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INTRODUCTION



Il est évidemment banal de débuter notre mémoire en rappelant que
les phénoménes de diffusion d'atomes d'impuretés dans les semiconducteurs
ont déja fait 1'objet de nombreux travaux tant sur la compréhension des origines
des mécanismes physiques de ces phénomeénes que sur les applications qui sont

les leurs depuis l'avénement des composants semiconducteurs.

Pour ce qui est de ce second domaine, les progrés réalisés durant ces
dernieres années dans la compréhension de l'ensemble des mécanismes physi-
ques gquiconditionnent les propriétés électriques des composants réels, en parti-
culier les transistors bipolaires et les transistors MOS, les modeles trés fideles
qui en sont résultés laissent entrevoir qu'il pourrait &re possible dans un pro-
che avenir de déterminer théoriquement a priori toutes les caractéristiques
d'un composant & condition de pouvoir relier les parameétres de ces modéles aux

conditions technologiques d'élaboration,

C'est dans cette perspective que se situe le iravail que nous présentons
et qui a été réalisé¢ au Laboratoire d'Automatique et de ses Applications Spatiales

du C.N.R.S., dans le cadre du groupe ''Composants Electroniques''.

Les paramétres des composants étant dans leur majorité fonction soit
des profils de diffusion soit des concentrations en surface, il s'avére donc
nécessaire de connaftre ceux-ci avec précision. Par ailleurs étant donné que les
processus dediffusion sont fonction d'un certain nombre de paramétires encore
mal identifiés, notamment les défauts cristallins du substrat, nous avons conduit
notre étude suivant les trois objectifs suivants : intégration de 1'équation de dif-
fusion aussi générale que possible, méthode d'identification des parameétres de
cette équation & partir des résultats expérimentaux de maniére & prévoir phéno-
ménologiquement le comportement d'un type de silicium donné, essai d'analyse

des origines physiques des résultats observés,

Notre travail a porté essentiellement sur les prédépots de Bore dans

le silicium. Notre mémoire comporte trois parties :



- Dans une premiére partie nous décrivons succinctement les dis-
positifs expérimentaux que nous avons utilisés pour la diffusion d'impuretés

et la caractérisation des couches obtenues.

- La deuxieéme partie est consacré a 1'étude de l'équation de diffu-
sion, & son intégration dans le cas de différentes hypothéses, a l'analyse des

méthodes possibles d'identification des paramaeétres.

- Dans une troisiéme partie nous décrivons 1l'ensemble des résultats
expérimentaux que nous avons obtenus en faisant varier les différents para-
metres qul définissent un profil de diffusion et nous analyserons ces résultats

a partir des données théoriques développées précédemment,



PREMIERE PARTIE

OBTENTION ET CARACTERISATION DE COUCHES
DIFFUSEES






Les méthodes d'obtention des couches diffusées sont trés nombreuses
méme si on se limite au cas de la diffusion du Bore dans le silicium qui a fait
l'objet de notre travail. Dans cette premiére partie de notre mémoire nous
n'essaierons pas d'étudier 1'ensemble de ces méthodes mais nous n'aurons pour
but que de décrire briévement le procédé que nous avons utilisé, soit la diffu-
sion & partir du trioxyde de Bore en tube ouvert, afin de mettre en évidence
les parametres critiques inhérents a ce procédé et les précautions qu'il néces-
site ; ce qui nous permettra de situer les résultats expérimentaux dont nous

ferons état dans la troisiéme partie,

Il en est évidemment de meéme pour ce qui est de la caractérisation
des couches diffusées, c'est-a-dire de la mesure du profil de diffusion et de

la mesure de la profondeur de jonction,

Cette premiére partie comprendra donc deux chapitres principaux,
1'un relatif au processus expérimental de diffusion, l'autre 2 la caractérisation
des couches diffusées ; mesure des résistances de couche, détermination des

profils d'impuretés.






CHAPITRE 1

PROCESSUS EXPERIMENTAL DE DIFFUSION

1-1 - DISPOSITIF EXPERIMENTAL

La figure 1-1 donne une vue d'ensemble du montage utilisé. Aux
pertes de charges pres, la pression dans le tube laboratoire est 1a pression
atmosphérique (montage en "'tube ouvert'). Le tube laboratoire est chauffé
par un four a résistances tubulaires, a trois zones. lLa zone centrale, zone
de réaction, a, le long de son axe sur plus de 50 cm, une température cons-
tante & mieux que 1/2°C : la source de bore et le cristal de silicium sont & la
méme température. L'enceinte tubulaire (en quartz transparent, qualité
"soutflé au chalumeau") est balayée en permanence par un courant d'argon
préalablement séché par passage dans un tamis moléculaire. Le débit de gaz

dans le four est réglé au début de chaque manipulation.
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Figure 1-1 : Dispositif expérimental

1-2 - SOURCE DE BORE

La source utilisée est constituée de trioxyde de bore }3203 cristallisé,
porté A haute température. La vitesse d'évaporation v est le facteur essentiel
qui gouverne le processus. La formule suivante, dans laquelle ol est le coeffi-

cient de condensation, m la masse de la molécule

{(1-1) v =°<(p0 -p) / \/ 2TTmk T

montre que la vitesse d'évaporation (1-1) dépend de :

- la température T de la source

- la pression de vapeur saturante P et de la pression partielle p de va-

peur de 8203 dans le tube de réaction,
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La figure 1-2 montre a titre indicatif, pour du BZOS sous forme
vitreuse, que la pression de vapeur saturante Py augmente beaucoup lorsque
la température croft : pour une pression partielle p donnée, v augmente avec

la température T.

A température constante on peut faire varier la pression partielle p

en agissant surle débit d'argon.

Au contact du silicium, les molécules de 1320,3 réagissent avec le

gilicium suivant la réaction

(1-2) SSi+2BzOS——>4B+SSiO2

Lorsque la température est trés élevée (F 1000°C) et en absence d'oxygene,
1'absence de formation de silice a la surface des pastilles peut &tre interpré-

tée par les réactions suivantes :
(1-3) S:'LO2 +Si — 2 Si0

Le monoxyde de Si formé est trés volatil. Il peut d'autre part réagir avec le

bore formé

(1-4) 2B + 38i0 —>» B203+SSi

Ces trois réactions chimiques montrent que le B203 se regénere
continuellement a4 la surface du silicium et se comporte comme une source de

bore lorsque le SiO formé s'évapore.

1-3 - PROCESSUS EXPERIMENTAL, PARAMETRES

Pour réaliser la diffusion, la nacelle contenant la source de bore
et celle supportant les pastilles de silicium sont amenées dans la zone isother-
me du four. Lors d'une premiére mise en service d'un tube laboratoire ou

apres un changement de température du four, la concentration en impuretés
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du gaz vecteur évolue en fonction du temps apreés l'introduction de la source

de B203. Deux causes sont & l'origine de ce phénomene :

- condensation et évaporation de B203 4 la surface intérieure du tube
de quartz

- exodiffusion d'impuretés a partir du tube qui se comporte alors
comme une source secondaire,

Les diffusions ont été réalisées aprés stabilisation de ce phénomeéne,

Un autre parametre a été maintenu constant : le débit du gaz vecteur

(Argon . 0,5 1/minute).

Finalement, le dispositif expérimental a permis d'étudier 1'influence

sur la diffusion :

-~ de la température commune de la source de bore BZOS et du
silicium

- du temps de diffusion.






CHAPITRE II

CARACTERISATION DES COUCHES DIFFUSEES

Nous utilisons un triedre de référence (Ox, Oy, Oz) attaché au
cristal de silicium et orienté de telle fagon que Ox est perpendiculaire &
la surface plane du silicium (interface gaz vecteur-silicium), Oy et Oz
appartenant 4 ce plan (figure 2-1). Ox est orienté de la surface vers le

substrat de silicium,

YA
Figure 2-1 : Triédre de référence

Notons tout d'abord que, dans tous les cas étudiés, la surface de
l'interface gaz-silicium avait des dimensions plus de 104 fois plus grandes

que la profondeur de pénétration des impuretés dans le silicium.

Nous avons imposé cette condition pour que les effets de bord sur

le mécanisme de diffusion lui-méme soient négligeables et pour que nous
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puissions ¢tudier la répartition des impuretés uniquement suivant 1'axe

Ox (modeéle unidimensionnel),

Le seul moyen de caractériser complétement une boucle diffusée
est evidemment de déterminer la concentration en atomes d'impureté en
tout point du silicium. Remarquons qu'en fait, pour une couche diffusée dans
un substrat présentant initialement une certaine densité uniforme d'impure-
tés CB on peut définir trois .types de profils ainsi qu'il est indiqué sur la
figure 2-2 c A

cs

cB

Figure 2-2 : Profils caractéristiques d'une couche diffusée

- le profil de répartition des atomes diffusés C (x)
- le profil de répartition des impuretés ionisées X (c) C(x),
X (c) étant le coefficient d'ionisation

- le profil de répartition des porteurs
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(2-1) C* ) = K(e). € @) -cy
La méthode de mesure que nous avons utilisée, basée sur des proprié-
tés electriques, ne permet en toute rigueur que d'atteindre le profil de densité
de porteur ., Ceci cependant n'est susceptible d'entrafmer des erreurs impor-
tantes qu'au voisinage de la surface du silicium, région qui présente des concen-
trations C (x) suffisamment élevées pour que le coefficient d'ionisation OX(c) soit
différent de 1. Par ailleurs, dans toute la zone de mesure, la densité initiale C

B
du substrat reste négligeable devant les concentrations diffusées.

Outre cette détermination du profil d'impuretés les couches diffusées
sont, pour des raisons d'ordre pratique, souvent caractérisées par deux grandeurs

plus facilement accessibles :

- la profondeur de jonction xj, abscisse des points pour lesquels le
cristal de silicium est exactement compensé : C (x) = CB
- la résistance par carré Ry de la couche définie par la relation

X

J
L
(2-2) —'P—LE'— q},l [C (x) - CB] dx
0

Ces deux dernieres grandeurs ne suffisent pas & elles seules pour défi-

nir complétement le profil de diffusion, a moins d'émettre des hypothéses sur

sa forme,

Dans les paragraphes qui suivent nous allons décrire succinctement

les méthodes de mesure de ces trois grandeurs,
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2-1 - MESURE DES PROFONDEURS DE JONCTION

Le principe de base de tous les procédés de mesure directe de x. est
le méme. Par un rodage mécanique on ramene a la surface du cristal la sous-

couche située a la profondeur x..

Différents rodoirs sont utilisés permettant de réaliser a la surface
de 1'échantillon des empreintes sphériques, ou cylindriques ou encore en biseau
[1] . La forme de ces empreintes est congue pour réaliser en méme temps une

amplification mécanique de la longueur Xj.

Sur l'empreinte ainsi réalisée le marquage de la jonction est obtenu
par attaque chimique. Les différentes méthodes de marquage utilisées sont
hasées sur le fait que le potentiel électrochimique du silicium varie avec le

type N ou P de celui-ci :

- polarisation de la jonction plongée dans une solution diluée d'acide
fluorhydrique HF

- "déplacement' préférentiel d'ions métalliques tels que Au, Ag, Cu,
sur la zone de type N du Si

- réaciion chimique préférentielle a la surface du silicium : c'est la

solution retenue (HF & 49% + 0, 1°/,, HNO3 fumant).

