance augmente et enfin la couche disparait complètement et la résistance est au 

minimum. 

- Dans la zone (2), l’intensité des pics augmente, pour les échantillons obtenus entre 4 et 

8 minutes de recuit, ceci peut correspondre à une augmentation de la cristallinité avec 

le temps de recuit. Comme indiqué précédemment, la couche de manganèse diminue 

dans cette zone et donc la résistance de surface diminue.  

- Dans la zone (3), l’intensité moyenne des pics diminue, pour les échantillons exposés 

de 8 à 10 minutes au rayonnement, ce qui signifie que l’épaisseur de la couche de 

siliciure commence à diminue. La résistance, dans ce cas doit augmenter avec la 

diminution de l’épaisseur du film. C’est ce que nous obtenons sur la figure.  

Nous n’avons pas pu aller plus loin pour les temps de recuit parce que le thermocouple 

du RTP n’a pas pu résister, il a craqué lors du recuit de 11 minutes, et nous avons alors été 

forcé d’arrêter les recuits rapides et passer, plus tôt que prévu, au four classique pour 

continuer de travailler sur l’évolution du film en fonction du temps de recuit. Les résultats 

obtenus sont présentés dans le paragraphe précédent.  

 

1.3.3. Synthèse de l’évolution des phases pour les hautes températures.  

Dans la littérature, nous n’avons pas trouvé beaucoup de travaux sur le système Mn/Si 

en phase solide pour des températures élevées. De plus, les études reportées ont été réalisées 

avec des techniques différentes et présentent des imprécisions ou des désaccords dans les 

résultats.  

Wang [wang’97] obtient du MnSi1.7 par réaction en phase solide dans le système 

Mn(240nm)/Si après 1 heure de recuit à la température de 600°C. Eizenberg [Eizenberg’82] l’a 

également obtenu après un recuit de 1 heure pour Mn(240nm)/Si mais à 500°C. Dans les deux 

cas, la caractérisation des échantillons a été effectuée ex-situ et aucun de ces deux auteurs ne 

précise quel est le HMS obtenu. Du Mn15Si26 est retrouvé par Xie [Xie’02] par  réaction en phase 

solide dans le système Mn (160nm)/Si sous irradiation par infrarouge.  
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Par ailleurs, du Mn15Si26 et du MnSi ont été retrouvés ensemble par Okada [okada’01-1] à 

partir de poudres recuites à 1200 °C pendant 10 heures quand le rapport des compositions 

Si/Mn varie de 1.74 à 2.0. Quand le rapport des compositions Si/Mn varie de 1.0 à 0.5, le seul 

siliciure observé est MnSi. Souno [souno’01] obtient du MnSi1.7 par exposition d’un substrat de Si 

porté à la température de 500 °C, aux flux simultanés de Mn et de Sb. Yang [Yang’01] obtient du 

Mn15Si26 au même temps que le Mn27Si47 par la technique de ‘Mass-Analyzed Low Energy 

Dual Ion Beam Epitaxy’ puis un traitement à 840°C sous atmosphère d’azote. 

 

Dans ces résultats seul Xie à utilisé une caractérisation in-situ pour la mesure de la 

résistance de surface, tous les autres ont utilisé des caractérisations ex-situ, ce qui laisse des 

interrogations sur les vraies températures de formation de toutes ces phases ainsi que la 

séquence de leurs apparitions pour les conditions qu’ils ont utilisées 
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A partir des résultats reportés dans la littérature et présentés ci-dessus, et en tenant 

compte des résultats de notre étude, nous présentons sur la figure 5.28 les domaines 

d’existence des différents siliciures de manganèse dans le domaine de températures [600-

900°C]. Ce schéma précise la température de formation en fonction du temps de recuit. 

