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Nom : Ait-Kaki
Prénom : Abdelaziz

Titre de la these :

Influence d'oxydation thermique classique séche (C.D.T.0) sur les profils SIMS de
dopage et la diffusivité du dopant dans les films Si-LPCVD Sortement dopés  au
bore.

Résumé

Les résultats de profils SIMS de dopage des films de silicium polycnistalhin (Si-LPCVD
type-p) tortement dopés in-situ au bore, avant et apres traitements thermique d'oxydation ont
cte presentés. Ces mesures ont éte faites sur des couches submicroniques d'environ 200 nn
d'cpaisseur et déposes a deux intéressantes temperatures de depot Td= 520°C et 605°C Les
premiers dépots contiennent relativement moins de grains et joint de grains compares au
deuxieme type de dépots Ce choix délibére de Ty, a permus de spécifier le role joue par les
grains et les joints de grains ct leurs influence sur le comportement de la dittusion du dopant
Ces films ont ete dopes par le mode in-situ au bore a une concentration de l'ordre de 2 x 102"
at cm™ Tout les traitements thermique d'oxydation ont éte réalisés sous oxygene sec (0PN
trois temperatures d'oxydation differentes Tox = 840, 945 et 1050°C pour plusicurs durees
Les changements dans la comportement du protil de dopage semblent étre remarquable dans
trois regions specifiques  a la surface, interface et en volume Prenant en compte, qu'a ces
hauts niveaux de dopage, ou le coefficient de diffusion D devient dependant de L
concentration, les valeurs de D ont été calculées a travers les profils SIMS de dopage Commc
attendu, ces valeurs de D obtenues diftérent de celles observées dans silicium monocristallin
Llles vanient de 182 2 273 x 1014 em2.s7l 4 Ty, = 840°C, de 1 86 a 372 x 10713 ¢m2 51 &
Ty - 945°C et de 332 a 4424 x 1008 em? s7h 4 T, = 1050°C Ces valeurs sont en bon
accord avec ceux rapportes dans la littérature
L'eflet des joints de grains semble étre moins considérable si nous comparons les resultats de D
correspondant aux deux depots. Ce comportement est comprehensivement discute si nous
supposons que les joints de grains au niveau de la solubilité solide limite sont les sources a
plusieurs interactions fondamentales qui seront vraisemblablement la cause linactivite
clectrique et physique du dopant. Cette inactivité peut aussi étre représentative du phénoméne
de segregation, du cluster, de la formation de composés complexes, comme il a été largement

discuté dans la littérature.
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Introduction générale

Depuis quelques années, I'industrie des composants et circuits intégrés au silicium
porte un intérét croissant sur les films de silicium polycristallin préparés par la technique
de depot chimique en phase vapeur a basse pression (LPCVD) Beaucoup d'etforts ont
ete investis pour mieux comprendre le comportement des depots fortement dopes in-situ
au bore (polysilicium de type p) pendant et apres les étapes technologiques de
fabrication. Plus particulierement, ces dépots sont largement impliques dans les
dispositifs a composants de puissance et circuits intégrés s sont aussi utilises comme
interconnecteurs, resistances de charge des transistors bipolaires travaillant en H F,
grilles de composants MOS et mémoires flottantes EPROM et EEPROM, source de
dopage et de diffusion de I''mpureté dopante pour former des jonctions courtes dans les

cireuits intégres et structure CCD [ 1,2

Dans beaucoup de ces applications, les films de silicium polycristallin font l'objet de
traitements divers. En particulier, 'oxydation thermique sous oxygene sec ou le recuit
thermique sous atmosphcere neutre  Comme resultat inévitable a ces traitements, les
propriétés de beaucoup de composants et circuits intégrés peuvent étre suflisamment
intfluencees et par consequent modifiées. Plusieurs auteurs ont étudic la cinétique
d'oxydation thermique des films de silicium polycristallin de type n sous atmosphere
d'oxygene sec ou humide [2,3] Si par contre, la majorite de ces problemes relatifs au
silicium monocristallin ont ete résolus et plusieurs modeles ont €té proposes et reportes
dans la hittérature [4,5,0,7,8,9], dans le cas de ces dépots, il n'y a seulement que de rares
tentatives, qui ont €té consacreées pour mieux comprendre l'influence de ces etapes sur
les propriétés électriques et physiques des ce matériau Dans cette perspective, et en
particulier pour des applications impliquant l'utilisation des films tortement dopés in-situ
au bore, pour réaliser des jonctions tres courtes d'emetteur des transistors bipdlaires
ayant un alignement auto-aligné [4], ce travail intervient pour préciser l'influence des

traitements thermiques sur les forts niveaux de dopage.
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En technologie des circuits VLSI ou a la fois des composants plus petts et plus
rapides sont vivement recommandés, il est ainsi nécessaire d'introduire des jonctions
fortement dopées sans défauts et plus courtes que possible [10] Mais, les traitements de
recuits ultérieurs représentent en général, la cause principale qui empéchent I'obtention
de ces jonctions étroites Actuellement, nous savons que l'oxydation thermique classique
provoque par exemple, des changements notables de la distribution initiale du dopant a
I'nterieur des films [11] Comme conséquence, la nouvelle distribution doit étre mieux
controllée et ses parametres mieux definis Pour cette raison, des travaux ont ele
consacres a la comprehension de l'effet du mode de dopage et les mecamisimes de
difftusion  qui en sont associés avant et apres traitement  thermique
(12,13,14,15,16,17,18]

Si en revanche, quelques modeles théoriques concernant le mode de¢ dopage par
implantation ionique et les phénoménes de diffusion qui en dépendent dans les films de
stlicium polycristallin ont ¢été publiés dans la littérature,, par contre, le cas du mode in-
situ de dopage n'a pas eté suffisamment traité. Nous pensons alors qu'un etfort
particulier serait indispensable pour la maitrise des processus physiques tondamentaux
developpés dans les films de silicium polycnstallin fortement dopés in-situ au bore et

oxydes

Le travail décrit dans cette these entre dans le cadre de cette perspective 1l est centré
sur I'étude de la répartition du bore (impureté dopante) dans ces films dopes in-situ a un
niveau atteignant le seuil de la solubilité limite. La concentration du bore est ¢valuée a 2
x10-Y at. cm!. L'influence du niveau de dopage ainsi que la microstructure caracterisee
par la présence des grains et joints de grains sur le coéfficient de diffusion ont ¢té mis en

evidence.

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré a la description de la méthode de
dépot utilisée, en l'occurence la technique LPCVD. Un rappel sur les modéles introduits,
les phénoménes de dépot ont €té présentés.
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Le chapitre 11 donne un apergu sur les mécanismes de diffusion dans le silicium En
plus, des cas classiques connus pour le silicium monocristallin, le probleme des forts

dopages relatifs au silicium polycristallin a été pics en considération

Le dernier chapitre 111 est consacré a la présentation des résultats experimentaux et
theoriques. La partie expérimentale concerne les profils de concentration du bore le long
de I'¢paisseur de la couche du film

Ces profils ont été réalisés par la technique SIMS a l'aide d'un microanalyseur
appartenant a I'INSA de Toulouse (France). Les résultats relatifs a nos depots sont

ensuite comparés a ceux connus et publiés dans la littérature.

En fin de ce mémoire, nous donnons les conclusoins qui peuvent étre tirées de ce
travail de recherche et les conséquences qu'elles en apportent.



CHAPITRE 1

LE SILICIUM POLYCRISTALLIN DEPOSE PAR
TECHNIQUE LPCVD
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Le silicium polycristallin déposé par technique LPCVD

I.1- Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons donner une description des mécanismes fondamentaux
qui permettent l'obtention des couches minces de silicium polycristallin (polysilicium),
ainsi que la technique qui lui soit associée. Nous suivrons cet expose, par une revue
detaillée des résultats obtenus, les performances réalisées, les avantages et les
inconvénients rencontrés par ceux qui tentent toujours a intégrer cette technique
nouvelle d'élaboration de couches minces semi-conductrices ou isolantes dans les

processus technologiques de fabrication des composants micro-électroniques
1.2- La technique LPCVD de dépét :
Cette technique consiste

- 1) d'abord, a pouvoir générer, a partir d'une substance appropriée (solide, liquide ou
gazeuse), un gaz vecteur contenant les éléments de base de la couche a réaliser,

- ii) de provoquer, en une phase gazeuse, la réaction de dissociation de ces éléments

dans un four de dépot ayant des équipements adaptsés,

- iii) et enfin de récolter les atomes libérés sur une série de substrats de silicium

monocristallin placés sur un support suscepteur.
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Le dépot se fait alors, a la suite d'une réaction chimique entretenuc sous des
conditions controlées de faibles pressions. Ce procédé, aujourd’hui connu sous
I'appellation Anglo-saxonne LPCVD (Low Pressure Chemical Vapour Deposition) est
consideré comme l'une des techniques les plus appropriees de ftabrication des couches
minces de l'ordre du micron de matériaux divers Aunsi, avec l'avenement des circuits
VLSI et des fours horizontaux admettant de grandes charges de plaqueties que cette
technique a connu un grand essor dans lindustrie des semi-conducteurs Parmi les
depots les plus utilisés dans ce domaine, on note les films semi-conducteurs dits "Si-

LPCVD" et les couches isolantes de nitrure de silicium "Si3Ng".

Par rapport aux autres techniques classiques de dépot, telles que le CVD, CVD
plasma et le Sputtering, la technique LPCVD offre les avantages suivants

- Meilleure uniformité des couches déposées sur une plaquette ou d'une plaquette a une

autre

- Faible consommation en gaz et par conséquent, faible cot.

- Possibilite d'utilisation d'un grand nombre de plaquettes.

Reste que cette technique nécessite un contrdle précis de la température dans les trois
zones du fours, nécessite aussi un nettoyage fréquent (tubes a parois chauds) et que la
vitesse de dépot reste relativement lente a faible température (par exemple : elle de
Fordre de 1 nm/min pour du polysilicium réalisé a Ty = 520°C par pyrolyse de la silane)

1.3- Conditions d'élaboration des dépots :

Les depdts utiliseés dans ce travail ont été réalisés dans les fours industriels de
Motorola-Toulouse (France) pour la production conventionnelle des films dopés in-situ
au bore. A partir de trois gaz vecteurs, la silane (SiHg) comme gaz principal, le
trichlorure de bore (BCl3) comme gaz dopant et l'azote (N;) comme gaz neutre, une
réaction chimique & taux contr6lé a eu lieu du mélange SiH;-3%BCl3-N3.