Les profondeurs de jonctions mesurées dans cette étude étant voisines
du micron, nous avons choisi une forme d'empreinte cylindrique. En effet, pcur

des jonctions aussi fines cette méthode est reproductible et précise. Elle est

aussi facile a mettre en oeuvre,

T.a figure 2-3 donne la forme des empreintes aprés marquage de la

jonction. IL.a profondeur de jonction est donnée par la relation suivante :

(2-3) X, = ———
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X et Y sont des grandeurs mesurables définies sur la figure 2-3

D est le diameétre du rodoir cylindrique,

La précision des mesures dépend de la forme des empreintes et de
I'endroit ot est faite la mesure sur celle-ci. En effet, comme A X = AY, la
précision sur la mesure de Xj est donnée par :

Nx,

(2-4) — - (—;g—Jr—}[—)Ax
]

relation qui montre que pour une empreinte donnée la précision maximale est

obtenue lorsque X =Y,

Pour que cette condition soit respectée il y aura donc intérét a choisir
des angles d'attaques du rodoir tels que 1'on obtienne des empreintes de rela-
tivement faible ouverture. Par ailleurs, il est bien évident que cette mesure

n'aura de sens qu'a condition que l'empreinte soit parfaitement symétrique.

En tout état de cause il est possible de s'affranchir de ces difficultés
par une mesure directe de la profondeur de jonction au moyen d'un microscope
interférentiel ; mais cette méthode longue et fastidieuse peut elle aussi étre re-
lativement imprécise, en particulier pour les profondeurs de jonction inférieu-
res au micron. Elle présente surtout un intérét comme moyen de vérification

(figure 2-4).

2-2 - MESURE DES RESISTANCES DE COUCHE [2] [3]

La mesure dite ''des quatrepointes' que nous allons exposer briévement
e¢st 1'adaptation & la microélectronique d'une mesure plus ancienne de résistivité

des sols.

Le schéma bloc de 1'appareil de mesure utilisé est donné sur la figure
2-5. Quatre pointes équidistantes disposées en ligne, sont mises en contact

avec la plaquette de silicium. Un courant I injecté entre les pointes 1 et 4 pro-
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duit entre les pointes 2 et 3 une tension V.,

eV )

Figure 2-5 : Principe de la mesure des résistances de couche :

méthode des quatre pointes

Le résultat brut de la mesure est donné sous la forme du rappor B/I (""V sur 1),

homogéne & une résistance, La résistance de couche Rp est donnée par la

relation

1\
(2-5) Rp= Cp 1

F

Le facteur de proportionnalité CF est 1li¢ a la forme et & la taille des échantillons

étudiés 3 4 5 6

Les figures 2-6 et 2 -7 donnent les variations de CF en fonction des
dimensions relatives de 1'échantillon et de 1'écartement des pointes, pour les

deux types de géométries utilisées dans 1'étude : plaquettescirculaires (diametre
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>25 mm) plaquettes carrées (10 x 10 mm),

Par ailleurs, pour que la relation (2-5) soit valable, il faut que
1'écartement s des pointes de mesure soit grand devant 1'épaisseur de la couche

étudiée et la longueur de diffusion des porteurs minoritaires injectés.

Cette condition est toujours vérifiée dans le cas de couches diffusées,
mis & part le cas de diffusions treés profondes (> 50/.‘ m). Par contre elle n'est

plus réalisée lorsqu'on désire mesurer la résistivité d'un substrat de silicium.

Dans ce dernier cas, on peut montrer théoriquement [4] [’7] que la
résistivité d'un volume semi-infini dans la direction x est liée au rapport V/I

déterminé par la méthode des quatre pointes par la relation
_ v
(2-6) (5=2Ts

Comme dans la pratique les échantillons étudiés possédent toujours une épais-
seur finie w (dans la direction x), il est nécessaire d'introduire dans l'expres-

sion (2-6) un facteur correctif F [8][9]

(2-7) - r

L. . W ,
Les variations du facteur F en fonction du rapport = sont données sur la

figure 2-8.

Cette mesure quoique facile & mettre en oeuvre, est entachée d'erreurs

s1 on ne prend pas soin d'éviter les phénomeéenes suivants :

- ¢chauffement de 1'échantillon par effet joule [7]
- claquage des jonctions sous les pointes injectantes [10]
- variation de la mobilité des porteurs en surface due i la présence

d'une couche perturbée provenant d'un polissage mécanique de 1'appareil [11]
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L'usure ou une mauvaise utilisation mécanique de 1'appareil peuvent également
introduire une cause d'erreur aléatoire importante. En effet, une erreur As
sur la position des pointes lors de la mesure entrafhe une imprécision sur la

mesgure de  donnée par la relation

{2-8) — = 2,06

Par suite, nous avons adopté en pratique les conditions de mesure

sulvantes .

- mesure sur des échantillons polis chimiquement
- limitation du courant de mesure injecté (I mA)
- limitation de la tension mesurée (100 mV)

- impédance du voltmeétre : 9 megohms

- ecartement des pointes : s = 636 microns

. . . o 7 3
- pression exercée par les pointes sur le silicium : 10 g/cm

2-3 - MESURE DES PROFILS DE DIFFUSION

L.es principaux procédés de mesure des profils de diffusion peuvent

Cire regroupés en deux catégories :

-~ mesure du profil de diffusion des atomes de bore
. par diffusion d'atomes radioactifs, pelage de 1'échantillon,

mesures d'activité
par spectrographie de masse
- mesure du profil de répartition des porteurs par des méthodes
électriques
. etude de la capacité de transition des jonctions formées
mesure d'effet Hall

. mesure de la résistivité de couche R

a
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C'est cette derniére méthode que nous avons ufilisée, L.e principe de
la mesure est implicitement contenu dans la relation (2-2} : RD est proportion-
nel 4 la quantité de porteurs dans la zone diffusée, Un procédé d'oxydation

anodique permet d'enlever de fines couches de silicium de la couche diffusée,

2-3-1 - Principe de la méthode

Pour une couche diffusée la relation (2-2) peut étre généralisée a toute

sous-couche située a une profondeur x de la surface

(2-9) = O (x} dx

Lia conductivité en tout point x du silicium est donnée par la relation

d 1

(2-10) o (x) = - ix |Rg ()

Le passage du 'profil de résistivité'' ainsi obtenu au profil de concen-
tration des porteursimplique la connaissance de la loi de variation de la mobi-

lité des porteurs, elle-méme fonction de la concentration.

Une premiere solution approchée consiste & introduire une notion de

mobilité moyenne

- soit sur 1'ensemble du profil [12]

1 d 1

(2-11) C(x)=- qF = R x)
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- soit sous forme discrétisée [1‘3]

x + Cx
_ I I
(2-12) C - CFqFx v Vv
X x A x

La solution rigoureuse exige de connaftre la relation mobilité - con-
centration. Etant donné qu'aucune interprétation théorique et complete n'a pu

étre donnée a ce phénoméne on ne dispose en fait que d'abaques expérimentaux

ou de lois empiriques :

- Backentoss [14] a proposé les expressions de la forme

pour des /Jp =180 (18,2-LogC) pour 1016 < C < 8. 1017 cm-g
trous )up = 40 pour 8. 1017£C410-20 cm™?3

- 16 18 -3
pour des /Jn = 300 (19-Log C) pour 10 < C <L 5.10 " em
électrons /un = 80 pour 5. 1018< C<.’1020 cm™3

- Irvin [1 5] a publié pour le silicium de type N et P des abaques
résistivité -concentration qui constituent une synthése de 1'ensemble des résul-
tats expérimentaux antérieurs obtenus sur des matériaux de dopage inférieur a
5. 1020 atomeS/CmB. Ces abaques peuvent d'ailleurs étre approximées par tron-

gons par des expressions de la forme

-1 A
(2-13) £=8cC
- Cauchey et Thomas [1 6] ont proposé des lois

(2-14) MM +/inﬂ:_/:ﬂii
min 1 + (C/Cref) r
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c, c, B c><
2,35 10° e 1, 04 1078 0, 456
6,00 107 < C < 2,35 10°° 1,43 10712 0,744
9,510'8 < ¢ <610 2,60 107 1° 0,910
1107 ¢ c< 9,510'® 6,93 107" 0, 543
3,510 < < 110" 6,97 1074 0, 837
c< 3,510 2 10710 1

Tableau 2-1 - Courbe resistive - concentration d'Irvin Silicium type N

B
C2 C1 O<
1,5 1017 < C 410 Y7 0,966
19 )
2,410"% < ¢ <1,5 10 1,47 10714 0, 832
1,510 < <2 4108 3,30 10 11 0, 650
c<1,5 108 7,20 10717 1

Tableau 2-2 - Courbe résistivité - concentration d'Irvin Silicium type P

Umax Umin O( C ref
cmz/V. S cm2/V. S v at/cm
16
électrons 1330 65 0,72 8,5 10
trous 495 47,7 0,76 6,3 1016

Tableau 2-3 - Lol empirique de la mobilité l:lﬂ
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Les valeurs des différents coefficients sont portées dans les tableaux 2-1

2-2, 2-3.

Pour notre part nous avons utilisé la relation (2-10) sous la forme

préconisée par EVANS et DONOVAN [17]

RIJ (x)

(2-15) (" (x) =

d
Era Log Ry {x}

a laquelle nous avons associé les expressions (2-13) et (2-14).

Les principales difficultés pratiques d'application de cette méthode
proviennent du procédé de discrétisation : dérivation d'une courbe expérimen-
tale, rapport entre les quantités de porteurs éliminées et le nombre total de

porteurs de la couche diffusée.

2-3-2 - Oxydation anodique

L.a mesure d'un profil de diffusion & partir de la résistance de couche
R impose de peler le cristal de silicium, c'est-a-dire d'enlever a la surface
étudiée de 1'échantillon de fines couches régulieres de silicium. L'oxydation
anodique, suivie du retrait de la couche de silice formée, permet de réaliser

cette opération a la température du laboratoire, donc sans risquer de modifier

la répartition des impuretés diffusées,

De nombreuses publications [1 8:] [19] ont été consacrées a ce procédé
L'objet de ce paragraphe est de présenter uniquement le mode opératoire suivi

dans cette étude,

a) Montage expérimental

Sur la figure 2-9 sont schématisés les deux montages mis en oeuvre,

Ils comportent chacun :
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- une cuve a l'électrolyse en téflon
- une cathode en platine
- un systéme d'agitation magnétique de 1'électrolyte

- une porte échantillon

C'est essentiellement la porte échantillon qui différencie ces deux

montages :

- le premier (figure 2-9a) est employépour les échantillons de grande
surface : maintien de la pastille de silicium par dépression, contact électrique

au dos de la pastille,

- le second (figure 2-9b) est celui qui a été le plus utilisé : 1'échantillon
{160 x 10 mm) est maintenu par la tranche au moyen d'une pince en tantale qui

assure ¢galement le contact électrique.