On remarque sur cette figure que la phase Mn4Si7 est présente dans une large gamme de 

températures, entre son apparition à 580°C et son entière consommation pour des 
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températures de 820°C et 900°C à des temps de recuits respectifs de 23 heures et 4 heures. 

c’est la zone (2) dans la figure 5.28, alors que pour les zones (1) et (3) on retrouve 

respectivement les phases MnSi et Mn15Si26. Concernant l’existence de MnSi, les détails ont 

été donnés dans la partie basses et moyennes températures (cf. § 3.3.1 et 3.4). Pour la phase 

Mn15Si26 un premier pic apparaît à 2 Théta = 17.4°, il correspond à la diffraction des RX sur la 

famille de plans (105) et un deuxième pic apparait à 53,44, il correspond à la diffraction sur la 

famille de plans (3 0 15). Ces plans sont parallèles aux premiers. Le premier pic est le plus 

intense, il existe pour Mn15Si26  mais n’apparait pour aucun autre HMS [fichier JCPDS]. Ce 

pic apparaît avec les pics du substrat de silicium, et disparaît avec ceux-ci. Ce résultat permet 

de supposer que le plan correspondant à ce pic est parallèle aux plans (400) et (200) du 

silicium qui apparaissent sur la même figure (voir figure 5.23 et 5.24).  

 

2. Evolution de l’état de la surface (rugosité) dans les traitements HT 

2.1. Evolution de la surface avec le traitement dans la chambre HT 
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Figure 5.29 : Caractérisation par SEM d’un échantillon recuit par isotherme à 800 °C pendant 10h  

Des coupes transversales ont été réalisés sur les échantillons après traitement thermique 

à hautes températures par faisceaux d’ions focalisés FIB (pour Focused Ion Beam). Elles sont 

présentées sur la figure 5.29. (b et d). Dans cette figure nous pouvons distinguer trois couches 

différentes. La couche la plus sombre qui correspond au substrat de silicium, une couche 
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supérieure qui correspondrait à un oxyde ternaire (le MnSiO3 est le plus probable), et une 

couche intermédiaire, d’une épaisseur variant entre 50 et 100 nm, qui est le Mn15Si26. 

Une zone plus claire apparait le substrat de silicium et le Mn15Si26 (figure 5.29 b et d), 

elle pourrait correspondre à la zone de réaction pour la formation du siliciure. 

En surface, et pour l’oxyde, des traces d’évaporation par plans d’atomes sont visibles sur la 

figure 5.29 a et c. Les orientations des plans de plus faible énergie sont également visibles.  

 

2.2. Evolution de la surface avec le traitement par RTP 

2.2.1. Evolution avec la vitesse de chauffe. 
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Figure 5.30 : caractérisation de surface par AFM, pour un traitement RTP à différentes vitesses 
de chauffe (a) et (b) représentent les images 2 et 3D respectivement de l’échantillon chauffé à 
300°/min, (d) représente une image 3D de l’échantillon chauffé à 450°/min,(c), (e) et (f) 
représentent des images 2D de zones différentes de l’échantillons chauffé à 450°/min.  
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Dans la figure 5.30.a à d, nous  présentons des images obtenues par caractérisation à 

l’AFM de deux échantillons traités avec une vitesse de chauffe de 450 °/min et 300 °/min 

respectivement et maintenus 30 secondes à 900 °C ; nous pouvons remarquer qu’on retrouve 

les mêmes ondulations et formes générales sur les deux surfaces, mais  une différence dans les 

dimensions et densités des îlots qui apparaissent en surface est visible.  

En effet il apparaît un faible nombre d’îlots de hauteur très élevée sur la surface de 

l’échantillon traité à 30°/min (figure 5.30.a et b), alors qu’un nombre plus important d’îlots de 

dimensions plus faibles est visible sur la surface de l’échantillon chauffé à 45°/min. 

Nous pouvons remarquer aussi que si nous ne prenons que les images en 2 dimensions, 

nous ne pouvons pas distinguer, facilement, les différences sur les surfaces (figures 5.30.a et 

c). Les hauteurs des îlots sont plus visibles en 3D (figure 5.30.c et d). Dans les deux cas (voir 

les figure a, b, et c) des ondulations reparties d’une manière homogène, formées au dessous de 

la surface sur de larges zones, apparaissent.   

Pour la vitesse de chauffe à 30°/min, il apparaît, sur des zones éloignées, quelques îlots 

qui poussent du fond de l’échantillon,  et qui sont visibles sur de longues colonnes en surface. 