10
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Selon les valeurs choisies des débits gazeux, le niveau du dopage dit en "mode in-situ"
est déterminé. Par exemple, si on impose des débits gazeux suivant en choisissant O |
I/min de SiH4 contre 0 09 I/iin de 3%BCl3-N3 on obtient en fin du procéde de depot, un
film dopé a 2 x 102V at cm-3. La pression est generalement choisie délibérement taible de
l'ordre de quelques dizaines de Pascal (ou de quelques centaines de millitorrs) Dans le
cas de nos dépats, elle est maintenue eégale a 400 mTorr a l'intérieur des rcacteurs Des
substrats de silicium monocristallins de type N et orientés <1 11>, faiblement dopes (p =
10°a 22 € cm) et oxydés (100 nm d'oxyde thermique) ont été utilisés. La temperature de
depot de ces films est comprise entre 520 et 605 °C, et leur épaisseur est d'environ 200

nm

I.4- Réacteur et processus de dépot :

a) Réacteur de dépét :

Le reacteur de dépot est constitué principalement d'un four tubulaire en quartz et
d'un systéme électronique de régulation de température, de pression et des débits

gazeux

La figure 1.1 donne une illustration des différents composants qui le constituent Ce
systeme LPCVD est composé d'un tube en quartz positionné horizontalement dans un
four a trois zones chautfees Ce tube a une capacite de charge d'environ 105 plaquettes
de 5 pouces de diametre, uniformément répartic dans la zone centrale du reéacteur
Ces plaquettes sont placées en position verticale normale a la direction du flux principal
des debits gazeux Plusicurs injecteurs de gaz ont eté prevus tout au long de la partie
terieure du tube du réacteur pour permettre d'assurer une distribution unitorme des gaz
sur les plaquettes Dans le cas de nos dépats, les sources gazeuses alimentant le reacteur
ont ete celles qui permettent d'obtenir un mélange gazeux donne par  SiH;-3°6BCl3-N>
Durant toutes ces expérimentations, le flux total de silane est maintenu égal a 200 c¢m?
min-! Par contre, pour le melange formé de BCl3-Na, seulement 50 cm?® min-! sont
Injectes a travers la porte frontale du réacteur et les autres 40 cm® min! restantes ont éte
introduites a l'aide d'injecteurs appropriés séparés. La pression est réglée a 53 2 Pa et

l'intervalle de température de dépot a été fixée entre 520 et 605°C.

1
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L'uniformité de cette température de dépdt a été controlée par lintermeédiaire d'un
thermocouple associé au tube de quartz et muni d'un systéme d'affichage digital

Porte

Ny

(Ouvenure porte)

h@ Plaquette de Silicium

Four

1 || bezzzrzzzzzzzzzzA

Vanne (vide)

Picge a parucules

C Pompe a vide

Armoire de controle

—— )

Gur
SiH, N>
BCl;

Figure 1.1- Réacteur de dépot des films Si-LPCVD.
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b) Processus de dépét :

La réaction chimique de dissociation de la silane qui se déroule simultanément avec
celle qui permet l'introduction des atomes dopantes sont données par les équations

sulvantes :

SiH, — Si+2H, (1)

BCL+15H, - B+3H(CI (12)

Les cinétiques de réaction (I.1) permettent de déterminer la vitesse de croissance du
tilm, alors que les cinétiques de la réaction (12) sont par contre, déduites du taux

d'incorporation du bore dans le silicium, comme il a été décrit dans la référence [19]

Dans la pratique, une multitude de réactions chimiques intermédiaires peuvent avoir
licu ct donnent naissance a des produits instables, qui a leur tour. peuvent se
transforment et produisent en chaine d'autres composés L'aboutissement de ces
reactions en chaine, finissent par rejoindre le résultat final de la réaction chimque
donnee par I'équation chimique (I.1). En effet, pour les tilms Si-LPCVD non dopes, c'est

la dissociation de la silane en SiH qui prédomine

Ensuite, apres I'adsorption de cette molécule sur un site de surface disponible, sera
suivi d'une migration jusqu'a son incorporation dans le réseau cristallin avee desorption

de I'hydrogéne et son évacuation par le courant gazeux.

Pour ce type de dépot, c'est le contréle par la réaction de surface qui est prédominant
avec une bonne homogénéité usuellement observée sur les plaquettes de Si-LPCVD non

dopes

L'addition du gaz, pour le cas des films dopés in-situ au bore va rendre difficile les
possibilités de dissociation et d'adsorption, c'est ainsi que le contréle du deépot devient
tres complexe. Des études analogues portant essentiellement sur le diborane BoHg ont

13
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montré I'effet catalyseur du bore sur la cinétique de croissance [20], avec une activation
des sites d'adsorption, diminution de la taille de ces sites et augmentation de leur

nombre.

b- 1) Vitesse de dépét v, :

En général, cette vitesse de dépot est une fonction de la température dc dépot Ty, de
la pression P et des débits des gaz réactants mis en jeu. Quand la pression P et les débits
gazeux sont constants, la vitesse vy suit une loi d'Arrhenius donnée par l'expression

suivante :

vJ:Aexp(— Iél) (13)

d

ou A est une constante, /.y I'énergie d'activation, K la constante de Boltzmann et Ty la
temperature de dépét.

Expérimentalement, la vitesse de dépot v, est mesurée a laide d'un Talystep
mécanique (précision £ 5 nm), qui permet la mesure de I'épaisseur de la couche W,

deposce pendant un intervalle de temps 7 donné

La figure 1.2 donne les valeurs de la vitesse de dépot vy en fonction de température
de depot Ty. Comme il a été déja signalé dans d'autres travaux [20], la présence du bore
en phase vapeur entraine un accroissement de la vitesse de dépdt du polysilicium Par
exemple, il a €t€ constate qu'a la température de depot Ty = 555°C, la présence du bore
fait augmenter cette vitesse de dépot de l'ordre de 1.6 fois que lorsqu'll y a que la silane

seule

A l'inverse de cette situation, il a été constaté que l'addition du phosphore [21] ne
favorise pas le dépot, ce qui entraine une diminution de la vitesse de depot, et une
dégradation de I'homogénéité en épaisseur des films.

14
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La diminution du taux de croissance est di principalement a la passivation des sites
d'adsorption, et a une adsorption préférentielle du phosphore a la surface
comparativement a la silane.

620 60U 580 560 540 520 500 Ty (°C)

3
I D O D
0
g 0. Resuliats expérimentaux
=
g
S 2 Résultats de simulation
E Ea=06¢V (—)
-§ etll0eV(---)
-
3
A
l L l L I T l T
1.10 1.15 1.20 1.25 1.30

1000/Tg (1/K)

Figure 1.2 : vitesse de dép6t en fonction de la température de dépdbt des films Si-LPCVD
dopés in-situ au bore [17].

Donc, si d'une part, I'addition de BCl; fait augmenter la vitesse de dépot v, d'autre
part , cette vitesse de dépot dépend aussi de la vitesse du flux gazeux et de la pression
total P dans le réacteur. Cette dépendance résulte de I'altération de la réaction de surface
causée par l'incorporation du bore, car la vitesse du dopage en bore dépend elle-méme
de la vitesse du flux gazeux.

18



16 Les films Si-LPCVD

Par conséquent, la vitesse de dépot vy, peut alors étre calculée directement a partir de

I'€quation chimique (I.1) donnée pPlus haut. Elle est exprimée [22] en fonction des
pressions partielles £, , et F, selon la relation suivante :

kP,

il

+k P

Nl

V

kP

ntu,

(14)

les constantes &, &, k, représentent des facteurs d'adsorptions et de décompositions des
gaz en volume ou en surface. Comme les termes knby et kP, , sont négligeables
devant l'unité, et leurs éventuelles modifications restent insignifiantes devant la variation
de la vitesse de dépot en presence du BCls, les valeurs de 4, et 4, sont celles obtenues

dans le cas ou la décomposition de la silane serait seule [23]

L'effet du dopage en bore sur la vitesse de depot est pris en consideration dans le
facteur & (ainsi que dans la constante pre-exponentielle 4 et I'énergie d'activation /2, de

la relation (1.3) précédente)

Pour mieux comprendre les phénoménes de depot et de croissance régissant ce type
de matériaux, des modéles théoriques ont été proposés pour simuler le comportement du

processus de dépot et de croissance.

Pour atteindre ce but, le réacteur LPCVD est supposé €tre simulé par un reservoir de
reacteurs en mouvement et se déplagant le long de l'axe du tube. Cela veut dire, qu'on
peut le supposer étre constitué d'une série de cellules ou chacune d'elle est caractérisee
par une dimension €égale la distance interplaquette dont le mur chauffant est celui du
reacteur. La loi de conservation de masse relative a chaque composante dans chaque

cellule donne la fraction molaire des espéces gazeuses et la vitesse de dépot resultante

Avec ce modele, les résultats de la simulation permettent d'obtenir une vitesse de
depot avec une énergie d'activation £, pour le choix de &£ a 0.6 eV. Pour situer ce
resultat, on a reporté sur la figure 1.2, les valeurs calculées pour £, = 1.0 eV, valeur
citée par plusieurs auteurs.
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Par conséquent, la vitesse de dépot vy, peut alors étre calculée directement a partir de

I'équation chimique (I.1) donnée plus haut. Elle est exprimée [22] en fonction des
pressions partielles P, et F,, selon la relation suivante -

_ kI)S:II_|
v, = - ] (14
l+lc,,l,,z +k‘IS,,,‘

les constantes &, k;, k, representent des facteurs d'adsorptions et de décompositions des
gaz en volume ou en surface. Comme les termes knb, et ksP,, . sont négligeables
devant l'unité, et leurs éventuelles modifications restent insignifiantes devant la variation
de la vitesse de dépdt en présence du BCly, les valeurs de k;, et ks sont celles obtenues

dans le cas ou la décomposition de la silane serait seule (23]

L'effet du dopage en bore sur la vitesse de depot est pris en consideration dans le
facteur & (ainsi que dans la constante pré-exponentielle 4 et I'énergie d'activation /-, de
la relation (1.3) précédente)

Pour mieux comprendre les phénomeénes de dépot et de croissance régissant ce type
de matériaux, des modeles théoriques ont été proposes pour simuler le comportement du

processus de dépot et de croissance.

Pour atteindre ce but, le réacteur LPCVD est suppose €tre simulé par un reservoir de
reacteurs en mouvement et se déplagant le long de l'axe du tube. Cela veut dire, qu'on
peut le supposer étre constitué d'une série de cellules ou chacune d'elle est caracterisée
par une dimension égale la distance interplaquette dont le mur chauffant est celui du
reacteur. La loi de conservation de masse relative a chaque composante dans chaque

cellule donne la fraction molaire des especes gazeuses et la vitesse de depot resultante

Avec ce modele, les résultats de la simulation permettent d'obtenir une vitesse de
depot avec une énergie d'activation [, pour le choix de & a 0.6 eV. Pour situer ce
resultat, on a reporté sur la figure 1.2, les valeurs calculées pour £, = 1.0 eV, valeur

citée par plusieurs auteurs.
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Il est clair que les résultats expérimentaux ne peuvent étre simulées qu'avec /2, = 0 6
eV Cette valeur reste trés inférieure a celle eégale a k-, = 1.5 eV et qui correspond a la
deposition du polysilicium par pyrolyse de la silane seule

La figue 1.3 montre un résultat remarquable qui représente la variation, le long du
reacteur, de la vitesse de dépot en fonction du nombre de plaquettes, pour les deux

depats situé aux deux extrémités de l'intervalle de temperatures de dépot T

Nous voyons que la vitesse de dépot diminue nettement et que l'epaisseur de la
couche déposée peut varier d'une plaquette a une autre. L'écart entre les deux extremités
est moins que la limite des 5% de tolérance admise pour les dépots réalisés a Ty =

520°C, mais supérieur pour ceux réalisés a Ty = 605°C.