‘Trois bains d'électrolyse ont été expérimentés :

- N-meéthylacétamide 100 g
KNO, 4g
peu commode car il nécessite de thermostater la cuve (solvant solide

a température ambiante)

- Bthyleéne - glycol 3 volumes
Acide orthophosphorique 1 volume

donne de bons résultats mais est corrosif

- Ethyléne - glycol 900 ml
KNO3 4 g
HZO 100 ml

est celui qui a été utilisé car, pour cette ¢tude, il présente tous les

avantages : bons résultats et commodité d'emploi.
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b) Régime d'oxydation
L'é¢tude du régime optimal a été faite pour rechercher la meilleure
reproductibilité possible des résultats & partir d'une manipulation systéma-

tique. L.e processus classique prévoit deux étapes.

ler temps : oxydation a courant constant. Bien que théoriquement
la tension aux bornes de la cuve soit proportionnelle a 1'épaisseur de silice
formée, on constate que l'on obtient des résultats peu reproductibles en

arrétant 1' oxydation lorsqu'est atteinte une tension Vmax fixée a 1'avance.

2eme temps : aprés la premiere phase on continue 1'oxydation a
tension constante : le courant décroft et tend vers zéro. La deuxiéme méthode
consiste a arréter l'oxydation quand le courant est par exemple au 1/10 de
sa valeur initiale, Le but de la secondeétape est d'améliorer les propriétés
structurelles de la silice formée,notamment sa densité. On constate cepen-
dant que dans ce cas aussi les résultats sont peu reproductibles, ce fait étant

vraisemblablement dfi 4 ce que, la durée de la manipulation dépassant une

heure, il peut se produire des "'oxydations parasites''.

Pour notre part nous avons adopté un compromis entre ces deux pro-

cessus extrémes § savoir

. N . 2,
- oxydation a courant constant égal & 1 mA/cm” jusqu'a une valeur
v fixée a l'avance
max
- oxydation a tension constante égale a Vmax jusqu'a ce que ie courant

ait atteint la valeur moitié de sa valeur initiale.

Dans ces conditions, nous avons obtenu des résultats dont la disper-
sion en épaisseur de couche enlevée restait inférieure 4 10% et indépendante
de 1'orientation cristalline de la surface et de la résistance R de la couche

utilisée,
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La courbe d'étalonnage de la figure 2-10 indique, pour une épaisseur

désirée d'oxyde et pour du silicium de type P

- la tension V qu'il faut utiliser
max

- le temps total d'oxydation

Il est cependant apparu des écarts plus importants pour 1'oxydation de
couches situées au voisinage de la jonction et correspondant donc a des zones
trés résistives ou méme dépeuplée de porteurs. Il est possible de détecter a

priori ce phénomeéne a partir de la tension initiale V0 d'oxydation.



DEUXIEME PARTIE

LA DIFFUSION DES IMPURETES
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INTRODUCTION

Dans un premier chapitre nous examinons les différents mécanismes
qui peuvent €ire responsables de la diffusion des impuretés dans un cristal
de silicium porté a haute température, ainsi que les lois qui, a l'interface

gaz-silicium, régissent le passage des impuretés du gaz au silicium,

Le second chapitre est consacré a l'analyse des méthodes d'intégration
de l'équation de diffusion ; une attention toute particulieére est portée aux mé-

thodes d'identification des parameétres associés a partir des résultats expéri-

mentaux.






CHAPITRE III

LES MECANISMES DE DIFFUSION

Les différents mécanismes qui peuvent étre a 1'origine ou contribuer
a la diffusion des impuretés dans un cristal de silicium ont fait 1'objet de

nombreux travaux. Ils peuvent étre classés de la facon suivante :
a) Mécanismes liés au cristal parfait

- échange direct de deux atomes (figure 3-1)
- echange en anneau, mouvement simultané d'un groupe de plus

de deux atomes (figure 3-2)

b) Mécanismes liés aux défauts ponctuels

diffusion par lacunes ou bilacunes (figures 3-3 et 3-4)

échange entre deux sites intersticiels (figure 3-5)

1

¢change site intersticiel - site substitutionnel (figure 3-6)

diffusion par défauts de type crowdien - tassement d'atomes

suivant une direction cristalline du réseau (figure 3-7).
¢) Mécanismes liés aux dislocations {20] [2 1] [22] [23] [24]

Le déplacement des crans des lignes de dislocation engendre des

lacunes qui contribuent & la diffusion des impuretés,
d) Effets électriques

~ champ électrique interne dfi aux impuretés ionisées
- effet de la variation de concentration des défauts ponctuels

ionisés.
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Dans les paragraphes qui suivent nous examinerons tout d'abord les
mécanismes de diffusion dans un cristal parfait ; nous analyserons la diffu-

sion par défauts ponctuels ionigés ainsi que l'action des effets électriques ;

nous nous pencherons enfin sur les phénomeénes qui apparaissent a la surface

du cristal au contact du gaz chargé en impuretés,

3-1 - DIFFUSION DANS UN CRISTAL PARFAIT [25] LOIS DE FICK

Considérons un cristal de silicium contenant une répartition d'impu-
retés CO (-1?). Nous assimilerons celui-ci & un systéme de particules identiques
obéissant 4 la mécanique classique, soumises & des forces extérieures et en
intéraction entre elles par un phénomene de collision caractérisé par un temps

de relaxation indépendant des coordonnées de position.

La fonction de dist ribution dans l'espace d'état du systéme

z 0 dC 2 2 2 El 2
(3-1) LIJ {r, p, t) = \‘P (x, y, z, px, py, pz) = (x ydvz DX, pY pz)

obéira a 1'équation de Boltzmann

(3-2) —%-LPT =-_\?qu) _F pr—(ij—%ﬁ’)

2

- -
WO (r, p) = CO (r)(2TTm kT)3/2 exp ( - ‘Zg?np—lag-—)

est la fonction de répartition dans 1'espace d'état du systéme non perturbé

e

V est la vitesse moyenne des particules
—>
I est la résultante des forces appliquées.
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Si l'on ne considére qu'une faible perturbation par rapport a

I'équilibre thermodynamique

&{‘} - \‘H) + L"')i avec LHL << WO

cette équation devient

r, p, t)

étl)i \Vi - >
(3-3) Yt + Z = F(

- ~» - -
(3-4) & ro--v erVo - F Vp‘i’o

La solution générale pour un systéme en état d'équilibre dynamique

est de la forme

(3-5) Yezo-Y&o, T '@

0

Dans l'espace physique la concentration en particules est alors

donnée par la relation
- > - 3
(3-6) cim = Y& 5 1) ap

11 1ui correspond un flux

- = —» - >
(3-7) jle, t)= C(r, t)u (r, t)

r 4
u {r , t) étant la vitesse moyenne des particules,

Compte tenu de (3-5) le flux est donc égal a

— — 3
II; 'VLVO +tF \713\'/0) dp

- > 1 ~>
(3-8) ilr, t)——gzp(
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Ce flux comporte deux composantes :

-
- une composante de diffusion jD

—_ - 2
50 I -5 [ErUY, DV 2O Y 3,
mn

a laquelle, par identification avec l'expression
-— - d
(3-10) G (r, 0=~ V. (mc)

on peut associer un coefficient de diffusion D

2
- G v 3 _ 1 2
(3-11) D= m L'Uodp——:;;—z‘<ap>

—>
- un flux de conduction jC

, -1 - =7 3
(3-12) o =B B (F. VY )

qui peut se mettre sous la forme

> %
JC DP

3
S -d 5 qOGvdp
En supposant que la résultante des forces extérieures est due a

(3-13)

1I'existence d'un champ électrique et en posant

- > —
(3-14) jc =/U|C r,t) B
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On peut définir une mobilité

M VT Po-_1 _ <op’>
(3-15) /U“—"‘ Dp °]3C(F°,t)c P = 3 miKT

Compte tenu de (3-10) et (3-14) le flux total des particules sera

donc

-»
J

> > B -
{r, t)=- VP(DCH/UCJL

(3-16)

Par ailleurs en intégrant 1'équation de Boltzmann dans l'espace

des quantités de mouvement il vient

%%JalgP_{. VY e + [PV dp /(Dt ol P

(3-17)

Cette intégration conduit a la relation

NGRS CERRIE

(3-18)

-
ol G (r, t) est la fonction de génération des particules.

En l'absence de points sources a l'intérieur du cristal, 1'équation (3-18) se

simplifie en

=

(3-19) DC(F>1 k) _ _ VW J
e
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3-2 - DIFFUSION PAR DEFAUTS PONCTURLS IONISES [26] [2'?] [28]

Les défauts ponctuels peuvent échanger des électrons avec le reste

du silicium et possédent aussi des niveaux énergétiques dans la bande interdite.

- S'ils perdent un électron, ils sont ionisés positifs et se comportent

en défaut de type donneur.

- Inversement, g'ils captent un électron ils sont ionisés négatifs et

se comportent en accepteurs,

La concentration en défauts ionisés obéit donc a la statistique de

Fermi-Dirac ; elle est donc fonction de ia concentration en porteurs.
Considérons des défauts ponctuels donneurs et soient

. Ed le niveau d'énergie dans la bande interdite
- la dégénérescence de spin
V® la concentration en défauts ponctuels neutres et

+ , . s
. V la concentration en défauts ionisés.

La concentration de défauts ionisés est liée A la concentration de

défauts neutres par la relation

Ve g

Vo+ =7 +g;4exp(5.°?‘;r__%)

(3-20)

de laquelle on déduit

+ 1 ED"EF
{3-21) v =V gV exp ( - T

)

+ +
Appelons V D et V _ les concentrations en défauts ionisés dans du

I
silicium dopé et du silicium intrinséque. Nous pouvons écrire
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-4 ED'-'EF)
Ve+Vo 1+ Uy exp 7

VOV e g, exp( fo)

V° garde la méme valeur pour les deux types de silicium car la concentration

(3-22)

en lacunes thermiques, donc neutres, est indépendante du dopage [29]
51 1'on pose

(3 23) = -1 ex (Eﬁ.ﬂ.)

B 8y P kT

et en remarquant que pour du silicium de type P la concentration des trous p

obéit a4 la relation

(3-24) b _ exp {

l'expression (3-22) devient

C
V°+VD+ 1 +P ni

(3-25) - =
v+ 1+ [3

Dans ces conditions, étant donné que le coefficient de diffusion est
proportionnel a la concentration totale de défauts du type considéré 30 ,
on voit que pour un semiconducteur dopé P comportant des défauts ponctuels
du type donneur,le coefficient de diffusion aura une expression de la forme

C

1+ _—
P

(3-26) D_ =D
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3-3 - DIFF USION PAR DISLOCATIONS (31

L'introduction d'impuretés dans uncistal de silicium peut créer des
déformations plastiques du réseau [32:[ ESBE] [34] En effet, les atomes de bore
ont un rayon ionique inférieur & celui du silicium,. L'intéraction des disloca-
tions donne naissance a des créneaux dont le mouvement se fait par émission
de lacunes. KEn se basant sur les travaux de Saada [35] , Thai a montré que

le nombre total de lacunes est donné par la relation
4 2
e

T ©
(8-27) v = v + 6(4-—0)}'1@3 b’s

soit un accroissement relatif

2
T
« v = —.—g.—.
(3-28) 7o 1+ ¢ CO )

en posant

B SR
- 0 p‘% %

8 est le module de Young

D le rapport de Poisson

F’q, le coefficient de contraction du réseau
b 1e vecteur de Burgers

/uas le module de cisailiement

o
v la concentration des lacunes a 1'équilibre thermique
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IL.e coefficient de diffusion se met donc sous la forme

(3-30) D =d (—) +1

3-4 - EFFET DU CHAMP ELECTRIQUE INTERNE

Plusieurs auteurs [36] [37] [3 8] [39] ont montré que la diffusion d'im-
puretés ionisées dans un semiconducteur donne naissance & un champ électrique
interne. Le calcul complet doit &étre fait en imposant que les concentrations obéis-
sent a l'équation de diffusion et que le potentiel électrostatique satisfasse 1'équa-
tion de Poisson. La résolution d'un tel systéme nécessite 1'emploi d'un ordina-

teur, notamment pour une diffusion simultanée d'impuretés de types opposés.