Sur le même échantillon, d’autres zones de surface présentent une rugosité importante, et des 

îlots de même dimension et régulièrement répartis apparaissent au dessous de la surface de la 

couche superficielle (figure 5.29 d) qui commence à disparaître. Ceci signifie que la fine 

couche de surface est du manganèse, c’est lui qui commence à disparaître.  

 

2.2.2. Evolution avec le temps d’exposition à 900°C. 

Pour des temps de recuit différents sous 900°C au four RTP, la rugosité de surface 

change considérablement à partir de la 5iéme minute. Les images de la figure 5.31 et 5.32 

obtenues par microscopie à force atomique et par microscopie optique, montrent l’évolution 

de cette surface pour des temps de recuits allant de 6 à 8 minutes sous 900 °C. On peut 

remarquer des zones circulaires rugueuses qui apparaissent en surface à partir de six minutes 

de recuit.  

 

 

a 

 

 

 

  

 

b

Figure 5.31 : apparition de zones rugueuses après 6 minutes de recuit à 900°C sous RTP. (a)-image 
obtenue par microscopie optique à haute résolution, (b)- image topographique obtenue par AFM 
d’une partie de la zone rugueuse et une partie pas encore envahie par ces zones.  

50µm 10µm 
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La forme de ces zones du point de vue morphologique est montrée sur la figure 5.31. 

Sur cette figure qui montre des images de microscopie optique (figure 5.31 a)  et des images 

AFM (figure 5.31 b) de ces zones rugueuses, on peut voir que ce sont des zones de formes 

circulaires qui apparaissent en un point de la surface puis croissent en diamètre jusqu’à 

rencontrer une autre zone identiquement formée. 

 

 

  

  d e f

  a b c

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.32: images au microscope optique de l’évolution de l’état de surface et de l’occupation des 
zones rugueuses de la surface de l’échantillon en fonction du temps d’exposition à 900°C en RTP. Les 
images (a), (b), (c), (d), (e) et (f) correspondent respectivement à 30 secondes, 4, 5, 6, 7 et 8 minutes 
d’exposition. 

Nous avons calculé le taux d’occupation de la surface par ces zones (leurs dimensions et 

leurs densités) pour l’ensemble des échantillons en déterminant le rapport des surfaces 

occupées par ces zones sur la surface totale de l’image (échantillon). Les valeurs obtenues 

sont portées sur la figure 5.32 en fonction du temps d’exposition à 900°C.  
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Figure 5.32 : Evolution du taux d’occupation de la surface des zones rugueuses en fonction du temps 
d’exposition à 900°C en RTP. 
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Il apparaît que le taux d’occupation augmente linéairement avec le temps jusqu’à 

atteindre une occupation totale pour 10 min d’exposition. On trouve ainsi une occupation de 

15% de la surface à 6 minutes de recuit, une occupation de 35% pour un recuit de 7 minutes 

alors que pour 8 minutes l’occupation de la surface est de 53%. 

 

2.2.3. Conclusion sur le traitement RTP à 900°C. 

Après traitement par RTP, la diffraction des rayons X a permis de mettre en évidence la 

présence de la phase Mn4Si7 (voir paragraphe 1.1) . Cette phase est présente dès les 30 

premières secondes de recuit à 900°C. La présence de manganèse est aussi visible sur les 

figures 5.26.b-f. L’intensité du pic correspondant au manganèse diminue avec l’augmentation 

du temps de recuit jusqu’à 10 min pour lequel ce pic disparaît totalement. Pour le même 

temps de recuit la figure 5.32 prévoit le recouvrement de 95% de la surface totale de 

l’échantillon par les zones rugueuses. Sachant que la DRX ne parvient pas à mettre en 

évidence une phase d’épaisseur trop fine ; il est possible qu’une faible quantité de manganèse 

soit présente mais ne soit pas détecté. Nous pouvons donc supposer que la surface qui couvre 

les zones rugueuses est du manganèse qui n’a pas encore complètement diffusé, alors que les 

îlots de la couche rugueuse correspondent à des cristallites de la phase Mn4Si7 qui se forment 

à l’interface entre le silicium et le manganèse. Ceci pourrait également expliquer la croissance 

latérale des zones rugueuses sur toute la surface et la taille comparable des îlots. La taille et la 

forme circulaire des îlots, qui constituent la zone appelée zone rugueuse, ne sont alors 

contrôlées que par l’état de l’interface Mn/Si lors de la chauffe, donc des conditions de dépôts 

et de l’état de la surface du silicium lors du dépôt de manganèse.  