5.2 - 10

5.1 - A }
£ £
E E
E E
£ £
g 50 - 05°C 9 %
o Td:6 © ) ‘3
=1 . ]
é 4.9 - 3 :‘:“
- >

4.8 vt —_ s

] 1 o i d L
0 25 S0 75 100 125 150 175 200

Numéro de plaquette

Figure 1.3- Vitesse de dépot en fonction de la position de la plaquette pour deux
températures de dépéts Ty = 520°C et Ty = 605°C [17].
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eV Cette valeur reste trés inférieure a celle égale a £, = 1.5 eV et qui correspond a la

deposition du polysilicium par pyrolyse de la silane seule

La figue 1.3 montre un résultat remarquable qui represente la variation, le long du
reacteur, de la vitesse de dépodt en fonction du nombre de plaquettes, pour les deux

depots situé aux deux extrémités de l'intervalle de temperatures de dépot T

Nous voyons que la vitesse de dépot diminue nettement et que l'epaisseur de la
couche deposée peut varier d'une plaquette a une autre. L'écart entre les deux extrémites
est moins que la limite des 5% de tolérance admise pour les dépots realises a Ty =

520°C, mais supérieur pour ceux réalisés a T4 = 605°C.
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Figure 1.3- Vitesse de dépét en fonction de la position de la plaquette pour deux
températures de dépots Ty = 520°C et Ty = 605°C [17).
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Ce résultat montre aussi le probléme rencontré dans le cas d'une production ¢n masse
de films minces de méme épaisseur. La solution serait d'utiliser un taux cleve du flux de
silane. Cependant, pour l'intervalle de température de dépot utilisé dans notre cas, ces
vanations de vitesse de dépot ne sont pas trop importantes pour qu'clles affectent

sericusement la qualité de la couche de polysilicium deposee

b-2) Effets des hautes concentrations du bore sur la vitesse de dépot :

De fagon générale, la vitesse de dépot des films de silicium dopes au bore est plus
grande que celle des films dopés au phosphore Le dépot des atomes de bore se fait
mdependamment sans aucune influence du deépot des atomes de silicium. La temperature
de depot Ty, caractéristique de la transition entre l'etat amorphe et I'ctat cristallin
diminue avec l'incorporation du bore dans le silicium Mei et al. [24] ont constate que

I''ncorporation du bore n'entraine pas un accroissement de la croissance des grains

En eftet, il est bien connu que la cristallisation dans les matériaux amorphes se¢
produit par l'intermédiaire de la nucléation des cristallites et la croissance ultenieure des
grains des cristallites formees pendant la nucléation, qui augmente avec l'incorporation
du bore, a condition que sa concentration Cyy < 1.6 x 102! at cm-3 Au dela de cette
linute, la cristallisation disparait avec l'incorporation du bore Makino ot al [25], ont
aussi observé la suppression de la croissance des grains dans le cas des films Si-LPCVD
fortement dopés au bore (Cj3 = 3 3 x 102! at. cm3) Ils ont attribué cette suppression de
croissance des grains a la precipitation du bore aux joints de grains. La formation des
composes Si-B, telle que SiBy et SiB ainsi que la precipitation du bore seraient
probablement les causes responsables a cette suppression de la cristallisation a haut

niveau de dopage au bore dans ces films

b- 3) Vitesse de croissance Ve

La vitesse de croissance quant a elle, notée Vg, représente un autre aspect spécifique
du processus de dépot et qui est complétement différent de la vitesse de depot v,. Elle
caractérise la croissance d'un cristal suite a une série de sauts d'atomes entre les phases
amorphes (a) et cristallines (x).

18
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La vitesse de croissance, est schématiquement donnée par la vitesse dc¢ deplacement,
avec laquelle l'interface évolue entre ces deux phases. Elle est proportionnclle a la vitesse
de nucléation, qui elle-méme, est définie comme étant le nombre de cristallites
thermodynamiquement stables par unité de temps dans un volume intransformable et
contenant N atomes. Dans le modéle de nucléation le plus simple, les cristallites sont
supposées formées quand les germes cristallins deviennent suffisamment grands ct
atteignent une dimension critique ou ils sont thermodynamiquement  stables

Usucllement, v, est exprimée par la relation suivante [26] -

. AN A Ag’ » -
v, = Uexp( K”‘)exp[— "f') l—exp[ A) . Ag, = AR - T AN (15)

ou o est la distance eftectuée par un saut d'un atome a linterface, v la fréquence
vibrationnelle du réseau, Ah

m

et AS, sont respectivement l'enthalpie et l'entropie de
migration d'atomes effectuée par sauts entre la phase (@) et la phase (x). Ag, est la
barricre donnée par I'énergie libre de Gibbs de migration et Ag' = g - ¢, la barnere

associée a la migration inverse et qui représente I'énergie libre de Gibbs de cristallisation

A l'aide de la cinétique de cristallisation, la fraction cristallisée, notée x(2) est donnée par

I'expression suivante

T

2

x(1) = l—exp[—'/'(’)) (16)

ou ¥, est le volume total de la couche et V(1) représente le volume étendu des régions
cristallisées. Celui-ci peut étre calculé a partir de la cristallisation qui se deroule pendant
la nucléation et la croissance homogene. Les cristallites, qui sont homogénement
distribués dans le temps et dans I'espace, commencent au début a croitre dans les trois
directions pendant toute la période ou leur diamétres est inférieur a I'épaisseur de la
couche totale, ensuite finissent par croitre dans les deux directions seulement La
variation de V, avec le temps ¢ est décrite soit par un mécanisme de cristallisation induit

a la surface ou dans le volume.
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20 Les films Si-.LPCVD

Dans le paragraphe qui suit, nous allons exposer les principes sur lesquels reposent

les mécanismes de cristallisation et de croissance cristalline.

I.5- Mécanismes de croissance cristalline :

Il existe deux modeles permettant de décrire les mécanismes physiques qui régissent
la structure d'un dépot . Le modele de dépot par germination a la surface en contact avec
la phase vapeur, et celu de la germination et de la croissance cristalline en phase solide

(modcle de dépot homogene)

Le premier modéle est caractérisé par les conditions de dépdt qui facilite la diffusion
des atomes de silicium (faible pression, haute température, etc.), pour le deuxiéme la

diftusion est faible (faible pressoin, basse température, etc )

1.5.1- Modéle de dépot par germination et croissance en phase gazeuse :

Le phénomeéne de germination se produit a l'arrivée des premiers atomes sur le
substrat qui migrent sur la surface avec des liaisons faibles (liaison faible de type Van
Der Vaals), avant de se fixer sur un site formant des liaisons covalentes avec les atomes

de surface.

Ces derniers vont constituer les "germes” sur lesquels viennent s'agréger les atomes
suivants (figure 1.4-a). La densité des germes tormés va dépendre de la densité des sites
attractifs, et cette étape va étre fortement influencée par la nature des atomes issus du
depot (atomes de silicium, dopant, etc ) et arrivant sur la surface, la nature du substrat et
les irregularités et contaminations a la surface de la plaquette On assiste ensuite a une
ctape de "coalescence" (figure 1.4-b) qui se produit quand les ilots primaires formes
préecedemment ont grossi et finissent par se rejoindre formant de plus gros, dits "ilots
secondaires”. La forme cristalline de ces ilots formés peut disparaitre lors de la réunion
avec d'autres ilots. Lorsque les ilots secondaires se réunissent, ils peuvent laisser des

“canaux" qui ne serecouvrent pas ; provoquant ainsi, dans le réseau des interruptions
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par de minces "canaux" qui se comblent peu a peu, ne laissant plus que des trous en
certains endroits. La couche devient continue au moment du passage des canaux aux
trous (figure 1.4-c) ; ensuite deux mécanismes entrent en compétition - la poursuite de la

germination et la croissance cristalline du dépot

(@) (b) (¢)

Germination Coalescence Couche continue homogene

A- Modéle de germination en phase gazeuse

B- Modéle de dépot homogéne

Figure 1.4- Représentation des différents régimes de cristallisations [36]
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1.5.2- Modéle de dépot par germination en phase solide :

Ce modéle appelé aussi modele de dépot homogene, ou le dépot se présente
mitialement sous forme d'un matériau amorphe. La tendance vers un matériau cristallin
se produit d'abord par la germination a l'intérieur du dépot, puis par la croissance des

cnistallites issues de la gernunation.

La cristalhsation du maténau peut étre induite par la surtace du substrat (regune SIC
“surface-induced-crystallization") ou en volume (régime BIC "bulk-induced-
crystallization”). Dans ce dernier cas, la cristallisation correspond a la croissance des
grains a deux ou a trois dimensions, avec une vitesse de croissance v, qui, au fur et a
mesure, atteint la surface de dépot Par contre, dans le cas du régime SIC, la
cristallisation s'eftectue de la méme fagon qu'une croissance epitaxiale, ct la phase

cristalline ayant une vitesse vy atteint la surface du depot d'epaisseur W, au temps /

1.6- Détermination de la fraction cristalline :

Plusieurs techniques ont été utilisées pour la détermination expérimentale de la

fraction cristalline La plupart de ces techniques sont de type "destructrices” Seule, la
methode électrique utilisée par mesure in-situ de la conductivité reste celle qui permet de

procurer une valeur moyenne de la fraction cristallisée x(1).

Dans le cas ou la cristallisation est induite par la surface, la conductance S(r) de la
couche est donnée par la somme des conductances d'une couche amorphe o, en
paralléle avec la couche du mélange o, d'épaisseur v,./ contenant les cristallites (figure
1.5) La conductance () varie linéairement en fonction du temps 7. Elle est exprimée

par la relation suivante :

()=2,[1+] =-1| 21 (1.7)
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On peut en déduire la vitesse de croissance vg a partir de la mesure de Z(l) (26], par le
calcul de la pente de la droite Z(l)/ (1 = 0), connaissant I'épaisseur Wp, de la couche

. Ref. 26}

Td =350°C
* e +
ot ?

*
3 .u. | § ”'
/ *
pr
a, *
" 4
1 22 . .
0 5 10

lAS + Temps (heures)

Figure 1.5- Variation de la conductance X(¢) en fonction du temps dans du silicium
amorphe pour différentes températures. (£, est la conductance aprés que la

cristallisation a eu lieu) [26].
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L.7- Influence de la température sur les mécanismes de croissance cristalline :

Comme la vitesse de dépot suit une loi d'Arrhenius, nous avons vu au paragraphe
(1 4-b) précédent que l'addition du dopant a un effet sur la modification, a la fois, de la
vitesse de dépot vy et de croissance v, Elle augmente avec la concentration et avec le

type dimpuretes dopantes

La comparaison entre la vitesse de dépot vy et la vitesse de croissance v, permet
dans le cas d'une germination et d'une cristallisation en phase solide de savoir, si la
couche formée est partiellement (vg - vz) ou totalement (v, - vy) cristalline. Le taux de
germination en surface et en volume dépend aussi fortement de la température et de
l'activation thermique. Dans ce dernier cas, le taux de cristallisation devient tres

important si I'energie £, est plus importante (£, = 5.0 eV),
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EFFETS DES FORTS DOPAGES ET D'OXYDATION
SECHE SUR LA DIFFUSIVITE DU DOPANT DANS
LES FILMS Si-LPCVD DOPES IN-SITU AU BORE.
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Effets des forts dopages et d'oxydation séche sur la diffusivité du
dopant dans les films Si-LPCVD dopés in-situ au bore.