Cependant, moyennant certaines hypothéses simplificatrices on peut
parvenir a un résultat analytique BO] . Considérons la diffusion simultanée de
deux impuretés de types opposés, a laquelle on peul associer les flux d'atomes

d'mpuretés :

(3-31) &n :o,Dn-)D—[\; +q pa Na E

|
N
o
D
v
=
o
.’-
B o
=
v
=z
o
2y

(3-32) JD

et les courant d'électrons et de trous

(3-33) ?m: q Dm ?}n + g ldn nE

(3-34) ﬁp:q )P+ 9 Me pE

51 1'on suppose que la neutralité du cristal reste respectée et que la densité
de caurant totale qui le traverse est nulle on aboutit, pour le champ électrique,

a l'expression
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{3-35) E=-

a condition que soit satisfaite 1'inégalité

/“n ,/U o L Mn //“P
Dans le cas de la diffusion d'un seul type d'impuretés cette expression

se simplifie en
KT | )C

q
l/4 ni2 -2 J x

ce qui, compte tenu de (3-31) conduit & un flux d'impuretés de la forme

(3-36) E =

{3-37) j=D

Notons que le principe méme de ce type de calcul basé sur le bilan
macroscopique des charges a partir des courants a éié mis en cause par
Kennedy [41] qui, a partir des longueurs de Debye, pour les températures
couramment utilisées pour les processus de diffusion, a montré qu'il n'y
availt aucune intéraction élecirique entre les impuretés, méme ionisées, lorsque

. s NP N 20 -3
leurs concentrations étaient inférieures & quelques 10°  cm .

3-5 - TILEORIS DB BAKEMAN et BORREGO [42)

La théorie classique qui aboutit a la premiére loi de Fick est faite

sur la base des hypothéses suivantes :

- les atomes se déplacent par sauts discrets de longueur d, a la
fréquence [ qui n'est fonction ni de la concentration ni du gradient de concentra-

tion
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- chaque atome se déplace indépendammeni des autres atomes,

Le coefficient de diffusion est alors donné par la relation
_ 1 2
(3-38) p =5 [ a
Dans 1'hypothése ol la concentration en impuretés ne peut pas dépasser
une certaine valeur Cmax en un point quelcongue x du silicium, les probabilités

de saut sont mathématiquement déterminées en évaluant la densité de sites vides

dans les plans x + d et x - d définis sur la figure 3-8

Nk-4)  Npx+9)

I ; 1
|
' o 9
A Rl I
|
| | '
| ! |
| I I
[ <1 |
| | |
| | i
)(—'%ol x-% X x+0.42.) X+ 2 o

Figure 3-8 : Evaluation des probabilités de sauts dans

le plan x
P(+,x): Nmax-N(X+d)
P(-, x) N - N (x - d)
max

P(+,x) + P(-,x)=1

ou N (x) est la densité d'atomes dans le plan x,
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Le flux d'atomes j (x) traversant le plan x est alors donné par la

relation
(3-39) j(x)=_[1[:N(x-——g—}P(+,x-—;l—)—N(x-!-zE—)P(-,x—o—d—)}

En remarquant que les densités atomiques sont liées aux concentra-

tions volumiques par la relation

N {x) =dC (x)

d dC (x) . 4
et en supposant que 5 T ax << cmax - C (%), le flux de diffusion en
un point x s'écrit
_|_
(3-40) ) = - = [ a? Cmax PO ac
] 2 C - C (x) dx

max

ce qui revient & définir un coefficient de diffusion effectif de la forme

C + C {x)
(3-41) Degs = Dp & T ®)

3-6 - CONDITION D'INTERFACE GAZ-SILICIUM

Considérons que la surface du cristal de silicium est au contact d'un
gaz contenant une concentration CG d'atomes d'impuretés répartis de facon

isotrope et se déplagant a la vitesse V.
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dw
97

Solide.

Figure 3-9 : Calcul du flux d'atomes venant frapper

la surface

Le flux d'atomes venant frapper la surface (figure 3-9) est donné

par la relation

. o (2T (3
JZC@VJM S & o> de

4 T

° o

soit J=



o1

Seule une fraction s de ces particules pénétre dans le cristal. Le flux
traversant l'interface gaz-silicium

- S bry

(3-43) = 2 cC.V

Iy G

Sera compenge

- d'une part par le flux d'impuretés qui diffusent & 1'intérieur du cristal

soit

(3-44) =-D (57)

</
b

- d'autre part par un flux de particules, quittant la surface du silicium
vers le gaz par évaporation, que l'on supposera proportionnel a la concentration
en surface

(3-45) ji_=KC(0)

Compte tenu des relations (3-43), (3-44), (3-45) on aboutit a la condition

d'interface

(3-46) S =g C_-C(0 1)

x=0
obtenue en posant
_ v s K
(3-47) CSl = 1 K CG et g —5,(:
Remarques :

Il est souvent utile de définir un coefficient de partage a l'interface

Csl est la concentration en impuretés de la phase solide en équilibre avec un

gaz de concentration CG'
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- CSl peut &tre exprimée en fonction de la température et de la pression
partielle P du gaz de particules. Si nous admettons gue nous avons a faire a un

gaz de Maxwell, la vitesse moyenne des particules est donnée par la relation

- 8 kT
v T Tm
La pression partielle P est liée A la concentration CG par la relation
C = -—E_
G kT

d'olu & partir de (3-47) la relation

(3-49) c. == P

sl K |/2Trm kT

- Enfin Smits et Miller [441]ont montré que, sil'on suppose que la bar-
riere de potentiel franchie lors du passage d'un atome d'un site & un autre est
la mé&me que la barriere de surface franchie par un atome qui s'échappe du cris-

tal, le coefficient K était égal a

A étant la longueur du saut ¢lémentaire d'un atome d'impureté dans le cristal de

silicium.

3-7 - CONCLUSION

Des paragraphes qui précedent il apparaft donc que la diffusion des impu-
retés sera régie, dans le cadre de 1'hypothése unidimensionnelle dans laquelle

nous nous sommes placés, par l'équation

)C(x ) ) #f}c
Dt, ) d x D W)

associée a la condition aux limites correspondant & 1'interface

I
—

silicium-gaz.



53

Suivant l'origine physique du mécanisme prépondérant de la diffusion

le coefficient pourra prendre 1l'une des formes suivantes :

- diffusion par défauts ponctuels ionisés

D*-p_1% P
- T
A+ ’5

- diffusion par intéraction de dislocations

o*= 2 (1+(E)]

- influence du champ ¢électrique

*
D" = D'r [4 T [[71+(7-“5)7-

- influence de la solubilité limite







CHAPITRE IV

RESOLUTION DE L'EQUATION DE DIFFUSION

Dans un premier paragraphe nous rappellerons tout d'abord le cas simple
ot 1'on considére le coefficient de diffusion constant, ce qui conduit & une solution

analytique.

Nous exposerons ensuite la méthode numérique que nous avons adoptée

pour traiter le cas général ou le coefficient de diffusion est quelconque,

Dans les deux cas nous expliciterons les méthodes qui permettent de
déterminer les parametres de 1'équation et notamment les variations du coeffi-

cient de diffusion en fonetion de la comcentration

4-1 - CAS D'UN COEFFICIENT DE DIFFUSION CONSTANT

Dans 1l'hypothése ol le coefficient de diffusion est indépendant de la con-
ceniration en impuretés, l'équation de diffusion et la condition d'interface sont

données par les relations

ICxh g Y

-y YF ) K
dC(x,h C

(4-2) LV~ gl (o) = s
() X X=0 ﬂ[ / ]

Le fait que 1'épaisseur des couches diffusées est toujours trés faible devant
1"épaisseur totale de 1'échantillon de silicium, justifie la deuxiéme condition aux

limites suivante :

L'échantillon de silicium étant initialement dépourvu d'impuretés de 1l'es-

péce diffusante, la condition initiale est

(4-4) C(x, 0)=0
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4-1-1 - Solution de 1'équation

L'intégration de 1'équation (4-1) soumises aux conditions (4-2), (4-3)

et (4-4) conduit [46] [47] a la solution

+ 3@)

+ Clx,t) X \_ 2ot ‘ELI‘Y'C(x
(4-5) .E’;_t:er&(zﬁ) fo(5’”€) ) 2DF

L.'expression {4-5) est la somme de deux termes dont un seul fait
intervenir la condition d'interface sous la forme du parametre sans dimension

g |/ Dt. Ce terme, partie de la solution, est une fonction décroissante de g VDt ;

3

il représente donc un phénomene transitoire lié a la condition d'interface (4-2).
Lorsque g ¥ Dt >1U, 1'équation (4-5) est pratiquement égale a la forme

asymptotique suivante [4@]

(4-6) C{x, t)= CSl erfc
2 Dt

Dans deux cas l'expression générale (4-5) peut se confondre avec la for-

me asymptotique (4-6)

- considérer des temps de diffusion tels que
P
t 1
> 100 £
- considérer que le parametre d'interface g tend vers l'infini, soit
(4-7) C(0,t) = qu quel que soii t

Les figures 4-1 et 4-2 représentent, pour différentes valeurs de g V Dt

les variations du profil de diffusion et de la concentration en surface.,
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4-1-2 - Résistance de couche et concentration en surface

Si l'on suppose que l'on a affaire 4 des profils suffisamment dopés
pour que les variations de mobilité ainsi que la contribution des impuretés
du substrat puissent étre négligeables, la résistance de couche obéit a la
relation

ol

4 - aQ jC(x t) d x
(4-8) = !
Rol(E) 1 0

soit en utilisant la relation (4-5)

Csl 9K erfc DE
(4-9) Rtlﬂ = laqﬂ[ﬂXP(ﬂzbt) i (%V'EF)+23|ETE _4_]

Lorsque g VDt >10 l'expression (4-9) tend vers la forme asymptoti-

que suivante (figure 4-3) :

(4-10) 1 __2a M0 o - 3£ =8 Csl
Rl VT

51 l'on trace, comme pour l'exemple représenté sur la figure 4-3,
les variatiions de 1/'R|:l en fonciion de la racine carrée du temps, on obtient une

droite aux caractéristiques suivantes ;

- ]/D
(4-11) - pente F?{n - 2 q M Cel =

S
(4-12) - abscisse & ltorigine \}6 -
2 % \’:D
Par ailleurs, compte tenu de la relation (4-5), la concentration en

surface est donnée en toute rigueur par la relation

(4-13) C(O/'t) -4~ ex P(SZ‘DE)E.FFC(%(D’E)
Cs

On voit que pour des temps suffisamment grands
C (0, t) —> Csl (figure 4-2)

D'autre part, si on suppose que la forme des profils de diffusion est

voisine d'une fonction d'erreur complémentaire,la relation (4-8) devient
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/1 o er‘pcxb\”{(#\ﬁ)—:t—)
L

soit

TR PIE . :ZE*JEC(O,t) o]F

Ra(t)

En dérivant 1'équation (4-14) par rapport a \ft_ la pente de l'asymptote

stécrit

_dC(9VE)
(4-13) = 2 6} }J F C(O/ VE) + VE ol(lfi

L'intégration de cette équation, compte tenu de la relation (4-11) et de

la condition initiale C (0, t) = O pour t = &, conduit a

, . . lf_?é_
(4-16) Co, 1= Cy - Y=

4-1-3 - Identification des parametires

Il est possible de déterminer 1l'ensemble des parametres D, get C

sl i'on possede les valeurs de résistance de couche RC! et les profondeurs de

jonction xj pour différents temps de diffusion & méme température.