 

2.3. Evolution avec le traitement classique 

2.3.1. Traitement pour des temps moyens (2h) 

Pour des températures élevées, le temps minimum de recuit, dans le four classique, a été  

de 2h. Ceci est dû au fait que le temps de chauffe est beaucoup plus important pour le four 

classique que pour le RTP et que la température programmée pour le recuit met plus de temps 

à se stabiliser. L’évolution de la rugosité des surfaces pour les échantillons traités dans ce four 

est très différente de celle des échantillons traités dans la grande chambre pour les mêmes 

températures. La figure 5.33.a, présente des images optiques et la figure 5.33.b et c présentent 

des images AFM des surfaces obtenues pour un traitement de 2h à 900°C. Il apparaît des îlots, 

de formes et de dimensions identiques, qui s’organisent en cercle sur toute la surface. Ils 

croissent ensuite à partir du point-centre pour occuper  toute la surface de l’échantillon.  
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Nous pouvons voir sur l’image du microscope optique une surface remplie de ces 

formes circulaires alors que les images de l’AFM présentent d’une manière  plus précise la 

forme et les dimensions des îlots, le centre des clusters circulaires  ainsi que les points 

d’intersection des clusters circulaires.   

 

 
b a 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 c 

 

 
  
 
 
 

Figure 5.33 : images de la surface d’un échantillon obtenue par recuit classique sous 10-7

 

mbar à 
905°C pendant 2h. (a)- image obtenue par microscopie optique, (b) et (c) images AFM.  

 
2.3.2. Traitement long (18h et plus) 

Une fois que les clusters se sont complètement formés, si le traitement thermique est 

poursuivi à la même température de recuit, le phénomène de coalescence apparaît entre les 

îlots. Des trous de forme pyramidale dont les faces correspondent aux surfaces de plus faible 

énergies apparaissent pour 18h de recuit (cf. Figure 5.34). 

Pour être certains que ces trous proviennent de la coalescence et non d’une évaporation, 

nous avons contrôlé la pression du vide tout au long du recuit. En effet, une évaporation doit 

s’accompagner d’un fort dégazage. Puisque ceci ne s’est pas produit, nous avons maintenu 

l’hypothèse que ces trous sont le résultat de la coalescence des îlots qui s’orientent alors de 

façon à minimiser l’énergie de surface.  

Cette coalescence sous l’effet de la température crée alors des surfaces planes 

interrompues par des cratères de profondeur avoisinant la taille des clusters qui lui ont donné 

naissance (quelques centaines de nanomètres, entre 200 et 400nm). Les figures 5.34.a, b et c  

montrent des images obtenues respectivement par microscopie optique, par AFM et par MEB 

de la surface d’un échantillon recuit à 890°C pendant 18h.  
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a b

c1 
c2

Figure 5.34 
image du mic

: images obtenues pour une surface d’un échantillon recuit à 890°C pendant 18h. a- 
roscope optique, b- image de la topographie de la surface obtenue par AFM et c1 et c2- 

des images obtenue par MEB et qui donnent l’état de la même surface. 

 

Pour des recuits plus longs, les images obtenues confirment la coalescence des clusters 

On observe alors une altération des formes régulières des  trous de la surface. Nous pouvons 

le constater sur la figure 5.35 qui présente l’image de l’état de la surface d’un échantillon 

recuit à 890°C pendant 34h. Les trous qui présentaient une forme rectangulaire en surface 

avec des facettes orientées et qui étaient répartis d’une façon très régulière changent de forme, 

les orientations de leurs facettes sont moins nettes. 