11.1- Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons exposer les techniques de dopage utilisées pour
introduire les impuretés dopantes a l'intérieur des regions prévues du materiau Les
quantites de dopant introduites ainsi que la profondeur de la zone dopée doivent étre
connues et controlées dans la limite des normes et des tolérances acceptees Nous
analyserons ensuite les effets des forts niveaux de dopage et les traitements thermiques
sur la diffusivité de l'impureté dopante et les modifications qu'elles peuvent apporter en
terme de propnetés electriques et electroniques. Ces modifications doivent €tre, aussitot
que possible, prises en considération dans les éetapes ultérieures des processus de

tabrnication des composants microélectroniques.

11.2- Modes de dopage utilisés :

11.2.1- Dopage par diffusion thermique :

Le principe de base de la technique de dopage par diffusion thermique consiste a faire
ditluser les impuretes dopantes dans I'echantillon semiconducteur, a haute temperature
Ce processus est fondamentalement basé sur deux étapes, ou dans la premiere ¢tape, les
umpureteés sont introduites dans le semi-conducteur a une profondeur de quelques
dixiemes de mucron. Elle est appelée etape de "predépot” Dans la deuxiéme, appelee
ctape de "redistribution”, on fait par activation thermique entrainer les atomes plus
profondément dans le semi-conducteur, sans introduire de nouvelles impuretes La
diffusion est un phénomeéne physique qui se produit sous l'effet de gradient de

concentration et de l'agitation thermique [16].
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Les impuretés peuvent se loger dans deux types de sites , soit en substitution a la
place d'un atome du réseau, soit en interstitiel [27]. Dans la presque totalité des cas, la
diffusion thermique est faite dans le but de réaliser une jonction de surface limitée Il est
possible au moyen de deux diffusions successives de realiser deux jonctions paralleles,
distantes l'une de l'autre de quelques dixiemes de microns La diffusion en tube ouvert
est celle couramment utilisée, elle se fait en genéral a partir d'une source gazeuse, mais

aussi a partir d'autres sources solides ou meme hquides

La méthode de diffusion a I'état solide a été développee a partir de 1956, pour mieux

controler les profiles de dopage. La figure [1 1 donne une illustration du résume de cette

methode
AL LiIQuUID Al
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Figure 11.1- Dopage par la méthode de diftusion thermique.
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11.2.2- implantation ionique :

Tres vite, les limites de la diffusion thermique avec la complication de l'architecture
des circuits sont devenues grandissantes et l'utilisation d'autres méthodes sont apparues

vivement indispensables

Jusqu'a nos jours, limplantation ionique reste la méthode la plus utilisee en
technologie de fabrication de composants microélectroniques Elle donne de meilleures
precisions sur le controle des profils de dopage. Aussi, on peut l'utiliser a temperature
ambiante et les défauts induits par l'implantation peuvent étre guéris par des recuits a
700°C ou moins. Ainsi, elle constitue un processus basse température comparée a la

diffusion, qui généralement n'est réalisable qu'a 1000°C ou plus

Avec cette méthode, l'introduction du dopant est effectuée a l'aide d'cnergetiques
particules atomiques chargees. L'énergie typique des ions est généralement comprise

entre 10 et 400 KeV et les doses varient de 10'! a 10'° jons/cm?.

Les principaux avantages de l'implantation ionique sont :

- un contréle précis le long de toute dose, de la profondeur des profils et l'uniformite de

la zone implantée,

- un processus réalisable seulement a deux températures , et,

- l'alignement parfait de la jonction implantée avec les bords des masques.

La description la plus ancienne des profils dimplantation selon la théorie dite LSS
(Lindhard-Scharff-Schifft [28]) est donnée par une courbe Gaussienne Les deux
principaux paramétres de cette Gaussienne sont R, qui représentent la distance moyenne
ou projetée sur la direction du faisceau incident (projected range) et qui indique la
distance avec laquelle les atomes implantés ont pénétré et AR, la déviation standard

projetée (dispersion ou écart-type) qui décrit la largeur de la distribution.
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La distribution de Pearson est définie par I'équation différentielle [30] :

df(x) __ (x-a)
dx  bx*+bx+b, S)

avec J":f(x)dx =1 (11.2)

ou sa solution d'ordre 1V est donnée par I'expression suivante

(b|/bz)+2a 2b2(x—]{p)+b

=arclg ——l (11.3)
Jab.b, b Jabb, —b;

flx) = K[bz(x “R) +b(x-R) +bo]'/2b’ eXp[_

ou K est une constante de normalisation de la distribution, et «, b,, b; et b> sont des
constantes données, en fonction de deux autres parameétres y et B, par les expressions

sulvantes :
AR 3 AR A4[-3 AR A28-3y -6
AR - A - f),h,:aetb,:_ A28 7 )(“_4)
108-12y" - 18 108-12y - 18 : 108-12y° —18

ou y appelé le "skewness" est défini a travers le troisieme moment u; et [ appelé le

"kurtosis" est défini a travers le moment le plus élevé u,y. Rp et ARy, quant a elles, sont
définies a travers le premier et le second moment par : Rp =y et ARy = N

De fagon plus générale, ces quatre moments sont données par les expressions

générale suivantes :
w=R=[Txf ()t et = {x- R) f(x)dx, i=23.4 (11.5)

Pour la description des profils d'implantation ionique, seulement ce type de
distributions a quatre moments sont applicables.
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Les figures 11.2 donnent les résultats des profils de distributions du bore dans le
silicium (a), ainsi que les résultats des quatre moments R, AR;, "skewness” et
"kurtosis" dans le silicium monocristallin (b) et la silice (c).
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Figures I1.2- Représentation des profils de dopage d'une implantation au bore du
silicium (a), ainsi que les quatre moments R, ARy, "skewness" et "kurtosis” dans le
silicium monocristallin (b) et la silice SiO, (c) [37].
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11.2.3- Dopage par mode "in-situ'' :

Comme nous venons de le voir, le dopage par implantation ionique nécessite, en plus
d'un equipement trés avancé et compliqué, de modéles théoriques trés élaborés pour
pouvoir exploiter des résultats fiables dans les processus de production industriclle et qui
sont 1ssus de choix préalables des parametres d'implantation A l'inverse de ce mode de
dopage, le dopage in-situ, qui consiste a introduire le dopant pendant le méme temps ou
le depot est forme, ne necessite ni des équipements additionnels performants ni les

hautes températures utilisées dans les dopages par diffusion thermique

On remarque alors une diminution des étapes technologiques comparativement aux
deux autres La concentration en atomes dopants est controlée par les valeurs des débits
des gaz réactants introduits dans le réacteur comme on I'a déja vu au paragraphe (§ 1 4

du chapitre ).

11.3- Phénomeénes de diffusion :

La diffusion est un processus physique qui gouverne le phénoméne de transport de
masse dans les matériaux, ou les espéces dopantes sont assujetti a se mouvoir sous l'etfet
d'un gradient de sa concentration. Dans les semiconducteurs, la diffusion est décrite par

les deux lois de Fick. A une dimension, ces lois sont données par

j:—l)(/—‘(— et f(—:—ﬁzﬁ(n-‘f(—) (11.6)
& a & &\ &

ou /) est le coefficient de diffusion, C la concentration de I'impureté dopante et x et 7 ont

le sens usuel.

Pour les faibles concentrations, DD est constant et la seconde loi de Fick s'écrit sous la

torme :
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(117

Tres t0t, il a été constaté que cette loi donne une description insuffisante du
processus de diffusion. A forte concentration de dopant, il a été observé un important
accroissement du coefficient de diffusion ). Les causes de cet accroissement peuvent

ctre interprétées par les raisons suivantes

11.3.1- Effet du champ électrique :

La premiére interprétation de cet effet a été donnée par Lehovec et Slobodskoy [31]
qui ont montré que le champ électrique interne causé par la distribution du gradient de
dopant, lui-méme fait augmenter la diffusion et la relation (I1.6) devient :

. &, q op
=-D—+ Z_DC, =X our les accepteurs 118
.} 1 (:i' KY‘ 1A & (p u p ) ( )
. aQ q . P .
ou Jj=-D T?CD_ - ﬁl)'( b (pour les donneurs) (11.8)

ou ¢ est le potentiel électrostatique, D; le coefficient intrinséque de diffusion et (", et (7,
sont les concentrations d'accepteurs ou de donneurs respectivement. ¢ est donné par la
solution de l'équation de Poisson combinée avec l'équation de quasi-neutralité de

charges:

T C=C+(C,-C,) +4n
g KT 1 CamC JC=C) +an w9)
q 2n

Le coeflicient de diffusion qui devient dépendant de la concentration sera donné par -

+4n
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ou d}. est appelé facteur d'accroissement du champ.
11.3.2- Effet des lacunes :

L'effet des lacunes est introduit par la présence d'un mécanisme d'état d'impuretés
lacunaires a charges multiples ou la diffusion est supposée réalisée par l'interaction d'un

ensemble de diffuseurs donnee par
D=D"+D"+D +D (rtn

ou ¥ est le coefficient de diffusion associé aux lacunes neutres, D' celui associé aux
lacunes de charges positives, D~ celui associé aux lacunes de charges deux fois neégatives

et /) celul associé aux lacunes de charges négatives respectivement.

En utilisant le coefficient de diffusion intrinséques D, valable pour les cas ou (’ n,
et en supposant que la diffusion est uniquement véhiculée par les lacunes neutres et les
lacunes ayant une seule charge positive, nous obtenons la relation suivante relative a

notre cas (dopage au bore) :

l+4£) .
p=p—_ "7 =2 (11.12)

, et
1+ D*

Associée a l'effet du champ, nous pouvons obtenir la relation globale suivante -

d; +{£)
p=p— "%/ (IL13)

"1+ 8
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11.3.3- Effet des fortes concentrations :

A fort niveau de dopage, la solubilité pourrait étre dépassce et le surplus de dopant se
precipitent et forment des composés siliciés tels que SiBy et SiB, comme on I'a deja
mentionné au (§1.4.b-2) du chapitre 1. L'équilibre serait ensuite tres vite établi a
temperatures €levées. La formation des clusters et le maintien d'une certaine
concentration de ces clusters en équilibre avec le processus de diffusion permet de bien
decrire la réduction du coeflicient de diffusion au moment ou cet equilibre est etabli et
au de-la En supposant que les impuretés diffusent uniquement par substitution, nous

pouvons écrire I'équation de ditfusion sous la forme

J=—Da’ et (() - & (11.14)

&

ou ('y est la concentration des impuretés en sites substitutionnels, (', est la concentration
du cluster formé de m atomes et C* la concentration d'équilibre initiale caractéristique

d'un début significatif de formation de clusters.