In effet, si l'on choisit une valeur de résistance de couche telle que
l'on se trouve dans la partie asymptotique du diagramme R, (\r) c'est-a-dire
correspondant & un temps de diffusion suffisamment long pour que 1'on puisse
assimiler la forme du profil a une fonction d'erreur complémentaire, dans ces
conditions il sera justifié d'utiliser les abaques d'Irvin [lﬂ et donc de déduire
les valeurs de la concentration en surface des valeurs de la résistance de couche

et de la profondeur de jonction xj.

l.a relation

X
(4-17 Ce = Co erpc(%\/]??
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permet alors de déterminer le coefficient de diffusion D.

51 1'on reporte celui-ci dans les relations (4-11) et (4-12) il sera

facile de déduire des mesures de PR et de & les valeurs de (g et de g.
a

4-2 - CAS GENERAL

Considérons maintenant le cas général ou le coefficient de diffusion D

est une fonction de la concentration par une loi de 1a forme
(4-18) D" =D._ D (C)

ou DT est une constante homogéene a un coefficient de diffusion et D (C) un

terme correctif sans dimension.

L'équation de diffusion s'écrit

0C(E) ) [ DC(%,0)
(4-19) D‘:’ - Dx (D ——5-;——)

avec les conditions initiales et aux limites

Cix, t)=0 pourt = 0 quel que soit x
(4-20)

C (x, t)-=0 quand x -»ac; quel que soit t

(4-21) :D* M
Jx

Effectuons le changement de variables classique pour une équation

= K [_C-(O:t) - Cs\]

X=0

de type parabolique

¢: X e C(X,t)

D P,

WD E "~ Clo,t)
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Les relations (4-19), (4-20) et (4-21) deviennent

(4-22) -2 @ = ::)2-9— (D %%)

(4-23) G —=0 quand @ —> oo

De la condition (4-23) nous pouvons déduire immeédiatement que

(4-25) Dﬁ
¢

L'équation (4-22) soumise a la condition (4-25) est mise sous la forme

—=> 0 quand 8 —— 0O

suivante
N D d6
_ ¢ de =~ 5+ —
(4-26) 2 AP
g
Fn posant 6 = 2K £ et Os = _ESL._ , la condition d'interface devient
D6:4 D—r C(O,t)

D6
)¢

4-2-1 - Méthode de résolution

(4-27) \ = G (/l— 95)
=0

Nous avons résolu 1'équation (4-26) soumise aux conditions (4-23) et

(4-27) sur la base de 1'analyse numérique publiée par Philip [49]

L'intervalle [6 =0, B-= 1] est divisé en n intervalles égaux SB

L'indice r permet de repérer la concentration er' donnée par

er = 1-r 89
En posant
I 2 ("gdo - ¢
(4-28) iy, = —=— de —
C+4, SGL r
&

(4-29) Ir-”/«,__ :-S_QLG_J ¢0‘e + ¢f'
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L'équation (4-26) peut se mettre sous la forme de deux récurrences

_ Dr+auz
@30 Grea - P =D
Ir+ Yo
(4-31) Trstp = Lroty =2 Pr
ol est la valeur moyenne du coefficient de diffusion sur l'intervalle

[r,r+1]

L'équation (4-27) discrétisée s'éerit

L __ %6
(_1—-32) ¢1 — -_C‘I__(—sj)

Etant donnée une valeur de Bs, il lui correspond une valeur de C (0, t).
Si nous remarquons qu'a l'interface 6 = 1, ¢ = 0 le choix d'une valeur de J4;

permet de calculer ¢1 et I au moyen des relations {4-30) et (4-31). A partir

3/2
des valeurs de ¢d. et 13/{) ainsi déterminées et en faisant varier rde 1 an - 1,
les relations (4-30) et (4-37]) permettent de calculer les ¢‘. et les Ir+1/2

. s o :
jusqu'a ¢ n-1 et In-]/z 11 est évident que ¢n-1 et ] sont des fonctions de

n-1/2
la valeur d'essai choisie pour 11/2.

Dans l'intervalle [0, Bn J la solution de 1'équation de dif fusion doit
satisfaire la condition O—>0 ; §-» =@ | Cette condition est inadéquate pour une
résolution numérique du probléme. Dans 1'hypothése ol les variations du coef-

ficient de diffusion sont négligeables dans 1l'intervalle |0, & il est possible
glig -1 P

de donner une expression analytique de In—1/2'

I.'équation de diffusion s'écrit

2
6 = 96
(4-33) ;P— - Df\*‘!?_ J x*

BY-

avec les conditions

6 —» Bm-s , X =2 Pn-1 VDt
O — © y, X s P

ce qui conduit a la solution suivante



64

P erfe( ¢ )
(4-35) - erfe(. 5[53__ ) V'Dh-12
n'h

Les relations (4-28) et (4-35) permettent alors d'expliciter I

n-1/2
(Vo)
—-— ¥ LerC nJL
(4-36) In-t — n-1 + 2 :Dn-l
=P L (_m)
'I?_
La comparaison de la valeur In-1/2 issue du calcul numérique a la valeur
I?f 1/2 donnée par la relation (4-36) permet de corriger 11/2 jusqu'a ce que soit
satisfait le critere
*
I - Iﬂ-'/z
n-Y -3
(4-37) z v < o
Th-

La solution de 1'équation (4-28) ainsi trouvée doit vérifier la condition
d'interface (4-27). Afin de s'en assurer comparons ¢1 a ¢1_* donné par la relation
(4-33) et résultant de notre hypothése sur 65 . La valeur de Osest considérée
exacte lorsque

¢5¢ - ¢i% ~

(4-38) < 40
(p%
A

L'organigramme général de résolution numérique de 1'équation de diffusion est

donnée figure 4-4,
Remarques

a) Dans le calcul qui précede, en dehors de l'intervalle [O, en-i]
aucune hypothése n'a été faite sur la loi de variation du coefficient de diffusion
en fonction de la concentration. Il s'en suit donc que toute fonction analytique ou

tableau de valeurs pourront étre utilisés.

a) Pour des temps de diffusion tels que la concentration en surface est
égale a Cs| , les profils de diffusion sont identiques en coordonnées normalisées
(8 , ¢ ). Les abaques résultants sont donnés en fonction de deux parameétres Csl
et D. Les courbes portées sur la figure 4-5 donnent deux profils dont 1'un est

équivalent & une diffusion & coefficient de diffusion constant.



65

Choix de @5 =)calcul de G

B = 56/(6 (05-1))

SR C(0)=C /o, !

‘52!(0):

\ Choix de 1 1/2

[ +1/2)=1(1-1/2)-2 &)

|
|
1
i p/(I + 1) :)qu) +D (I +1/2)/T+1/2)
[

1

.ﬁ_,l-...__r
I<N |

l A =1 (N-1/2)- I*(N—I/2)

N

v
I ] ~ .
!f(h{f\l/z)\mj @%‘11/2:11/2_13 A
o o i
\’ g‘:ﬂ(ﬁ/‘ﬂrﬂ <40 -4 ?i‘calcul de Stop
R o
\‘L NON
Q?}'; = By
0= 1+50/(6 10
(elet e G
G- 2K (;;c_

Migure 4-4 : Organigramme de résolution de 1'équation de diffusion



Figure 4-5 - Effet d'une variation de Csl sur l'allure asymptotique des profils

de diffusion
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De ce qui précéde il s'en suit donc que pour un processus de diffusion donné,
1'allure du profil de diffusion en coordonnées normalisées varie en fonction de

C (0,1).

4-2-2 - ldentification du coefficient de diffusion

Si l'on reprend 1'équation de diffusion (4-19) et que 1'on opére le change-

ment de variables

(4-39) n —é—l‘r_{—

Cette équation devient :
- dd ( D* 3(3
'Z T (

tandis que les conditions aux limites (4-20) se mettent sous la forme -

(4-40) -2 7

(4-41) C — 0,\’(‘*‘-“‘7 o0
(4-42) —‘;—-(3_ —> 0, > o=

En intégrant par rapport 4 vy , 1'équation (4-40) entre et 1'eo nous
g p q q 71

obtenons C=Ca
JC
_ZJ ?O‘C = \D*
I lc=0
Soit en utilisant la condition (4-42) on obtiend
C4
(4-43) D: - _ 1 dx [:x; dc

Notons tout d'abord que cette relation est trés générale puisque, en par-

ticulier, elle ne dépend pas de la condition d'interface gaz-silicium,

Elle permet de calculer directement la valeur du coefficient de diffusion
en fonction de la concentration & partir d'un profil de diffusion relevé expérimenta-
lement, En fait, comme nous le verrons, elle est d'un emploi pratique délicat car
elle nécessite évidemment 1'emploi de méthode numeérique d'intégration et la déri-

vation d'une courbe expérimentale peut &tre une source importante d'erreurs.
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4-2-3 - Résistance de couche. Profondeur de jonction

Pour des temps de diffusion suffisamment longs, c'est-a-dire lorsque
la concentration en surface est pratiquement égale a Csl, tous les profils

de diffusion sont alors identiques en coordonnées normalisées

L.a résistance de couche, donnée par la reiation :
Xy
A
4-ayy A = H (€) C(=) A=

a 0

neut se mettre sous la forme

%
R u’—z;l—; = Clm CS‘ | /"(9) e 6’¢

o

B
Csl

o ¢ _est l'abscisse, pour laguelle O~
J

Ceite relation montre qu'en régime asymptotique la loi donnant 1/R p en fonction

de V? est une droite de pente

2
(4.45) Ra = q\ﬁs:(_sl /u(e) 6 d¢
0

Dans les mémes conditions, la profondeur de jonction est donnée par la rela-

Lioi -

(A7) X. = 2 \( DT t ¢1_

J

qul mounire qu'en régime asymptotique, la profuondeur de jonction en fonction

de 14 racine carrée du temps est une droite de pente

e -48) Px. v 2 \/DT ¢j
4 .
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4-2-4 - Identification des parametres du modele

L'identification des parametres du modele nécessite de connaftre les
valeurs de résistance de couche et les profondeurs de jonction, obtenues pour
différents temps de diffusion & température donnée, ainsi que le profil de diffu-

sion correspondant & au moins un de ces points,

Si les points obtenus en R, (t) et Xj (t) correspondent au régime asymp-
totique défini au paragraphe précédent, il sera possible, A partir des relations

(4-46) et (4-48) de déterminer le coefficient DT ainsi que la concentration Csl.