 

 
 

Figure 5.35 : Image obtenue par microscopie électronique à balayage, de la surface d’un 
échantillon recuit à 890°C pendant 34h.  
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3. Texturation de la phase Mn15Si26 obtenue aux HT  

3.3. Caractérisation de la Texturation par des méthodes de DRX  

3.3.1. Apparition des pics de la phase Mn15Si26 

Dans le diagramme d’équilibres entre phases du système Mn-Si, les phases HMS sont 

présentées comme une seule phase MnSi1.7. Comme on a vu précédemment, il existe plusieurs 

structures pour les HMS. Ces structures appartiennent toutes au système tétragonal, leurs 

paramètres de maille a (et à fortiori b) sont voisins tandis que leurs paramètres c sont très 

différents.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La formation de la phase Mn15Si26 est obtenue aux environs de 840 °C, elle croit ensuite 

en consommant la phase HMS qui l’a précédée, le Mn4Si7. On le reconnaît par le pic 

apparaissant à 17.4° qui correspond à la diffraction des RX sur la famille de plans (1 0 5). Un 

autre pic moins intense est visible aux environs de 53.8°, il correspond à la diffraction des 

rayons X sur la famille de plans (3 0 15) qui est parallèle à la précédente. 
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Figure 5.36 : diffractogramme de l’échantillon contenant Mn15Si26 (en noir) et du substrat de 
silicium sans le film de manganèse recuit dans les mêmes conditions (en rouge sur la figure). 

Pour le pic qui apparait à 2 Thêta voisin de 33°, c’est le pic qui provient de la raie 400 du 

Silicium via le rayonnement λ/2. 

 

3.3.2. Mise en évidence de la texturation par la méthode des offsets. 

La méthode des offsets est en général appliquée pour éliminer les pics de diffraction 

provenant du substrat de silicium. Ces pics sont en effet très intenses et ils peuvent masquer 
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des pics correspondant au film analysé. Elle consiste en une rotation de l’échantillon depuis sa 

position initiale de telle sorte que l’angle formé par le rayon incident et le plan normal à la 

surface de l’échantillon diffère de celui que fait l’angle réfléchi avec la normale au plan de la 

surface de l’échantillon. Quand les angles sont identiques, l’offset est nul.  
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Figure 5.37 : mise en évidence de la forte texturation du film de siliciure sur le substrat de silicium. Les 
pics du siliciure disparaissent presque aux mêmes offsets que ceux du silicium. (a)- représentation de 
plusieurs scans en 2D, (b)- figure en 3D dans laquelle l’intensité des pics est représentée par le niveau 
de couleur 

 

 

Comme nous l’avons indiqué dans le paragraphe précèdent, une seule phase est présente 

dans le film après recuit à 890°C pendant18h. Cette phase a été mise en évidence par la 

présence de 2 pics de diffraction qui caractérisent des familles de plans parallèles. Nous 

pouvons donc supposer que le film est fortement texturé. Cette hypothèse est supportée par la 

méthode des offsets. En effet, pour des offsets compris entre -2° et 2°, nous remarquons que 

l’intensité des pics présents à 17.4° et 53.8° varie dans le même sens que celle des pics du 

substrat de silicium. La figure 5.37 montre cette apparition et disparition des pics du film avec 

ceux du substrat. Sur la figure 5.37 b, les couleurs bleu et blanc représentent respectivement 

l’intensité la plus faible et la plus élevée, la couleur rouge est intermédiaire. Nous voyons 

ainsi clairement que les pics du siliciure et ceux du silicium apparaissent pour les mêmes 

offsets, aux incertitudes près (dues à la largeur de l’intervalle) ; les plans de diffraction du 

siliciure doivent donc être parallèles à ceux du silicium qui correspondent à la famille de 

plans (100). L’intensité de ces pics est maximale pour un offset égal à zéro.  
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3.4. Figures de pôles 

La figure 5.38 montre les résultats de caractérisation et de simulation de la texturation 

du film de siliciure sur le substrat de silicium (100). Nous avons donc pris une orientation 

(100) du silicium pour simuler le diagramme à la longueur d’onde Kα moyenne du Cuivre 

utilisé dans le diffractomètre avec lequel nous avons fait toutes les caractérisations de 

diffraction des rayons X. La figure 5.38.a a été obtenue pour l’échantillon dont la 

caractérisation par DRX est présentée sur la figure 5.37. Cette figure de pôles a été réalisée 

pour l’angle 2θ = 17.4° et l’angle χ variant entre 0 et 80°. Nous pouvons remarquer que la 

symétrie d’ordre 4 qui apparaît sur la figure de pôles ne peut pas appartenir au film de 

siliciure dont la maille ne peut pas présenter cette symétrie ; on peut alors penser que ces pics 

proviennent du substrat de silicium.  