Comme la concentration totale d'impureté est donnée par la somme des atomes en

position substitutionnelle et en forme de clusters, nous obtenons la relation suivante

,(.=(’.+n'((i) (I1.15)
c C C
L'effet de formation des clusters réduit considérablement le coefficient de diffusion a

haute concentration de dopant parce que le gradient de concentration des atomes de
dopage varient constamment selon la relation donnée par :

* — —_

j=-DZ= = (11.16)

a :_(Da'(.',) & D &
& &) & ( )"" &
l+m' '(‘r':
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La figure I1.3 montre les variations du coefficient de diffusion du bore en fonction de
la concentration en tenant en compte l'effets du champ électrique seul selon la relation
(11.10), puis I'effet du champ associé a celui des lacunes selon la relation (I1.13) et enfin,
les effets simultanés du champ, les lacunes et le cluster selon la relation (I1.16) sur la
diffusivité du bore dans le silicium.
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Figure 11.3- (a) Effet du champ électrique seul, (b) du champ et des lacunes ensemble et
(¢) du champ, des lacunes et du cluster simultanés sur la diffusivité du bore dans le
silicium [37).
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La figure 11.4 montre les variations la concentration du bore en fonction de la
profondeur dans le silicium obtenues en combinant I'ensemble des trois phénomenes
decrits juste plus haut ainsi que les énergies d'activations des deux types de lacunes
neutres D° et ayant une seule charge positive 1.
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Figure 11.4- (a) Distribution du bore en fonction de la profondeur dans le silicium et (b)
les variations du coefficient de diffusion intrinséque D; en fonction de 1/T et relatif aux
lacunes De et D*[13, 37].
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11.4- Effet des oxydations thermiques classigues :

Quand la surface du silicium fait I'objet d'oxydation thermique sous atmosphere
d'oxygene sec, la diftusivité des toutes les impuretés usuelles s'accompagnent d'un
accroissement accru. Ce phénomeéne est probablement di a un exces de defauts de
lacunes generés a linterface SiOy/Si pendant le processus d'oxydation ou meéme a un
effet de stress dans l'oxyde formé et observé entre les zones fraiches recemment
constituces et les zones stables en équilibre thermodynamique La croissance des defauts
est souvent accompagnee par une génération de sites interstitiels au silicium Dans le cas
des fortes concentrations en bore, l'eflet d'oxydation toujours traduit par une
augmentation de la constante lineaire (B/A) [3,7,1 1,32,33,34.35], elle-méme qui semble
relativement liee a la relation de dependance du niveau de Fermi a la concentration des
lacunes et a la distorsion du reseau cristallin du silicium Plusieurs autres phenomenes
hies a l'effet des oxydations thermiques sur le coefticient de diffusion du bore dans le
sithicium dans le cas des fortes concentrations restent encore inconnus. La détermination

de ces phénomenes requierent encore d'autres efforts de recherches plus approfondis

11.5- Effet de la structure cristalline :

La structure cristalline du silicium monocristallin caractérisée par un arrangement
cleve des atomes dans un reseau cristallin difYerent completement du  silicium
polycnistallin: qualitativement formé de grains et de joints de grains. La diftusivité du
bore observee dans les films minces du silicium polycristallin est d'environ 100 fois plus
clevee que celle trouvée dans le silicium monocristallin. La diffusion a linterieur des
grains est supposee comparable a celle qui se produit dans un monocristal Et comme
ces grains sont genéralement petits, seulement un temps trés court est nécessaire pour
que les atomes dopants, qui pénétrent de tous les cotés a diffuser a linterieur En
consequence, la diftusion devient limitée par les joints de grains, la structure des grains
ct leur texture. Ces quantités, en quelque sorte sont dépendantes de l'ensemble des
conditions de dépdt, telles que la température de dépot Ty, I'épaisseur W, et des

traitements d'oxydation post-dépot.
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Experimentalement, la mesure du coefficient de diffusion /) dans le silicium
polycristallin a structure diversifiée dépend tres largement de I'histoire du dépot du film
Cette diversification conduit a I'obtention des valeurs qui différent d'un auteur a un autre
Ainsi, ce probléme peut étre résolu a la fois, par la maitrise préalable et la normalisation
des conditions pré-dépots d'abord et post-dépots ensuite.
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Données expérimentales, modélisation, analyse et interprétation des
résultats obtenus.

I11.1- Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons commencer par la présentation des techniques
expérimentales utilisées pour la réalisation de ce travail Nous présentons cnsuite, les
resultats qui ont pu étre obtenus et nous les examinerons de fagon systématique
L'analyse critique de I'ensemble de ces résultats nous a permis de proposer un modele
theorique basé sur qui a €té tout récemment publi¢ dans la littérature specialisée, pour
determiner le coefficient de diffusion du bore dans les films Si-LPCVD fortement dopes
in-situ au bore et traités thermiquement L'etfet des grains et du joint de grain sera aussi
mis en évidence et enfin, une comparaison des résultats obtenus avec ceux connus sera

donnée et debattue

[11.2- Méthodes expérimentales :

Dans ce travail, nous avons utilisé des films minces du silicium polycristallin
(polysilicium) obtenus par décomposition chimique de la silane (SiH,) sous torme d'un
melange gazeux avec une réaction chimique a taux équilibré de - SiH4-3% BCL-N2 (0.1
I/min de SiH, contre 0.09 I/min de 3% BCl3-Na) La couche de matiére deposee a ete
produite par technique (LPCVD) de dépot chimique en phase vapeur a basse pression
(400 mTorr). Ce processus de dépot permet d'obtenir des films simultanement dopes in-
situ au bore. Avec ce taux de BCls, la teneur définitive en bore est autour de 2 x 1020 at
cm L'épaisseur du film a été mesurée par un talystep mécanique de type (Taylor-
Hobson 1661). Elle est approximativement égale a 210 nm pour les films deposes a la
température Ty = 520°C et a 200 nm pour ceux déposés a Td= 605°C.
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Comme il a été rapporté dans d'autres travaux [11,17], les premiers depots
correspondent a une structure hétérogéne constituée de quelque grains polycristallins
noyés dans une phase amorphe, elle-méme résultante d'un taux de¢ nucleation
nonuniforme pendant le processus de deépot, alors que ceux déposés a 1y - 605°C
correspondent a une structure ayant une meilleure "qualite cristalline” caracterisee par la
présence de nombreux grains, petits et uniformes due a un taux eleve de nucleation et de

cristallisation.

Les couches de polysilicium sont déposées sur des substrats nus ou oxydes de
silicium du monocristallin  Dans ce dernier cas, I'épaisseur de la couche d'oxyde
thermique qui sépare le poly-Si du mono-Si est de l'ordre de 100 nm, ct toutes les
plaquettes utilisées dans cette étude ont une orientation cristalline < 111> et legerement
dopees (p ~ 10 @ cm) Dans la realité, pour le cas des films déposés sur substrats nus du
silicium monocristallin, nous devons nécessairement prendre en compte l'existence d'une
couche d'oxyde native tres mince de l'ordre de 1-7.5 nm, inévitablement presente a
l'interface poly-Si/mono-Si Cette épaisseur d'oxyde relative a la premiere serie de depot.
notee (poly-Si/c-Si) est genéralement tres petite devant I'epaisscur de 'oxyde thermique
de 100 nm de la deuxieme série notée (poly-Si/Si0O2) Plus de details concernant la
production de ces films et leurs proprietes structuralles ont ¢te publiées dans la reference
[17]

Apreés I'étape de dépot, ces films ont éte soumis a des oxydations thermiques sous
oxygene sec (Dry O2) a différentes temperatures et durées oxydation (840°C, 945°C et
1050°C). Une étude complete de la cinétique d'oxydation de ces films est rapportee dans
la rétérence [11]. Apres I'étape d'oxydation, les couches d'oxydes ont ¢te enlevees a
l'aide d'une solution appropriée d'acide hydrofluorique pour les préparer ensuite, a des
caractérisations électriques antérieures. Toutes les couches restantes du sihcium
polycristallin ont €té caractérisées a travers I'étude de la résistivité et les protils SIMS de

dopage.

- Les mesures de résistivité ont été réalisées a travers un banc classique des quatre-

pointes en forme carrée (voir figure II1.1-a).
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- Les profils en profondeur de la concentration du bore ont été obtenus en utilisant un
microanalyseur CAMECA IM 5300 de spectrometrie de masse d'ions secondaires
appartenant a I'INSA de Toulouse (France) Le principe de cette sonde iomque et la
technique de mesure qui lur est associee est illustree sur la figure Il 1-bc et d Le
taisceau de bombardement d'ions primaires est constitue d'un taisceau de O>' de 10 KeV
d'un diametre de 25 pm avec un angle incident oriente de 30° par rapport a la normale
de I'echantillon (pour les analyses du phosphore, un faisceau d'ions primaires du cesium
avec une energie et une intensite de courant de - 10 KeV et | pA respectivement a éte
utilise) Ce faisceau est distribué sur une région de 250 x 250 pum2 Sous I'impact des
ons primaires, le film sera pulvénsé et les ions secondaires émis seront alors collectes a
travers une ouverture circulaire de 70 um diametre et ensuite focalisés sur un double
prisme magnétique qui assure leur filtration de masse Typiquement, ces ions pulvérisés
sont associés a un détecteur d'ions positifs secondaires approprié pour optimiser la
sensibilité de détection du bore. A la sortie, toutes les contnibutions de couches

redeposées sont minimisees

La profondeur du tilim est étalonnée par rapport a I'épaisseur de films temoins, et le
profil de concentration du bore est ¢talonné par rapport a la concentration d'echantillons
reférenciels Avec ces conditions expérimentales, c'est-a-dire en tenant en compte
l'erreur de reproductibilité d'une manipulation a une autre, l'erreur estimee pour la
mesure de la profondeur du cratere, la vanation de I'érosion des couches pulverisees des
ditferentes matrices, nous pouvons conclure que les valeurs mesurées sont dans les
marges des 10% de la tolérance nonunale permise. La limite la plus basse de la
concentration du bore qui peut étre mesurée est de l'ordre de 1 x 1015 at. cm? (1 x 10!

at. cm™} pour le cas du phosphore).

111.3- Analyses des résultats expérimentaux :

[11.3.1-. Principales caractéristiques des profils SIMS de dopage :

Dans ce qui suit, nous allons donner une description des principales caractéristiques
des résultats qui ont pu étre obtenus directement a partir des profils SIMS de dopage.
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Figure III.1 Manipulations expérimentales : (a) mesure de ppar technique des quatre-

pointes, (b) principe de la sonde ionique, (c) surface analysée de I'échantillon et (d)
appareillage de la technique SIMS utilisée.
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- Les profils en profondeur de la concentration du bore ont été obtenus en utilisant un
microanalyseur CAMECA IM 5300 de spectrometrie de masse d'ions secondaires
appartenant a I'INSA de Toulouse (France) Le principe de cette sonde 1onique et la
technique de mesure qui lur est associée est illustree sur la figure I 1-bc et d Le
faisceau de bombardement d'ions primaires est constitue d'un faisceau de O>' de 10 KeV
d'un diametre de 25 pm avec un angle incident oriente de 307 par rapport a la normale
de I'echantillon (pour les analyses du phosphore, un faisceau d'ions prumaires du cesium
avec une énergie et une intensite de courant de - 10 KeV et 1 pA respectivement a éte
utihise) Ce faisceau est distribué sur une région de 250 x 250 pm? Sous I'impact des
ons primaires, le film sera pulvénsé et les ions secondaires émis seront alors collectés a
travers une ouverture circulaire de 70 um diametre et ensuite focahisés sur un double
prisme magnétique qui assure leur filtration de masse Typiquement, ces ions pulverisés
sont associés a un deétecteur d'ions positifs secondaires approprié pour optimiser la
sensibilité de détection du bore A la sortie, toutes les contributions de couches

redeposeées sont minimisees

La profondeur du tilm est étalonnée par rapport a lI'épaisseur de films temoins, et le
profil de concentration du bore est étalonné par rapport a la concentration d'cchantillons
referenciels  Avec ces conditions expénmentales, c'est-a-dire en tenant en compte
l'erreur de reproductibilité d'une manipulation a une autre, l'erreur estimee pour la
mesure de la profondeur du cratere, la vanation de I'érosion des couches pulverisées des
ditferentes matnices, nous pouvons conclure que les valeurs mesurees sont dans les
marges des 10% de la tolérance nominale pernuse. La limite la plus basse de la
concentration du bore qui peut étre mesurée est de l'ordre de 1 x 101> at. cm? (1 x 1010

at. ¢cm™? pour le cas du phosphore).