Si, par ailleurs, on a identifié la loi qui régit le coefficient de diffusion
en fonction de la concentration & partir du profil expérimental exposé au paragfa—
phe 4-2-2, on pourra, a partir d'un point de la courbe Ry (t) ou x, (t) déterminer

le parametre K au moyen d'itérations successives A partir du programme général

exposé au paragraphe 4-2-1,

Si les courbes expérimentales ne correspondent pas, ou ne correspondent
que sur une trés faible partie de ce régime asymptotique ; il sera alors nécessaire
apreés avoir identifé les variations du coefficient de diffusion en fonction de la con-
centration - de déterminer les parametres Csl et K au moyen d'itérations succes-
sives sur le programme général de fagon a obtenir un bon accord entre les courbes

Ry (t) et x]. (t) théoriques et expérimentales.

% %
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Dans cette seconde partie, nous avons tout d'abord rappelé les différents
mécanismes physiques qui peuvent contribuer a la diffusion d'impuretés dans un

cristal de silicium,

Nous avons en particulier établi une relation qui lie les variations du

coefficient de diffusion & la concentration en impuretés,

Dans un deuxiéme temps, nous avons exposé¢ la méthode que nous avons
utilisée pour intégrer 1'équation de diffusion. Nous avons mis en évidence plusieurs
propriétés originales de la solution de celle-ci, nous avons pu aussi étudier diffé-

rentes méthodes pour déterminer les parameétres du modeéle obtenu.



TROISIEME PARTIE

ETUDE EXPERIMENTALE
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La présentation, l'analyse et 1'interprétation des résultats

expérimentaux constituent la troisie¢me partie de notre mémoire.

L.e premier chapitre de cette iroisié¢me partie est consacré a la
présentation des résultats expérimentaux. Nous indiquerons dans un
premier paragraphe les differents parameétres étudiés ainsi que le cycle
de manipulations utilisé pour analyser un échantillon donné. Une attention
particuliere sera donnée aux précautions & prendre pour s'affranchir du
pheénomeéne de saturation du four. Le deuxiéme paragraphe, consacré aux
résultats expérimentaux, regroupe l'ensemble des mesures effectuées.

Ces mesures sont de trois types :

- Résistance de couche Rg (t) I -

- Profondeur de jcnetion xj

- Profil de résistance de couche RD (x) l
t = Cst

Dans un deuxiéme chapitre, consacré a 1'exploitation des résul-
tats, nous donnerons les profils et les coefficients de diffusion déduits
des mesures précédentes. Une loi théorique de variation du coefficient
de diffusion, en fonction de la concentration, est donnée. Cette loi permet-
tra d'identifier les parameétres K et Cginon accessibles par une mesure
directe. A partir de l'ensemble de ces paramétres nous effectuerons une
comparaison entre les résultats théoriques déduits des méthodes exposées
dans la deuxiéme partie et 1'ensemble des résultats expérimentaux que

nous avons obtenus.

Dans un dernier chapitre nous analyserons les différentes lois
qui ont permis la caractérisation afin d'identifier les mécanismes physiques
qui sont & l'origine de la diffusion des atomes de bore dans nos échantillons

de silicium.






CHAPITRE 5

RESULTATS EXPERIMENTA UX

5 -1 - PROCESSUS EXPERIMENTAL,

Dans 1'étude expérimentale que nous présentons, trois parameé-

tres ont été étudiés :

- la température de diffusion
- le temps de diffusion

- l'orientation cristalline des tranches de silicium.

Pendant le cycle complet des manipulations le four a été porté
a 5 températures différentes. La figure 5 - 1 donne les variations de
température de 1la zone centrale du four en fonction du temps. Deux remar-

ques importantes peuvent &tre faftes :

- la température normale d'utilisation du four est 980° ¢
- le temps pendant lequel le four est resté a 1150° ¢ a été limité

a4 24 heures afin d'éviter toute détérioration éventuelle du tube

laboratoire.

Pour chaque température, 5 essais ont été réalisés correspon-
dant aux temps indiqués sur le tableau 5 -1 . Dans tous les cas, les
diffusions ont été effectuées pour des temps de diffusion décroissants, a
partir d'une valeur telle qu'aucune formation de verre au bore n'a été

constatée a la surface des tranches de silicium.

Les tranches de silicium employées ont été choisies de trois

orientations différentes (111), (100) , (110) , afin de mettre en évidence
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températures °C
1150 1080 1030 980 930
temps mn
tl 5 5 10 15 15
t2 10 10 15 20 20
t3 15 15 25 30 30
t4 20 30 40 45 45
t5 40 45 60 60 60
Tableau 5-1
densité de épaisseur résistivité
orientation
dislocations mn cm
100 circulaire < 103/cm2 0,4-0,5 3-6
d = 25mm
elliptique
B 3 2
110 d =25mm L 10%/em 0,4-0,5 3-6
d2=30mm
. . 5
circulaire IOS/Cm_f 0,3-0,4 6.9
d=30mm
111
circulaire 10B/Cm2 0,4-0, 5 4-6
d=25mm

Tableau 5-2
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1'influence de 1'orientation sur les mécanismes de diffusion en 1'absence de tout
phénomene d'oxydation [50][ 51][ 52 . Les pastilles d'orientation (100) et
( 110) proviennent du méme barreau de silicium. ILe lot de pastilles ( 111) )

moins homogéne, est constitué de pastilles de résistivités légerement diffé-

rentes comme en témoigne le tableau 5-2.

Le cycle complet des opérations subies par les pastilles de silicium

est le suivant :

a) Premier nettoyage : température 25°C

- trichloréthyléne (5 mn)
- acétone (5 mn)
- eau désionisée courante (5bmn)

- 8échage sous jet d'azote sec.

b) Polissage chimique : retrait de 10 4 30 microns

- composition du bain d'attague :
30 mlFH
210 ml HNO3 fumant
140 ml HCOOH
40 ml eau désionisée
- eau désionisée courante 25°C, 10 mn

- séchage sous jet d'azote sec

¢) Nettoyage final : Ce nettoyage est effectué juste avant 1'oxydation

thermique. Le déroulement de la séquence est automatique.
- trichloréthyléne bouillant (5 mn)
- acétone bouillant (5 mn)
- eau désionisée bouillante (5 mn)
- acide nitrique bouillant (10 mn)
- cau désionisée bouillante (10 mn)
- une solution de FH : H20 :1:10(1 a2 minutes)
- ringage a 1'eau désionisée courante
- séchage sous jet d'azote sec

- stockage dans la bofte de transport.
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d) Oxydation du silicium : aprés ce neitoyage chimique les pastilles sont

oxydées & la vapeur d'eau pendant 2 heures 30 mn & 1 150°C en vue de leur stoc-

kage éventuel,

e) Diffusion du bore :les plaquettes sont désoxydées juste avant leur

introduction dans le four afin d'éviter au maximum toute formation de silice

parasite en surface,.

f) Mesure des résistances de couche : aucune couche de silice n'existant

a la surface du silicium apreés diffusion, la mesure de la résistance de couche
a été effectuée sur la pastille entiére. Neuf mesures ont été effectuées suivant
deux diameétres perpendiculaires, Klles donnent une vue d'ensemble de 1'homogé -

neité des couches dans la zone centirale des plaques.

g) Mesure des profils et des profondeurs de jonction : aprés la mesure des

résistances de couche, les plaques de silicium ont été découpées de maniére a
pouvoir disposer de deux carrés 10 x 10 mm et d'un nombre maximal de carré
5x 5 mm en fonction de la géométrie initiale de la plaguette. Les premiers sont
utilisés pour mesurer le profil de diffusion, alors que les autres sont destinés

a la mesure de la profondeur de jonction.

Les résultats donnés par la suite de cette étude n'ont été obtenus gu'apres
la fin du régime transitoire 1ié a la saturation du tube laboratoire. I.e moyen de
contrble retenu pour vérifier la fin de ce phénomeéne est la résistance de couche

de témoins diffusés dans les mémes conditions, a différents instants.

La figure 5-2 monire l'importance de la saturation du four sur la repro-
ductibilité des mesures. L.e méme moyen de contrdle permet de montrer que ce
phénomene est reversible, Iin effet, en l'absence de source de bore, il est possi-

ble de doper un cristal de silicium (figure 5-3). On montre ainsi qu'au voisinage
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de la surface le gaz contient une concentration non négligeable d'impuretés,

Pour encore minimiser 1'influence de ce phénomeéne sur 1'étude en
fonction de 1l'orientation cristalline, & chacune des opérations les trois pas-

tilles d'orientations différentes ont été diffusées simultanément.

5-2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les mesures des variations des résistances de couche globales en
fonction du temps de diffusion sont, pour chaque orientation, consignées
sur les figures 5-4, 5-5 et 5-6 sous la forme des mesures V/I. Les varia-
tions du rappori I/V en fonction de la racine carrée du temps de diffusion

sont reportées sur les figures 5-7, 5-8 et 5-9,

Dans toutes ces figures on a associé a chaque point 1'ensemble des
neuf valeurs de résistance mesurées sur un échantillon donné, comme il a
été indiqué dans la paragraphe précédent : les fourchettes de valeurs obtenues
peuvent ¢tre considérées comme significatives de la dispersion associée a

1'échantillon dans les conditions de diffusions réalisées.

On constate, pour des temps suffisamment longs, que les courbes

I/V(\/ t ) sont des droites qui ne passent pas par l'origine.

Par ailleurs on observe que les différences entre les orientations
(100) et (111) restent voisines des incertitudes propres a chaque mesure
tandis que les courbes correspondant a 1'orientation (110) se différencient

trés nettement (figure 5-10),

Les profondeurs de jonction mesurées sur chaque échantillon sont
consignées sur les figures 5-11, 5-12 et 5-13, qui représentent les varia-
tions de la profondeur de jonction en fonction de la racine carrée du temps

de diffusion.
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On constate , de méme que précédemment, que ces courbes sont

linéaires pour des temps de diffusion suffisamment longs. La droite extra-

polée ne passe pas par l'origine,

On n'observe pas d'influence de 1l'orientation cristalline ainsi que le
montre la figure 5-14 sur laquelle est portée la pente de Xj A/t ) en fonc-

tion de 1/T, inverse de la température absolue de diffusion.