En simulant la figure de pôles {442} et {100} pour un substrat de silicium, nous avons 

obtenu les images a et b de la figure 5.38. Nous pouvons alors facilement remarquer la 

contribution, du type monocristallin, du substrat qui confirme l’hypothèse que nous avons 

faite ci-dessus.   

Il est clair alors que tous les pics visibles sur la figure de pôles hormis celui du centre 

appartiennent au substrat de silicium. Les deux figures de pôles simulées pour les directions 

[442] et [100] montrent bien tous les pics sauf celui du centre. La famille de plans (100) du 

silicium étant parallèle à la surface de l’échantillon, il est alors évident que les pics qui 

apparaissent sur la figure expérimentale correspondent à ceux obtenus par simulation pour la 

direction [100]. 
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3.5. Plans d’épitaxie du Mn15Si26 sur Si (100) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 5.39 : Représentation de la disposition du plan (105) de MnSi1.73  sur le plan (100) du Si. 
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Figure 5.38 : présentation de la figure de pôles et résultats de simulation du cristal de silicium (a et 
b)  les deux figures correspondent respectivement aux figures de pôles {442} et {100}. Les  figures(c 
et d) sont des figures de pôles et en contour suivant {105} de la phase Mn15Si26 du film, obtenues 
pour un échantillon recuit à 890°C pendant 18h. 
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En utilisant les diffractogrammes des figures 5.36, 5.37 et la figure de pôles présentée 

sur la figure 5.3, nous pouvons proposer une épitaxie du plan (105) de la phase Mn15Si26 sur 

le plan (100) du silicium.  

La figure 5.39 présente l’épitaxie du plan (105) de la phase Mn15Si26 sur le plan (100) du 

Si. Le rapport des paramètres de maille « a » et « b » pour Mn15Si26 et Si est respectivement 

1.018 et 1.020. Une relation d’épitaxie est donc très probable. Ceci confirme notre 

explication.  

 

4. Caractéristiques thermoélectriques 

Pour un matériau thermoélectrique, les paramètres importants sont ceux qui 

interviennent dans le facteur de mérite, à savoir le coefficient Seebeck, la conductivité 

électrique et la conductivité thermique. Dans ce travail nous avons pu mesurer la résistivité et 

le facteur Seebeck de nos échantillons, le facteur de puissance qui est le produit du coefficient 

de Seebeck et de la conductivité électrique a ainsi pu être déterminé. Par contre, il ne nous a 

pas été possible de déterminer la conductivité thermique. La mesure de cette dernière pour des 

films minces ne nous a pas été possible. 

 

4.3. Résistance de surface 
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Figure 5.40   : Courbe représentant l’évolution de  la résistance de surface en fonction de la 
température pour un échantillon recuit à 890 °C pendant 18h. 

 

Nous avons commencé la caractérisation thermoélectrique de l’échantillon, obtenu par 

traitement thermique dans un four classique (qui nous donne des résultats d’épitaxie), par une 

caractérisation de la résistance de surface. Celle-ci est présentée sur la figure 5.40. Dans cette 
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figure nous pouvons voir l’évolution de cette résistance entre 47 °C (320 K) et 777 °C 

(1000K), cette résistance présente une valeur assez importante (320 Ω/□) aux faibles 

températures, elle augmente avec la température jusqu’aux environs de 800 Ω/□ à la 

température de 470K puis diminue jusqu’à  atteindre une valeur très faible (3Ω/□) aux 

environs de 1000K. Nous savons cependant que la résistance du silicium, à une température 

proche de 600°C, devient faible et contribue fortement à la résistance de surface mesurée.  