111.3- Analyses des résultats expérimentaux :

111.3.1-. Principales caractéristiques des profils SIMS de dopage :

Dans ce qui suit, nous allons donner une description des principales caractéristiques
des résultats qui ont pu étre obtenus directement a partir des profils SIMS de dopage.
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Ces résultats sont illustrés dans les figures données ci-dessous, sur lequelles nous

pouvons voIr :

HE3.1.1- Effet de la nature du dopant :

La tigure 111. 2-a, montre les profils SIMS de dopage des films Si-LPCVD tortement
dopés n-situ au bore avant tout traitement thermique d'oxydation. La concentration du
dopant semble étre homogene et constante sur l'entiere épaisseur du film. Le niveau de
dopage semble aussi étre maintenu a une valeur égale a 2 x 1029 at. cm™? Ceci ne montre
donc, aucune dependance evidente des profils de concentration de dopant avec la
température de depot Ty des films et la nature du substrat. A l'inverse de cette situation,
ce comportement n'est pas observé sur les films Si-LPCVD fortement dopes in-situ au
phosphore et qui paraissent totalement inhomogenes et irrégulieres sur toute l'cpaisseur

de la couche (vorr tigure 111 2-b)

Apres traitements thermiques d'oxydation, la distribution du dopant initialement
presente, évolue dans les films Dans la presque totalite des cas, nous pouvons voir une
accumulation de la concentration du bore proche des deux régions de surfaces du film a
la surtace et a l'interface tilm/oxyde-substrat. Alors que, dans la région intermediaire, la
concentration du bore diminue indiquant un net appauvrissement. Cette nouvelle
distnibution est attribuée a I'etfet attracuf connu du bore par l'oxyde qui provoque un

phenomene de diftfusion accrue du dopant du volume vers les deux cotes des interfaces

111.3.1.2- Effets du substrat et de la durée d'oxydation ¢, :

Pendant chaque traitement thernmuque, d'abord on observe que l'oxyde d'interface,
plus mince dans les échantillons (poly-Si/c-Si1) constituant une barriere tres fine est
toujours brisée, méme aux temperatures T,y les plus basses. Par contre, pour les couches
d'oxyde les plus épaisses, on voit qu'elles tiennent au début pour les durées d'oxydation
faibles, constituant ainsi une barriée au dopant mais elles fimissent, elles aussi par ceder,
st les durées d'oxydation sont suffisamment longues (tox = 16h). Aprés rupture, nous
remarquons l'apparition d'une distribution de profil de type Gaussienne qui caractense la
diffusion du bore dans le substrat monocristallin située sous la couche polycristalline.
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Ce type de comportement est en général, associé a la durée d'oxydation et a la

surface du substrat qui est illustré sur les figures 111.3-a et b.

111.3.1.3- Effets de la température de dépot T :

Comme nous l'avons déja mentionne plus haut, les différences microstructurales sont
de tailie entre les échantillons déposés a Ty = 520°C et ceux déposés a Ty = 605°C et qui

concerne la proportion de grains et des joints de grains dans ces deux depots

Nous avons vu que les premiers contiennent peu de grains et joints de grains
compares a ceux deposes a Ty = 005°C Cect, va nous permettre de spécifier 'ampleur
de I'eflet du joint de grain sur le comportement de la ditfusion du dopant. Comme nous
pouvons l'observer a travers les figures 111.4-a et b, pour le méme niveau imual de
concentration, les queues de profils de concentration du bore dans le substrat du silicium
monocristallin situé en dessous du film sont toujours plus bas dans les films deposés a Ty

605°C que ceux observes pour films déposés a Ty = 520°C Ces différences peuvent

probablement étre dues a l'interaction du dopant avec les joints de grains

11.3.1.3- Effet de la température d'oxydation T, :

L'effet de la temperature d'oxydation Ty, est illustre et présente sur les figures 1115,
0 et 7 suivantes. Comme on peut le voir, les profils SIMS de dopage au bore realises sur
des films déposés a Ty = 520°C et oxydés a T,, = 840°C (voir figures 111.2 a et b) pour
deux durées d'oxydation 1,y = 61min et t,\» = 16h présentent un pic de concentration
d'environ 3 x 1020 at c¢m? situé prés de la surface du film sur une protondeur de 10 a
80 nm, suivi d'un plateau de 2-2 5 x 1020 at cm? sur une épaisseur de 100 nin, et enfin
suivi par un autre pic de concentration d'environ 3.5 x 102V at cm? a linterface
film/oxyde-substrat. Pour les films déposés a Ty = 605°C, le profil reste pranquement le
méme qu'a celui des tilms déposés a Ty = 520°C avec des valeurs de concentration de 2-
25x 100 at. cm3, 1 x 1020 at. cm3 et 1.5-2.5 x 102V at. cm™3 a la surface, en volume et
a l'nterface respectivement. Les figures I11.6 a et b montrent aussi, les profils SIMS de

dopage du bore des films déposés aux mémes temperatures préceédentes (Ty = 520 et
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Figure I11.2- Profils SIMS de dopage des flms Si-LPCVD fortement dopés in-situ au
bore (a) et au phosphore (b).
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Figure I11.3- a et b : Effets du substrat sur la distribution du bore dans les films Si-
LPCVD obtenus par technique SIMS de mesure et oxydees a Tox = 840°C.
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Encore, des résultats semblables ont été observés a ceux illustrés sur les figures I11 5,
saut qu'un profond appauvrissement en dopant est observé en volume, pour les films
deposes a Ty = 605°C sur substrat oxydé et traités pour un temps assez long t,> = (13h
Oomin) Sur les figures 111.7-a et b, nous présentons les résultats des profils SIMS de
dopage au bore des films déposés également aux mémes températures Ty - 520°C et
005-C ¢t oxydes a Ty, — 1050”C pour deux durées d'oxdation differentes, t, )  (93min)
¢t 1,0 ~ (16h) Nous pouvons remarquer que la plupart des caracténstiques observées
precedemment restent les mémes sauf que, comme il a ete prevu pour le cas des temps
d'oxydation longs ou la perte du dopant en volume semble étre plus prononce (ty -
I6h) La concentration du bore evaluee dans les trois regions caracteristiques est donnee
egale a 2-3 x 10 29 at. cm3, 4-6 x 1019 at. cm3 et 5-50 x 10 20 at. cm™3 respectivement
Inversement, ce comportement caracténstique indiquant une chute profonde de dopant
en volume et observe avec les temps longs d'oxydation et qui parait relativement trop

taible pour les temps d'oxydation courts (tyy) = 93mun).

111.3.2-. Mesures de résistivité :

Les propriétés électriques ont €té aussi étudiées a travers les mesures de resistivite
realisces a l'aide d'un banc classique des quatre-pointes en forme carrée. En realite, l'effet
des oxydations thermiques sur les proprétés électriques des films représente, d'une autre
maniere, le comportement image de celui qui a été obtenu avec les profils SIMS de

dopage de I''mpureté dans ces structures.

En plus de l'effet d'oxydation thermique, nous nous sommes aussi interesses a
examiner l'eftet de la température de depot Ty et de I'épaisseur du film W, sur les

vanations de la résistivité.

Les figures 111.8-a et b montrent les variations de la résistivité aux deux températures
précitées des films B-LPCVD en fonction de tox et oxydés a Tox = 840 et 945°C. Pour
Tox = 1050°C, parce que la plupart dela couche du silicium polyscristallin a été
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consommée pendant l'étape d'oxydation thermique antérieure, par conséquent, nous
n'avons pas pu accomplir des mesures de résistivité car, apres suppression de la couche
d'oxyde, la couche restante du polysilicium devient tellement trés mince, que les mesures
de resmistivites deviennent tres difhiciles Comparees aux valeurs de la resistivite des
depots non-recuits, nous pouvons constater que les valeurs de p des films oxydes a T,

840°C et 945°C, sont egales ou legerement plus hautes que celles des tilms non
recuits, excepte pour le cas quand Ty = 605 ou t,, ~ 350 mun, qui presentent un
comportement oppose aux deux temperatures d'oxydation T, Cette vanation est en
bon accord avec les resultats repportés dans la htterature [11,17,18] Ces figures
lustrent bien l'effet des parametres d'oxydation thermique (T, et t,,) sur I'evolution de
la resistivité: Ausst, nous pouvons voir, qu'apres des traitements de recuits de 1h 46min
et Sh, le temps t,, n'affecte pas beaucoup la résistivité pour les films déposes a Ty =
520"C Alors qu'une diminution est observee quand t,, augmente pour tilms deéposes a
Ty - 005°C Donc, l'eftet de T, sur le comportement de la resistivite est caracterise par
un accroissement de p avec T, jusqu'a T,, < 1000°C Exactement, pour ces deux
traitements réalises a { T,y = 840°C, t,y = 3h 10min} et a | T, = 945°C; te\ = lh 46min},
la valeur de la resistivité p augmente a 3-4 2 cm et 5-7 Q cm respectivement

Dans la figure I11.9, nous présentons les valeurs de la résistivité en fonction de
I'¢paisseur Wp du film entre 15 et 310 nm. Nous observons, pour W, > 50 nm que p
reste constante et égale a 3 x 103 2 cm Alors que pour les épaisseurs les plus taibles un
comportement particulier de p semble étre lie a Ty. p augmente fortement quand Ty =

520°C et diminue aussi fortement quand Ty = 605°C.

Notons que ces valeurs singulieres de la résistivité p qui tantdt présente un
comportement isolant tantot un comportement conducteur, peut €tre explique si nous
prenons en considération les différences particulieres de la microstructure a l'interface du
film/oxyde-substrat, comme il a été mis en évidence dans un autre travail publie

reccemment [11,17,18].

Apres traitement d'oxydation a 945°C les variations de la résistivité en fonction de
I'epaisseur du film changent dans les films déposés a différentes température T, (520 ou
605°C).
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Figure 111.9 : Variation de la résistivité p en fonction de I'épaisseur Wy, films B-LPCVD
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A Tyq = 605°C et pour Wy, < 50 nm, p reste constante et presque la méme que celle
obtenue avant traitement thermique d'oxydation, alors que pour W, > 50 nm, la

résistivité atteint des valeurs limites de 1 x 102 ¢2.cm.