Deux profils de diffusion ont été tracés par température et par orien-
tation. Des exemples des courbes V/I (x) correspondantes sont montrées sur
les différentes figures 5-15. A chaque point est associé le domaine des varia-
tions des mesures de résistance de couche effectuées en six points différents

dans un carré de 1 mm de c6té situé au centre des échantillons carrés de

10x 10 mm.,
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CHAPITRE 86

ANALYSE DES RESULTATS

6-1 - COEFFICILNT DE DIFFUSION

Alnsi que nous l'avons indiqué dans la deuxiéme partie, les variations
du coefficient de diffusion en fonction de la concentration peuvent &tre obtenues
a partir de la détermination expérimentale des variations de la résistance de
couche en fonction de la profondeur x, suvivant une méthode qui comporte les

trois étapes suivantes :

- détermination du profil de résistivité f (x) au moyen de 1'expression

(2-15)
REI (=)
(6-1) Cl>) = T_T\mx_)_
d

- détermination du profil de concentration a partir du profil de e (x)
(relation 2-13)
- détermination des variations du coefficient de diffusion en fonction de

la concentration au moyen de la relation (4-43),

Cette meéthode, bien qu'éxirémement séduisante sur le plan théorique
puisqu'elle permet de caractériser expérimentalement le coefficient de diffusion
moyennant un nombre trés restreint d'hypothéses sur le mécanisme de diffusion
lui-méme, se heurte sur le plan pratique au fait qu'il est nécessaire de dériver
une courbe expérimentale. De la relation (2-11) il est facile de déduire que

l'erreur relative sur les concentrations est égale & :
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o — 'rr ‘[_
(6-2) —_—

e e o g S

- Ra AP\U A

A Ry et [\ x étant les différences de résistance de couche et de profondeur de
silicium entre deux points successifs de mesure. De cette relation il est aisé

de déduire que le tracé des profils pourra étre entaché d'erreurs importantes ou
meéme de "variations apparentes brusques' qu'il est pratiquement impossible

d'évaluer avec précision.

En effet :
NARg
- pour ce qui est du terme

, nous avons déja remarqué qu'il

existait une dispersion relativement importante sur la surface d'un méme te

AN (S Ry )

- compte tenu de cefte dispersion le terme S Ra sera essentiel-
a

lement fonction du tracé de la courbe moyenne a travers les "'fourchettes'

©
e(Dx) , S
- le terme ( ————— ) sera affecté des non reproductibilités du pro-

A

cessus d'oxydation anodique tant du point de vue de la couche de silice propre-

Iy

ment dite que du point de vue des qualités physico-chimiques de la couche de
silice formée qui affectera les coefficients d'équivalence couche de silice - couche

de silicium enlevée.

Nous avons porté sur les figures 6-1 les variations du coefficient de diffu-
gion en fonction de la concentration suivant les coordonnées D (c)/D(ni) et C/ni
Ces variations sont extraites de 1'ensemble des profils que nous avons obtenus
pour les différentes températures, les différentes orientations, et les différents

temps de diffusion.

Malgré les restrictions que nous avons indiquées ci-dessus, nous avons
observé, pour une méme concentration, des valeurs voisines du coefficient de dif-
fusion obtenues & partir des profils différents. Par ailleurs, nous n'avons pas

constaté de différences significatives entre les différentes orientations,
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Les courbes de variations du coefficient de diffusion en fonction de la

concentration ont été identifiées & partir de la relation

(6-3) D" '[4 + 1 1 1+ ﬁ%’;

Or "L Uy LA e

Dy

relation qui du point de vue physique tient compte essentiellement, ainsi que
nous l'avons indiqué dans la deuxiéme partie, des mécanismes de diffusion dus

aux defauts ponctuels ainsi que des effets du champ électrique interne.

" Les variations en fonction de la température des coefficients @) et

D (ni) retenus pour cette identification sont reportées sur les figures 6-2 et

6-3. On constate que ces coefficients varient exponentiellement en fonction de

l'inverse de la température absolue.

* ) 2, 81 2
D (ni) =1,63 10 exp - T D (ni) en cm” /s
(5 = 6,53 104 exp - %2 kT en eV

Enfin nous avons porté sur les figures 6-4 les lois thermiques correspon-

dantes.

6-2 - IDENTIFICATION DES PARAMETRES

Compte tenu des résultats indiqués au paragraphe précédent nous avons
cholsi de décrire l'ensemble des résultats expérimentaux au moyen du modeéle
indiqué au paragraphe 4-2, équation de diffusion avec D*variable et condition
d'interface gaz-silicium en utilisant pour le coefficient de diffusion la relation
(6-3) tenant compte des effets de la concentration et du champ électrique

interne. Nous discuterons de ce choix dans le paragraphe qui suit a partir

de la comparaison théorie-expérience,
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La détermination des parameétres Csl’ K et DT a été effectuée suivant la
méthode indiquée au paragraphe 4-2-4, c'est-a-dire que par itérations successi-
ves nous avons recherché la concordance entre les courbes théoriques et expéri-

mentales représentant les variations de 1/V en fonction du temps de diffusion.

L.es valeurs initiales de ces itérations ont été choisies de la fagon sui-

vante

- en supposant en premiere approximation que les parties rectilignes
des courbes I/V( [[‘_f_) et X ( l/_t—_) correspondaient au régime asymptotique, les
valeurs DTO et Cle ont été déterminées au moyen des pentes de ces droites et
des relations {4-46) et (4-48).

- compte tenu de ces valeurs DTO et Cle’ la valeur KO a €ié obtenue en
se placant dans le cas du modele & coefficient de diffusion constant et en appli-
quant la relation (4-12) & 1a valeur de 1'abscisse a I"origine de la droite extrapo-

lée du diagramme I/V (/t ).

Pour les cing températures que nous avons étudiées, les résultats obtenus

pour chacun de ces parametres peuvent se résumer de la facon suivante :

- quelle que soit 1'orientation, les variations du coefficient de diffusion

en fonction de la température, sont représentées par l'expression suivante

B
0

kT

DT:DoO exp -

- 2
Deo =1,131020m /s

E = 1l eV
02,8e

- quelle que soit 1'orientation les variations de la vitesse d'évaporation
K en fonction de la température sont représentées par une loi du méme type

(figure 6-5), soit
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- les valeurs de la concentration Csl correspondant a chacune des tem-

peératures et a chacune des orientations sont portées sur le tableau 6-1.

A partir de ces valeurs des coefficients, la comparaison théorie-expérien-
ce sur l'ensemble des résultats que nous avons obtenus peuvent faire 1'objet

des remarques suivantes :

- pour les trois orientations étudiées, les variations de la conductance
de couche I/V en fonction du temps de diffusion fait apparaftre un bon accord
théorie-expérience (figures5-7, 5-8, 5-9), c'est-a-dire que les courbes théori-
ques sont toujours dans les "fourchettes' de dispersion des valeurs expérimen-
tales. Il faut évidemment noter que ce sont ces courbes que nous avons utilisées
pour la détermination des parameétres,

- quelle que soit l'orientation cristalline, les courbes théoriques repré-
sentant les variations de la profondeur de jonction en fonction du temps de dif-
fusion sont paralleles aux courbes expérimentales (figures 5-11, 5-12, 5-13).
Il subsiste par contre un écart dont nous n'avons pu expliquer avec certitude
l'origine,

- les profils de concentration C (x), figures6-6a 4 6-h ou leg profils
de résistance de couche, figures5-15a 4 5-15h, en fonction de la distance x a
I'interface, montrent une concordance satisfaisante entre les résultats expéri-
mentaux et théoriques puisque les écarts constatés sont au maximum de 20%

et en moyenne de 10%.

Ces résultats nous semblent satisfaisant compte tenu des deux faits

suivants :
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Températures
en degrés C
930 980 1030 1080 1150
Orientations
110 3, 46 5,6 4,1 4,5 3
100 5,15 6,75 5,9 4 3,36
111 4,6 6,9 5,56 3,4 4,15

20 3
Tableau 6-1 - Valeurs de C ) en 10" at/cm
~abieald b-1 s
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- nous avouns déja montrél'impréc.sion inhérente a la détermination
des profils de concentration (cf. paragraphe 6-1).

- les coefficients utilisés représentent des ''valeurs moyennes' déter-
minées a partir d'un grand nombre J'échantillons, tandis que les échantillons
particuliers qui ont servi a 1'étude des profils peuvent correspondre a des

extremums des dispersions de 1'étude générale,

Dans ces conditions, ces résultats montrent que 1'on peut prédire de
fagon raisonable le comportement d'un échantillon particulier si 1'on a ceran-
t¢ristles différents coefficients d'un lot de silicium et du processus de diffu-

sion associé,






CHAPITRE 7

INTERPRETATION DES RESULTATS

Sur le plan des mécanismes physiques les résultats que nous avons

obtenus appellent les remarques suivantes :

a) La condition d'interface (4-21) est un des facteurs prépondérants
des processus de diffusion que nous avons étudiés et qui ne peuvent pas étre
simulés en supposant une concentration C (0, t) constante a l'interface, du-
rant tout le processus. En effet, dans ce dernier cas il est facile de montrer
{cf. paragraphe 4-2-3) que les diagrammes I/V (VT ) et xj[ Y1 ) sont des
droites passant par 1'origine, propriété incompatible avec les résultats ex-
perimentaux que nous avons obser vés. Pour analyser ce phénoméne nous avons
porté sur les figures 7-1, les variations de cetie concentration C (0,t) a
1'interface en fonction du temps, compte tenu des coefficients que nous avons
mesures ; on observe en particulier que le régime transitoire est relativement

long et que C (0,t) n'atteint la limite CSl gue pour des temps supérieurs a une

heure.

L'examen du tableau 6-1 des valeurs de Cs concentration des impure-

tés dans le silicium en équilibre avec la concentra‘iion en impuretés dans le
gaz porteur, montre que seul ce parametre est une fonction importante de 1'o-
rientation, Compte tenu de la relation (3-49), le seul facteur qui puisse ex-
pliquer ces différences est le taux s de transfert des impuretés a travers la

surface, qui est vraisemblablement fonction du nombre d'atomes de silicium

présents dans le plan de cette interface.
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Température
¢ 930 980 1030 1080 1150

Orientation

110 1,15 1,8 1,35 1,38 1,13

100 1,71 2,29 1,94 1,23 1,27

111 1,51 2,34 1, 81 1, 04 1, 57

1 -

Tableau 7-1 - Variation du parametre _/_6__?___ lié au four : en 102 1°K /2 cm s

Kz en &

A partir de la relation (3-49) et des valeurs calculées de K et CS1 nous

A
avons reporté dans le tableau 7-1 les valeurs du produit 3 . Ce ta-
KW m R

bleau de valeurs & peu preés constantes montre que pour une orientation donnée,

K est directement proportionnelle & la pression de vapeur partielle régnant
dans le tube laboratoire. Aux variations du taux s prés et compte tenu des va-
leurs de K nous pouvons vérifier que les variations relatives du produit s p sont

identiques & celles de P données par la figure 1-2,

Enfin, pour ce qui est de la vitesse d'évaporation K, la théorie simple
développée par Miller et Smits [44] en supposant que la barriere de potentiel
a l'interface est égale a la barriére de potentiel entre deux sites voisins du

cristal de silicium, prévoit que la relation K = D/d, d étant la distance inter -
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atomique, doit eétre satisfaite, Les val eurs des coefficients K et D_rque nous
avons trouvées ne vérifient pas cette relation puisque leursénergies d'acti-
vation presentent un écart de 0,2 eV et que d'autre part K/DTest de 1'ordre de
2 104, soit environ 10’Q fois 1'espace interatomique du silicium. Il semble
donc que l'hypothese de 1'égalité des barriéres de potentiel a la surface et

a l'intérieur du cristal doit é&tre remise en cause.