 

4.4. Pouvoir thermoélectrique 

Les résultats des mesures du pouvoir thermoélectrique sur des échantillons traités à 

890°C pendant 18h et à 900°C pendant 6h30min sont présentés sur les figures 5.41 a et b 

respectivement. Ces résultats, ont été obtenus à l’institut Ioffe de St-Petersburg. Pour les 

températures inférieures à 550K, le coefficient Seebeck est positif, le matériau est donc de 

type P. Une valeur de 1000 µV/K a été obtenue pour des températures voisines de 460 K. 

Cette valeur diminue ensuite quand la température augmente, elle s’annule à 550K et devient 

négative pour les températures plus élevées. A hautes températures, le matériau est alors de 

type n. La valeur maximale du coefficient (-350 µV/K) est obtenue pour 610K (885°C). 

 

 

(b) 
(1) 

(a) 

Figure 5.41. Résultats des mesures du pouvoir thermoélectrique de deux échantillons recuits (a) à 
890°C pendant 18h, (b) à 900°C pendant 6h30.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La courbe de l’évolution du pouvoir thermoélectrique en fonction de la température 

montrent des valeurs nettement supérieures à celles reportées dans la littérature pour les 

siliciures de manganèse massifs et le silicium. Il nous est malheureusement impossible de 

connaître la contribution du substrat de silicium dans ces résultats.  
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4.5. Facteur de puissance 
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Figure 5.42. Evolution en fonction de la température du facteur de puissance et de son 
produit avec la température pour un échantillon obtenu par recuit de 18h à 890°C  
RQ : il te faut mettre les unités pour les ordonnées  

 
 
 
 

Le facteur de puissance est calculé à partir de la résistivité ‘ ρ ’ du matériau et de son 

facteur Seebeck ‘S’, il est donné par : 
ρ

2S  

Puisqu’il varie avec la température, on peut aussi utiliser l’expression 
ρ
TS 2

pour étudier 

son évolution. Les valeurs obtenues sont présentées sur la figure 5.42.  

Nous pouvons voir que le maximum de ce facteur de puissance est obtenu pour des 

températures élevées. La valeur maximale obtenue est 6,5 (S2T/ρ) pour 700K.  

Cette valeur est obtenue pour la température maximale à laquelle nous avons pu 

effectuer les mesures. Nous pouvons supposer d’après l’allure de la courbe que cette valeur 

est encore supérieure pour des températures plus élevées. En effet la résistivité diminue quand 

la température augmente.  
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4.6. Conductivité thermique 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 5.43. Micrographie (MEB) d’un échantillon obtenu par recuit 18h à 890°C.  
 
 

Dans ce travail nous n’avons pas pu mesurer la conductivité thermique du matériau 

obtenu mais nous pouvons affirmer que sa valeur sera inférieure à celle du matériau massif. 

En effet, la conductivité thermique dans un solide se fait en partie par la propagation de 

l’agitation thermique des atomes du réseau ; ce transfert a lieu d’un atome à un autre grâce 

aux phonons. Aussi la présence d’un défaut sur le chemin de propagation de ces phonons 

engendrera une absorption des phonons et donc un abaissement de la conductivité thermique. 

C’est le cas si on place un atome lourd dans des sites inoccupés (ex des clathrates et des 

skutterudites) ou si on introduit des lacunes ou de la porosité dans le réseau. Avec les 

porosités qui se sont formées à la surface de nos matériaux (cf. Figure 5.43), la conductivité 

thermique sera abaissée par rapport à celle d’un matériau massif ou d’un film mince sans 

porosité.  
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Conclusion Générale et Perspectives 
 
 

L’objectif de ce travail a été d’étudier le système Mn/Si, et les différents siliciures 

résultant de la réaction en phase solide d’un film de manganèse déposé sur un substrat de 

silicium. Ceci dans le but de connaître les propriétés thermoélectriques de ces phases en films 

minces qui, comme le Mn15Si26, présentent déjà de bonnes propriétés sous forme massive.  

Ce travail a permis d’obtenir plusieurs siliciures de manganèse, parmi lesquels le Mn3Si, 

le MnSi, le Mn4Si7 et enfin le Mn15Si26, qui présente des propriétés thermoélectriques 

intéressantes. Ce dernier a été obtenu pour des températures relativement élevées.  