Inversement, a Tg = 520°C, ce comportement de p en fonction de I'épaisseur devient
tout a fait différent avant et apreés les traitements d'oxydation thermique sous oxygene
sec. Donc, ces changements peuvent bien mettre en évidence les profondes modifications
de la microstructure du film qui peuvent se dérouler pendant ce méme processus
d'activation thermique d'oxydation.
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111.4- Modélisation et discussion :

111.4.1- Profils de diffusion du bore :

Au début, il est important de signaler ici, la présence d'un pic du dopant qui se
manifeste a la surface du film, et qui est semblable a ce qui a ¢été observe dans les tilms
implantés au bore [38, 39] Mais, si ces pics, généralement correspondent en position a
ceux des implantés non recuits, pour le cas des films dopés in-situ au bore, il n'y a pas de
pics de bore dans les films non-traités. Par conséquent, il ne serait pas possible de les
attribuer aux mémes sources Le pic du bore, dans ce cas, peut vraisemblablement étre
consideré comme le résultat de l'effet getter d'atomes du bore du a la presence de la
couche polyoxide thermique initiale formée a l'interface du poly-Si qui s'est developpee
au cours de l'étape d'oxydation thermique antericure La presence d'une couche
nouvellement naissante du polyoxide peut jouer un role attracuf et donc agit comme un
evier préférentiel qui fait precipiter les atomes du bore dans une zone pres de la surface
On peut voir aussi, que ces pics du bore restent proches, a la fois, de la surface du film et
a linterface poly-Si/SiOy pour le cas de tous les cchantillons deposes sur substrats
oxydes Ils deviennent graducllement prononces quand la temperature d'oxydation Ty
augmente D'autre part, il a ete rapporte [37] que la diffusion du bore dans le poly-Si est
fortement affectée par la solubilité solide limite La diffusivite du bore est subitement
reduite dans le poly-Si quand la concentration du bore excede la solubilite solide hmite
La formation de précipites de bore reduit la ditfusivité du bore, comme on l'a deja
suggeré plus haut pour le cas des films fortement dopés in-situ au bore. De plus, st 1o\
est trop long ou Ty, est trop haut, une concentration du bore peut €tre obtenue a
l'interface du polysilicium/substrat, mais le bore pénetre trop profond dans le silicium
monocristallin. Par contre, si to, et Tyy sont trop courts une pénétration du bore ¢troite

peut étre obtenue, mais l'activation du dopant a l'interface reste trop basse.

Malgré ce comportement particulier de la diftusion du bore, des recherches intenses
sont actuellement engagées par plusieurs chercheurs pour tenter de mieux comprendre
l'effet des traitements thermiques d'oxydation sur les caractéristiques structuralles et

physiques des films.
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Une analyse basée sur les mécanismes de diffusion du bore qui prennent en

considération l'effet des grains et les joints de grains seront présentées.

111.4.2- Effets des grain et des joints grains :

A forte concentration d'impuretés, la limite de la solubilité solide peut étre excedee
Aussi, il a été rapporté également [38] que la solubilité solide du bore dans le silicium
monocristallin varient exponentiellement avec la temperature d'oxydation T, alors que
les valeurs de la solubilite sohde dans films polycristallin n'a qu'une faible dependance
avec la temperature T, Ces ditlérences sont probablement dues a l'interaction du bore
avee les joints de grains Le dopant precipite ou forme des composes complexes avec le
silicium comme les composes SiB, L'équilibre est ¢tabli tres tot a haute temperature S
nous supposons, comme cela a ¢té publié dans la litterature [37], que la formation des
cluster est fortement réduite a basse temperatures |, alors que le phenomene inverse est
maintenu  a  l'equilibre tres rapidement pendant le processus de diftusion, ce
comportement doit ¢étre explique par un modele simple utilisant un equilibre de

concentration de cluster

La figure II1. 10 montre l'allure des différents modeles eéxaminés dans cette ¢tude.
Nous avons choisi le modéle polynomial [13] pour la description des variations de la
concentration du dopant (en I'occurence le bore) en fonction de la profondeur et ensuite
pour la détermination du coefficient de diffusion D. Il est exprimé par la relation

sulvante:
c(r)=c,(1-v*") (11L.1)
2 \1?
avec Y=|= (1L 1)
6D1
3.59¢V
t D =3.17-exp| - —— 111 1"
: 517 oo 2522 e
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Les résultats des deux parameétres n;, de la concentration intrinseéque, et de la
solubilité limite, sont résumés dans le Tableau 1. Pour déterminer n;, des expressions
différentes qui dépendent de la température ont été reportées dans la littérature [40,41]
Dans ce travail, nous allons utiliser une expression de n, (cm) qui dépend d'une bande
ctroite d'énergie AE (eV) [13] donnée par (111.2)

. 0.605 + AL
n = 387-10%(7.)" exp —(—3—4,—) et AL =7110" - (111 2)
0862107, I

“A

Malgré la dépendance de la concentration du coefficient de diffusion, surement, deux
autres importants facteurs paraissent gouverner les mécanismes de diffusion du bore
dans les films minces polycristallins : la diffusion dans les grains caractenisce par le
coeflicient D¢, et la diffusion dans les joints de grains caractérisée par le coeflicient
D¢ Dong, le coefficient de diffusion D équivalent du bore est supposé €tre donné par

la somme des deux termes et est exprimé par la relation suivante (I11.3):

D=D,+D, (111 3)

A forte concentration de dopant il est établi que D devient fonction de la
concentration C [13, 37]. En effet, si la valeur de D change avec la concentration, et si la
concentration change avec la profondeur du film, donc, D change nécessairement aussi
avec profondeur des échantillons. Ce fait et aussi d'autres considérations ont preoccupe
plusieurs chercheurs et des expressions différentes qui permettent de donner une loi de
dépendance de la concentration en fonction du coefficient de diffusion ont ete publiées
dans la littérature [13, 37] Ryssel et al ont obtenu la relation suivante (111 4) donne ci-
dessous [37]:

C P 1
Dy=D| 1+—= +A- ) — p=— (111.4)
¢ ,/C +4an’ 4&) 1+ D
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ou D, est le coefficient de diffusion intrinséque dans le silicium monocristallin, (" est la
concentration du bore, p est la concentration de porteurs majoritaires électriquement
actifs, [ et est un paramétre inconnu qui est donné dans théorie par le rapport ' D°.

Pour notre calcul, nous avons utilisé les relations (111.5) donné par S. Wolf et R N
Tauber [13].

D=3-C and D =3.l7-exp(—-3'—,5,2) (I1L5)
n KT,
Tox (°C) 840 945 1050
Solubilité solide 1.5 x 1020 2.x 1020 2.5x 1020
n; (cm™3) 1.9x 1018 3.6x 1018 6.1x 1018
AE (eV) 0.0295 0.0385 0.0405
D; (cm2.s71) 1.75 x 10°16 443 x 10715 6.70 x 10-14

Tableau 1.

Du fait, que les données fiables du coefficient de diffusion du bore dans les films de
silicium polycristallin publiée dans la littérature sont celles rapportées par S. Horiuchi et
R. Blanchard dans la Réf. [12], toutes nos valeurs calculées ont été comparees a celles-
ci. Comme attendu et rapporté dans la littéraure, la valeur de la diffusivité du bore dans
les joints de grains a forte concentration de dopant est d'environ 100 fois plus rapide que

celle dans le volume d'un matériau monocristallin [42].
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Dans le cas de nos dépots, ayant aussi un fort niveau de dopage, nous avons observe,
que I'effet du joint de grain est tres faible et seul prédomine le terme qui correspond au
coeflicient de diffusion des grains, supposé étre celui qui caractérise la diffusion dans le
silicum monocristallin. En divisant I'épaisseur totale de la couche du film en trois
regions, ou la concentration du bore a une valeur moyenne de l'ordre de 3 x 1029 at ¢cm-
V17 x 1020 at cm et 35 x 1029 at ecm? a la surface, en volume et a lintertace du
films respectivement, nous avons déterminé a partir de la relation (111 5) les valeurs du
coetlicient de ditfusion dans ces trois régions que nous avons trouve égale a 2 73-1 82 x
1014 em2 sl 372-186 x 1013 cm? s, 4424-332 x 1013 cm2s! pour les trois
temperatures d'oxydation 840, 945 et 1050°C respectivement. Ces valeurs (voir Tableau

2) semble €tre en bon accord avec les résultats publiés dans la référence [12)

)
Tgy (°C) 840 948 1050 #
Region du film Surf - Interf.a | Volume Surf -Interf. Volume Surf -Interf Volume

C (em3) 3.0 x 102V 20x 1020 |30x 1020 1551020 [40x 1020 rox ol
Dy (cmisl) 273x 1014 [182x1074 (372510113 [186x10713 [4424x 1083 [332x 10071
Dy(emishpny |00 3.33-2.22 x 10713 19 50-11.70 x 10°13 j]
D, (cm2.s71) [13] 2.02-1.35 x 1073 5.10-2.55 x 103 14 80-1 11 x 1073 '
E (cV) [38) 2.4 2.45 25 !

Tableau 2.

Par conséquent, si la diffusion par les joints de grains est réduite comme on peut le

voIr a travers une comparaison systématique entre les profils SIMS de dopage des
depots réalisés a Tg = 520°C et 605°C, nous pouvons alors calculer la diftusivité dans
ces matériaux qui reste dominée par celle des grains. Avec cette méthode, les résultats
trouvés sont en trés bon accord avec les données expérimentales publiées par d'autres
auteurs [12,38]



Chapitre 111 - 69

" Comme ceci ne rend pas nécessaire l'utilisation des programmes de simulation tels que
SUPREM IlI et ICECREM, nous n'avons pas essayé d'améliorer des modeles dans ce
sens Aussi, comme le coefficient de diffusion dépend de la température d'oxydation Toy,

selon une relation de type Arrhenius donnée par I R C. Post et al. (38]:

I
D =D exp| —— \Y
¥ © Xp( K'/:)x ) ( )

avec les valeurs calculée de Dy et les valeurs connues de E, reportée dans la littérature
(13], nous avons pu calculer les valeurs du facteur pré-exponentiel D, de la relation
précédente et qui correspond bien (voir Tableau 2) a ce qui a €té trouvé par d'autres

chercheurs.
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Conclusion générale

Les résultats de profils de dopage des films tres minces de silicium polycnstallin
obtenus par technique LPCVD et fortement dopés in-situ au bore (polysilicium de type
p) realisés avant et aprés traitement thermiques d'oxydation seéches ont été présentés Ces
mesures concernent des films submicroniques (200 nm d'épaisseur) dcposes a deux
temperatures tres intéressantes Ty = 520°C et 605°C  Le premier depot contient
relativement peu de grains ct de joints de grains compares au second film depose a Td -
005°C. Cette sélection dehbérée de Ty, nous a permis de spécifier la proportion de I'effet
des joints de grains sur le comportement du coefficient de diffusion du bore a un niveau
proche de la solubilité solide limite de l'ordre de 2 x 102V at cm3. Toutes les oxydations
thermiques ont €té réalisces sous oxygenes sec O, aux temperatures T, = 840, 945 et

1050°C pour plusieurs durees d'oxydations.

Les resultats d'analyse SIMS ont montrés des changements dans les comportement

des profils de dopage qui paraissent trés remarquables dans trois régions :

i) a la surface du film, qui elle-méme était une interface pendant I'étape d'oxydation
antérieure ou une couche d'oxyde thermique a ete realisée sur une partie de la couche du

silicium polycnistallin,

ii) a l'interface poly-Si/c-Si située de l'autre coté du film et constituée de la couche
polycristalline et du substrat monocristallin avec ou sans la couche d'oxyde intermédiaire

et,

iii) en volume qui représente toute la région entre ces deux interfaces.