b) Si 1'on considére les courbes des variations du coefficient de diffu-
sion en fonction de la concentration telles qu'elles sont représentées sur la
figure 6-1 il est possible de les simuler soit au moyen de la relation (3-26)
qui ne tient pas compte des effets du champ électrique interne, soit au moyen
de la relation (6-3) qui en tient compte. A condition de choisir correctement
les coefficients DT et (3 on obtiendra des résultats sensiblement identiques
étant donné que nous n'avons pu déterminer ces courbes que dans la région
des concentrations supérieures a n,. A partir de ces courbes il est donc im-

possible de mettre en évidence l'influence du champ électrique interne,

Par contre si l'on considére les parties rectilignes du diagramme
Xj (I/L—), on doit ob;erlir, par application de la relation (4-48) un coefficient
DT goit voisin de D (ni) si 1'influence du champ électrique est négligeable
soit voisin de ]Zr(ni)/l, 5 lorsque celui-ci intervient. Les résultats que nous
avons obtenus correspondent 4 ce second cas et seul 1'emploi de la relation

(6-3) nous a permis d'obtenir des résultats cohérents.

c) Outre 1l'influence du champ électrique interne, la relation (6-3), que
nous avons dl adopter pour le coefficient de diffusion afin de rendre compte
de nos résultats expérimentaux, indique (cf. paragraphe 3-2) que le mécanisme
prépondérant de diffusion est vraisemblablement 1'action de défauts ionisés

possédant un niveau d'énergie dans la bande interdite,

Pour un tel mécanisme et quel que soit le type de défaut il a été proposé

[2'?] pour le coefficient de diffusion 1'expression suivante :
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Ed +Ealf_

kT

ou

fd est le facteur de corrélation

Veo conceniration en défauts extrapolée pour T — 92
24 facteur géométrique li¢ a la structure du réseau cristallin et au type de
défauts

d longueur du saut élémentaire

r fréquence de Debye du cristal

Edm énergie de migration du type de défauts

Edf énergie de formation du type de défauts

f ., m energie énergie
Défauts Ey ev By ev de dr
théorie théorie exp liaison activation
2,78 0, 33 3,11
2,35 0, 33 2,68
lLacune
2,13 1, 09 3,22
2,32 1, 06 3,38
de de
3,4 1,3 2 1,6 4.7
Rilacune a ev a
4.7 6
0, 51
Interstitiel 1, 09 1,86
0-0,22

Tableau 7-2 - Energles d'activation associées a différents types de défauts
ponctuels
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Le tableau 7-2 donne une synthéese des différentes énergies d'activa-
tion associées aux différents types de défauts ponctuels qu'il est possible de
trouver dans la littérature, La valeur 2, 81 eV que nous avons trouvée est
comprise entre l'énergie d'activation totale des défauts intersticiels et celle
des lacunes simples. Ce résultat est donc cohérent avec ceux trouvés précé-
demment, il semble méme que le phénomene prépondérant soit le fait des

lacunes,

Par ailleurs, en toute rigueur, 1l'énergie d'activation du coefficient
P devrait permettre de déterminer le niveau d'énergie du défaut responsable
du processus de diffusion. En fait, dans la gamme de température explorée,
l'absence de toutes données expérimentales sur la largeur de gap du silicium
ainsi que sur la position du niveau d'énergie de défaut, ne nous a pas permis

d'effectuer une analyse quantitative.

d) Une derniére remarque concernant la détermination des parametres
de l'équation de diffusion dans 1'hypothése ou le coefficient de diffusion est
indépendant de la concentration va nous permetire de montrer les erreurs
introduites par une telle hypothése, Dans ces conditions, nous avons montré
au paragraphe 4-4-3 que les seules mesures de profondeur de jonction et de
résisiance de couche sont nécessaires a la détermination compléte des parame-
tres D% KetC_,.

Lies valeurs du coefficient de diffusion, déterminées pour les cing
températures étudiées sont regroupées sur la figure 7-2. Ses variations en

fonction de la température ohéissent & la loi

* -
D=6,510 3 exp -i,’I,S

kT en eV

*
D en Cm2/86c
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Température P X, P 1/v
o 1078 m2s—1/2 -1 S_1/2 mn
1150 0,917 0,284 10'1 1,45
-1
1080 0, 54 0,183 10 1,175
1030 0,285 0, 86 10‘2 2,25
980 0,1181 0, 485 1072 4
930 0,103 0,161 1072 10
Tableau 7-3 - Orientation (110)
T® C 1150 1080 1030 980 930
cm-l
0, 91 1074 1, 41 10 1, 97 10% 2,34 102 2,41 10%
g
cm_B
20
c 7 102" 7,910 5, 8 1020 4,76 1020 3,10 1020
sl

Tableau 7-4 -~ Valeurs de g et CS1 en fonction de T pour 1'orientation {(110)




0l6 8 £ 9 & r 016 8 L9 m,..

[ _ L N
= i Hs SR A i SR R Q)
- - I.I.Wln —— [ /J‘, J( ~ .. RIS = KR L
: _ Jr;ﬂ J ; -
. A. . . < z - > , - Iy -
o B SEabs Rl RN : RS L
: .Q.l.a M : “ )
e 1ttt e B L AL R IR S O Pt
: {3y t £ 7
. SNid oy \ﬁ - b
T : B RS R AR A IR SN - . f W Ti
.e..me‘+a : , =
: oo~ Y ﬁ
e R ‘ S -
_ . ﬁgO;O | nE
] - -_r SR B R SRR RSt e
B H R )
m , W N
it | —
H i -}
H o R i TrT T
. . - I
T R I -
m - - -
H : . N L
N ﬁ H - v.raf
i i ,ﬁ “ ! ” ; i
S T L i e R I R I S e ]
_ X o N L
TR S A N e o
!._V\"I P *, - L w,ﬁ - 1 IR - " [ [ T DU i@l_

"930 T(*)

980

7030

Fa'gurc_ 7.9

77150



122

Pour les pastilles d'orientation (110) par exemple, il a été possible,
dans l'hypothése ol le régime asymptotique est atteint et a partir des relations
(4-11) et (4-12) et des mesures T et P1/V données dans le tableau 7-3, de
calculer g et CSl' Les valeurs de ces deux parametres sont consignées dans le

tableau 7-4. Des valeurs de g ainsi calculées nous avons déduit le parametre

d'interface K (figure 6-5 ).

Les variations de la concentration en surface C (0,t) d'une part calculées
au moyen de la relation (4-16) et des mesures 75 et P;/V et d'autre part déter-

minées expérimentalement sont données sur la figure 7-3.

La comparaison des résultats obtenus lors de l'identification complete
des paramétres dans le cas général et dans 1'hypothése d'un coefficient de diffu

sion constant montre que :

- les valeurs du coefficient de diffusion purement thermique obtenues
dans les deux cas sont les mémes.
- én ce qui concerne le paramétre d'interface K, les valeurs obtenues
se différencient nettement (facteur 2 a 10). L'écart augmente avec la température,
- pour les concentrations en surface C (0,t) on trouve également des écarts
compris entre 30 et 250%. Les mémes erreurs sont constatées sur les valeurs

de Csl' Remarquons qu'ici aussi les écarts augmentent avec la température,

De ce qui précéde nous pouvons déduire, pour les basse concentrations
en surface, é 1020 atomes/cmB, c'est-a-dire pour des températures infé-
rieures ou €gales a 900°C, que l'allure générale des profils de diffusion est une
fonction d'erreur complémentaire : dans ce cas les écarts sont au maximum

de 30%.

Quelle que soit la température, pour des concentrations inférieures a la
concentration intrinseque, le coefficient de diffusion donné par la relation (6-3)

tend vers DT' Nous avons vu que, dans l'hypothése ot le coefficient de diffusion
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est indépendant de la concentration, celui-ci, déterminé a partir des mesures
de Ry et Xj est alors voisin de DT' En conséquence nous pouvons considérer
qu'en deca de la concentration intrinséque les profils de diffusion déterminés

en supposant D*constant se confondent avec les profils réels,

Dans cette derniere partie, apreés avoir précisé les conditions d'utili-
sation du dispositif expérimental décrit dans la premiére partie, nous avons

exposé l'ensemble des résultats de notre étude expérimentale.

Du point de vue modélisation, nous avons rendu compte de fagon satis-
faisante des variations des résistances de couche et des profondeurs de jonction
en fonction du temps de diffusion, ainsi que des profils de résistance de couche
et de concentration, en intégrant la loi de diffusion et en lui associant un coef-

ficient de diffusion de la forme

tenant compte des effets du champ électrique interne et une condition a 1'inter

face silicium-gaz porteur de la forme

h
-

B
¥
i

S P

oL ey =
" - P

}
'
§ e T

Sur le plan des mécanismes physiques, nous avons justifié par com-
paraison des propriétés des différents modeéles théoriques et des résultats
expérimentaux, au'il était nécessaire de prendre en compte les effets du champ

¢lectrique interne et un transfert hors équilibre entre le gaz porteur et la

surface du silicium :



- nous avons discuté du mécanisme de diffusion qui est vraisemblablement
dd & un transfert par lacunes ;

- nous avons mis en évidence que le taux de transfert des impuretés a
l'interface est le seul parameétre qui soit affecté de fagcon prépondérante par

l'orientation cristalline de la surface du silicium.






CONCTLUSION






Dans ce mémoire, consacré aux mécanismes de diffusion les plus
simples, c'est-a-dire les predépots de bore dans le silicium, nous avons
tout d'abord rapidement décrit les moyens expérimentaux que nous avons
utilisés tant au point de vue de la technique de diffusion elle-mé&me que de
la caractérisation des couches diffusées obtenues : profondeur de jonction,

résistance de couche, profil de résistance de couche.

Dans une seconde partie, aprés avoir briévement analysé les méca-
nismes physiques responsables de la diffusion des atomes de bore dans le
silicium, nous avons éiudié les solutions de 1'équation de diffusion, décrit
une methode d'intégration numérique de celle-ci dans le cas plus général
et proposé une méthode d'identification des parametres qu'elle comporte a

partir d'un ensemble de résultats expérimentaux.

Enfin, dans une troisiéme partie, sur la base de 1'étude expérimen-
tale que nous avons effectuée, nous avons montré qu'il était possible de pré-
voir théoriquement - malgré les dispersions inhérentes a ce type de phéno-
mene - les propriétés des couches diffusées & condition d'avoir identifié
par une étude expérimentale préalable les parameétres relatifs au lot de sili-
cium utilisé ainsi que les conditions de pressions partielles d'impuretés

régnant dans le tuble laboratoire,

Du peoint de vue des mécanismes physiques nous avons indiqué les
méthodes proposées pour mettire en évidence 1'existenice de non équilibre

N

a 1l'interface silicium-gaz porteur et les effets du champ électrigue interne

dl aux impuretésionisées,

Iin conclusion, malgre ces limites : hypothése d'unidimensionalite,
analyse €électrique des profils de concentration, les résultats de notre travail,
a la fois sur le plan de la modélisation et sur celui de la caractérisation des

différents parameétres du silicium et de leurs variations en fonction de la tem-



pérature, nous semblent constituer la base et apporter les outils nécessaires
& une ¢tude plus large des phénoménes de redistribution d'impuretés ou encore
de diffusion solide-solide nécessaire a 1'étude des corrélations entre les pro-

priétés électriques des composants et leurs conditions d'élaboration.
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