 

Nous avons mis en évidence la première phase qui se forme dans le système Mn/Si en 

film mince aux basses températures. Nous avons ensuite suivi la séquence de formation des 

phases de ce système en utilisant la diffraction des Rayons X, le but étant de maitriser leur 

élaboration. Nous avons également pu expliquer dans ce travail, en comparant nos résultats 

des caractérisations in-situ à ceux obtenus dans des travaux antérieurs (les travaux de Zhang 

et Eizenberg), les conditions d’obtention de la phase Mn5Si3. Ces conditions sont étroitement 

liées à l’épaisseur de la phase précédemment formée Mn3Si.  

Nous avons ensuite proposé une correction du modèle de Zhang pour la séquence de 

formation des phases aux basses températures (~ 400°C). Les températures de formation des 

siliciures riches en silicium ont aussi été obtenues par caractérisation DRX in-situ. 

L’étude de la formation des phases a été effectuée sur deux types d’échantillons : pour 

l’un, le dépôt de Mn sur le substrat de silicium monocristallin a été obtenu par évaporation, 

pour l’autre, le dépôt a été obtenu par pulvérisation cathodique. Les résultats obtenus dans les 

deux cas sont identiques. Deux types de traitement thermiques ont également été utilisés : un 

recuit rapide dans un four RTP et un recuit dans un four classique. L’évolution de la rugosité 

de surface ainsi que la formation des phases ont été étudiée pour les deux types de traitements 

thermiques.  

La phase Mn15Si26 a été obtenue pour des températures relativement élevées (>870°C) et 

des temps de recuits assez importants (18h) dans le four classique. Cette phase semble 

présenter des caractéristiques thermoélectriques très intéressantes : le film de 400 nm de ce 

siliciure sur substrat  de Si (100) présente un pouvoir thermoélectrique (facteur Seebeck) 

supérieur à 1000 µV/°C à la température ambiante et -350 µV/°C à 610°C. A partir de ces 

valeurs et de celles de la résistance de surface de ce matériau déterminée par la technique des 
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quatre points, nous avons obtenu un facteur de puissance qui avoisine  W/(m.K2)  

à la température de 425°C. En multipliant par la température T, nous obtenons   

W/(m.K) pour la même température. Il faut cependant souligner que ces valeurs ne 

correspondent pas aux caractéristiques intrinsèques du film de HMS, il existe en effet une 

contribution du substrat de silicium que nous ne sommes pas en mesure d’évaluer.  

01.0/2 ≈ρS

S 7/2 ≈ρT

Nous n’avons pas pu déterminer la conductivité thermique de nos échantillons, mais les 

analyses de surfaces des films montrent la présence de trous d’une profondeur de 400 nm 

régulièrement répartis, ces derniers pourraient réduire fortement la propagation des phonons 

et ainsi abaisser la conductivité thermique de ce matériau par rapport à celle obtenue dans les 

HMS massifs.  

Dans un futur proche et parmi nos perspectives de la suite de ce travail nous 

envisageons de :  

- mettre au point un système de mesure de la conductivité thermique k  de ce matériau 

pour pouvoir obtenir le facteur de mérite kTS .  ZT ρ/2=

- Comprendre l’influence du substrat de silicium sur les caractéristiques 

thermoélectriques du film de siliciure dans le but d’améliorer ou d’éliminer cet effet. 

- Comprendre le phénomène de l’organisation de la surface du point de vue 

cristallographique. 

-  Réaliser ces matériaux sur des substrats très minces de silicium, pour obtenir des 

éléments sous forme de grilles orientées, afin de réaliser des modules 

thermoélectriques anisotropes, dont la technologie de fabrication sera adaptée à 

l’industrie de la fabrication à grande échelle. 

- Utiliser ce matériau dans le cadre d’un système hybride sur la face arrière d’une 

cellule photovoltaïque pour permettre le refroidissement du corps de la cellule  

impliquant un fonctionnement de la cellule sans perte de rendement et apporter un 

surplus de génération d’énergie  qui se traduira par une augmentation globale 

conséquente de l’énergie photovoltaïque.    
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