En tenant compte, qu'a ces hauts niveaux de dopage, le coefficients de diffusion D
devient dépendant de la concentration, des valeurs de D ont été calculées a travers les
mesures SIMS de profils de dopage et a l'aide d'un modéle théorique approprie. Les
résultats trouvés ont montrés que :
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1- Comme prévu, d'une part, les valeurs de D ont été trouvées assez différentes de celles
observées dans le silicium monocristallin.

2- D'autre part, ces valeurs varient dans les intervalles suivants :

a)de 1.8222.73x 10-14cm2s-1 a Tox = 840°C,

b) de 1.86 43.72 x 10713 cm2.s-! a4 Tox = 945°C et

¢)de3.32 a 4424 x 10-13 cm2 5-1 2 Tox= 1050°C.

Ces valeurs sont en bon accord avec ceux rapportées dans la littérature L'etet des
joints de grains semble étre moins significatif si nous comparons les résultats de D qui
correspondent a ces deux dépots. Ce comportement est comprehensivement discuté si
nous supposons que les joints de grains au seuil de la solubilité solide limite sont les
sources a plusieurs interactions fondamentales qui seront vraisemblablement la cause
'nactivité  électrique et physique du dopant  Cette inactivité peut aussi étre
representative du phénomene de ségrégation, du cluster, de la formation de composés

complexes, comme 1l a éte largement discuté dans la hittérature

Nous pensons que l'intérét de ces résultats, qui restent encore susceptibles a d'autres
améliorations permet d'avoir beaucoup d'incidences technologiques en micro-
électronique et surtout dans le processus de réalisation des jonctions treés courtes

hautement controlées.
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Nom : Ait-Kaki
Prénom : Abdelaziz

Titre de la thése :

Influence d'oxydation thermique classique séche (C.D.T.0) sur les profils SIMS de dopage et la
diffusivité du dopant dans les films Si-LPCVD fortement dopés au bore.

Résum¢ :

Les résultats de profils SIMS de dopage des films de sihcium polycnstallin (S1-LPCVD type-p) tortement dopes in-situ
au bore, avant ¢l aprés traitements thennique d'oxydation ont ¢été présentés Ces mesures ont cte Laites sur des couche
submucromiques d'environ 200 nm d'épaisseur et déposeés a deux teressantes températures de depdt Td= 520°C et 605°C
Les premuers dépdts contiennent relativement moms de grains et jomt de grains comparés au deuxieme type de depots Ce
choin dehiberé de Ty, a permus de specifier le role joue par les grams et les jomnts de grams et leurs mtluence sur e
comportement de la diflusion du dopant Ces films ont ¢éte dopés par le mode m-situ au bore a une concentration de lordre
de 28 1020 4t em?
d'onvdation ditterentes Tox = 840, 945 ¢t 1030°C pour plusicurs durces Les changements dans la comportement du protil

Tout les trattemncents thermique d'oxydation ont ¢te realises sous oxygene see Oy a tois temperature

de dopage semblent étre remarquable dans trois régions spécifiques  a la surtuce, mtertace et en volume Prenant e
comple, qua ces hauts mveaux de dopage, ou le coetlicient de diftusion D devient dependant de la concentration, e
valeurs de 1D ont eté caleulées a travers les prolils SIMS de dopage Conune attendu, ces valeurs de D) obtenues ditlerent de
celles observees dans silicium monocristallin Elles vanent de 18242 73 x 10714 em? sl Tox =840°C, de 1 86 0 372~
i emsta Tyy = 945°C et de 332 044 24 x B eam?star x = 1050°C Ces valeurs sont ¢n bon accord avee

ceun rapportes dans la hitterature

[¢]

L'cltet des joints de grians semble ¢ire moms considérable si nous comparons les résultats de D correspondant aun deu
depots Ce comportement est comprehensivement discuté st nous supposons que les jounts de grans au miveau de lu
solubilite sohide lumte sont les sources a plusieurs interactions fondamentales qui seront vrasemblablement la cause
I'nactivite clectngue et physigue du dopant. Celte mactivite peut aussi etre representative du phénoniene de segregation
dJu cluster, de la formation de composes complexes, comme 1 a ete largement discutc dans la htterature

Abstract :

Doping profile results of heavily n-situ boron-doped LPCVD-polyverystalline sithicon (p-type polysiheon) thin films
betore and after oxidation treatments are presented  These measurements are performed on submucron layers ( =200 mn
thick films) deposited at two interesting deposition temperatures Ty = 320°C and 003°C The first deposits contain
relatively more less grams and gramn boundaries compared to the second ones This dehberately selected Ty, wall letus o
speaily the magmitude etfect of grain boundaries on the dopant diftusion behaviour. These films are m-situ mode boron-
doped at level concentration of 2 X 1020 41 cm3. All the thermal-oxidation expenments are performed under dry 02 at
tluee oxidation temperatures Tox = 840, 945 and 1050°C for several durations. The changes i the doping profile behavious
scem 10 be remarkable in three regions — at the surface, mtertace and the bulk region Tahing wto account, at these lugh-
dopimg levels, that the diffusion coetlicient 1D becomes dependent of concentration, values of D are caleulated through the
SIMS profile measurements: As expected, D values are found quite ditlerent trom that observed i single crystal siheon 1
varies trom 1 82 10273 x 1014 cm? 571 at Tox = 840°C, from 1 8o to 3 72 X 1013 em? st e Tox = 945°C and trom 3 32
w24 x 103 em? sl Tox = 1050°C These values are i good agreement with those reported i the hiterature The
cllect of the gran boundanies seems 1o be less significant 1f we compare the results of D corresponding to the two deposits
Thus behaviour 1s comprehensively discussed 1t we assumed that the gramn boundanes are subjected o some tundamental
mteractions which cause impurity inactivity properties. This electrical and physical inactivity may be related to unpunty
segregation, clustering, vacancy complex formation and solid solubility hmit, as it has been extensively debated m the
hterature.
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three oxidation temperatures Ty = 840, 945 and 1050°C for several durations The changes m the doping profile bebaviou
scen 10 be remarkable i three regions  at the surface, mterface and the bulk regron Takig nito account, at Biose Taghe
doping levels, that the diflusion coctlicient DD becomes dependent of concentration, values ol D are calculated thionzh te
SIMS prolile measurements As expected, D values are tound quite ditlerent trom that observed i sigle arvstal siheon
vanies from 1.82102.73 x 10714 e 571 at Ty = 840°C, from 186 10372 10713 em2 571t 1y - 945°C and tronns 3 32
w24 x 10713 em2 57l Tox = 1050°C These values are m good agreement with those reported i the hierature e
cllectof the grain boundaries scems 1o be less significant if we compare the results ot 1D corresponding o thie two deposits
I'lns behaviour 1s comprehensively discussed if we assumed that the grain boundarnies are subjecied 1o some fundamental
interactions which cause impunty inactivity properties. This electrical and physical mactivity may be related W anpuniy
scgregation, clustering, vacancy complex formation and solid solubility hmut, as 1t has been extensnely debated i the
literature.
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Résumé :

Les résultats de profils SIMS de dopage des films de sihcium polycnstallin (Si1-LPCVD type-p) fortement dopes in-situ
au bore, avant ¢t aprés traitements thenmuque d'oxydation ont ¢té présentes Ces mesures ont ¢ie laites sur des couches
submicroniques d'environ 200 nm d'epaisseur et déposes a deux mteressantes temperatures de depot Td= S20°C et ous*C
Les premiers dépdts conticnnent relativement moins de grams et joint de grams compares au deunieme type de depots Ce
choix délibéré de Ty, a penmus de specitier le role joué par les grams et les jonts de grams ct leurs mfluence sur le
comportement de la diflusion du dopant Ces tilms ont ¢té dopés par le mode m-situ au bore a une concentration de Fordie
de 2 x 1029 at. cm™3 Tout les traitements thermique d'oxydation ont ¢té réulisés sous oxygene see O a trons temperatuies
d'oxydation différentes Tox = 840, 945 ¢t 1050°C pour plusicurs durées. Les changements dans la compoitement du protil
de dopage semblent Ctre remarquable dans trows regions speciiques  a lu surtace, mtertace ¢t en volume Prenant en
comple, qui ces hauts mveaux de dopage, ou le cocthcient de dittusion D devient dépendant de la concentiation les
valeurs de D ont été calculees a travers les profils SIMS de dopage. Comme attendu, ces valeurs de D obtenues dilterent de
celles observées dans sihcium mnonoenstalling Elles vanentde 18242 73 x i am?sta Ton = BH0°C de 186 a3 72N
B m?sta Toy = 945°C ctde 3 32 a 44 24 X w3 a?stlar
ceux rapportés dans la hiterature

ox = 1030°C Ces valeurs sont en bon accord wve
['ellet des jomnts de grams semble ¢tre moms considerable si nous comparons les resultats de D comrespondant aux deus
dépéts. Ce comportement est comprehensivement discuté st nous supposons que les jomnts de grams au veau de la
solubilité sohide hmute sont les sources @ plusicurs nteractions fondamentales qui seront vrinscinblablement la cause
Inactivité électnque et physique du dopant. Cette mactivité peut ausst étre representative du phenomene de segrezation
du cluster, de la fonnation de composes complenes, comme 1l a ete largement discute dans la hticrature

Abstract :

Doping profile results of heavily m-situ boron-doped LPCVD-polyerystalline stheon (p-type polysibcony thun tilins
betore and after oxidation treatients are presented These measuraments e performed on subnucron Livers ¢ = 200 n
thick films) deposited at two mteresting deposition temperatures Ty = 520°C and 603°C  The first deposits conta
relatively more less gramns and grinn boundanes compared to the sceond ones This deliberately selected T will fetus to
specity the magnitude cflect of grumn boundarnies on the dopant dittusion behaviour These films are m-situ mode boron-
doped at level concentration of 2 x 1029 4t em™ Al the thermal-oxidation expermments are performed under div O al
three oxidation temperatures Ty = 840, 9435 and 1050°C for several durations. The changes i the doping profile behaviow
scem to be remarkable i three regrons  at the surface, interface and the bulk region Taking mto account. at these lugh-
doping levels, that the diffusion coctlicient 1) becomes dependent of concentration, values ol I are caleulated through the
SIMS profile measurements As expected, D values are found quite ditterent trom that observed i smgle anvstal sibieon
varies from 182102 73 x 10714 cn? sl wt Tox = 840°C, from | 86 103 72 x 103 em? st Toxn = 945°C and trom 3 32
104424 x 10713 cm? 57! wt Tox = 1050°C. These values are m good agreement with those reported m the biterature The
cllect of the grain boundaries seems to be less significant il we compare the results of D corresponding o the two deposits
This behaviour is comprehensively discussed if we assumed that the gramn boundaries are subjected to some tundamental
interactions wlhich cause impurity mactivity properties. This electneal and physical mactivity may be related to impunty
segregation, clustering, vacancy complex tommation and sohid solubihity limit, as 1t has been extensively debated e thie
literature.





