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RAPPELS 1: Le silicium
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Fig. 1 : Schéma de I'atome de Si et représentation du cristal de Si dopé

et non dopé



RAPPELS 2: La diode semi-conducteur

Diode semiconducteur
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Techniques de dopage

- Diffusion thermique

- Prédépot
- Redistribution

-Implantation ionique

- Implantation

- Recuit d’activation (Diffusion thermique)
Remarque:

Toute étape technologique thermique entraine la
diffusion de dopants



Diffusion a I’état solide, généralités

La diffusion a I’état solide caractérise le transport de matiére sous I'influence d’un gradient d’au
moins une des grandeurs caractérisant le systéeme considéré (T,P,ui ou Ci.....). Migration atomique

Autodiffusion, Hétéro diffusion

En métallurgie, les procédés de diffusion sont essentiels dans un grand nombre de transformations a
I’état solide: traitements thermiques, vieillissement des alliages, frittages, durcissement superficiels,
oxydation, fluage, etc....

Etude de la diffusion
1) Lois d’écoulement en physique
2) Thermodynamique des processus irréversibles

P

b) t1 & t2 @ tinfini

Schéma de 'évolution de la concentration C, dans un couple de diffusion A-
B en fonction du temps. Les atomes A diffusent dans le sens des x, vers la
droite. Aprés un temps infini, la composition de I’échantillon est uniforme ; ce
traitement correspond & une homogénéisation.



Diffusion: Théorie1

Lois de Fick (1855)

Premiére loi de Fick

MM
X X
4 § 5
e o o o ° . ’
dx *
Fig. 3 : Diffusion d'espéces dans un  Fig. 4 : Gradient de concentration
matériau
aC (x , t)
J=-D -——— (@1 [

ox

C Concentration de dopants (At/cm3)
J : Flux (nombre d'atomes/m?2s)
D

: Coefficient de diffusion (m2/s)
0C/ox : Gradient de concentration



Diffusion: Théorie2

Deuxiéme loi de Fick

Equation de transport a une dimension

53
ot  ox

8C(x,t):D.[32C(x,t)}

= 3 @ [
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Le Prédépot

Elément chauffant

[eYeoloXololoJolololoXeXe) Plaquettes
Dopants / ‘/< de Si
= 2 STREEET.

Moo R e w
s

quartz

Fig. 5 : Four de prédépéot

* Résolution de 1'équation n° 2

Condition initiale
C(x,t=0) =0 (3)

Conditions aux limites
Cx=0t) =Cs (4

Cx=oc0,t)=0 (5
e Solution

X

C(X,t) = CS . erfc(é.—m

] (6) [1]
Q(t):%-cs-dn-t 7

xj=2-D-t-erfc! %ﬁ (8) [1]
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Fig. 6 : Profil de dopage avant et
aprés une étape de prédépot
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REPRESENTATION DE LA DISTRIBUTION
DE LA CONCENTRATION RESULTANT
D'UN PROCEDE DE PREDEPOT
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Fig. 7 : Fonction d'erreur complémentaire. Concentration normalisée en
fonction de la distance pour différents temps [1]



Redistribution

; Elément chauffant
Plaquettes
Gaz de Si
neutre
: B I .
COoOOCTOOoO0O0O0CO0O0O]
\ Tube en

quartz

Fig. 8 : Four de redistribution

C; -erfc

e Résolution de I'équation n” 2
Condition initiale
Clx,t=0)=

X
CINE
2../D-t(dépét) .

Conditions aux limites

[ C(x,1)-dx=0Qq (10) [1]

C(x,t=2)=0 (11) I1]
¢ Solution
_x2
Qo 4Dt
Clx,t)= 12)I1
x, 0 Dt (12)f1]
Cs=Clx=0,t)= 2 (13)[1]
vr.D.t
. Qg
=4Dt.In| ——MMM——— 14)[1
xj D.t n(csub. TD.tJ (14)[1]
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Fig. 9: Profil de dopage avant et

apres une étape de redistribution



REPRESENTATION DE LA DISTRIBUTION DE LA
CONCENTRATION RESULTANT D'UN PROCEDE
DE REDISTRIBUTION
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Fig. 10 : Fonction gaussienne. Concentration normalisée en fonction de la
distance pour différents temps [1]



MECANISMES PHYSIQUES :
ASPECTS MICROSCOPIQUES

@) Impurets (O Atome du cristal (1 Echange simple: 1'impureté en substitution prend la place

d'un atome du cristal
ONONONORCRONONG, o 1
Lacunaire: 1'impureté en substitution prend la place
O OO0 0O G OO  dunclacune du crisal

OO0 e OO0 ® Intersticiel direct: I'i té se déplace de site i iciel
ntersticiel airect. unpure se ep ace de site mtersticie
OHONONONORONOHONO. en site intersticiel

OO O®Q> OO0 &% @ Intersticiel indirect: I'impureté en intersticiel prend la place
O O0O0OO0O0O0O0O0OOOO d'un atome du cristal qui devient 2 son tour intersticiel

Fig. 11 : Les aspects microscopiques de la diffusion
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—41000

— 900

—{ 80O

&
g
3
S
101 —
\\y
\
\ \\
\ N\
B Bi \
| | i |
10 3,6 0,7 0,8 0,9

1000/ T(°K)

Fig.12: Coefficients de
diffusion dans le
silicium d’impuretés
de type donneur [1]



/D (um/h''?)

Coefficients de diffusion (2)

— 800

- Fig.13: Coefficients de diffusion dans
. le silicium d’impuretés de type
accepteur [1]
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Coefficient de diffusion (cm2/sec)

Coefficients de diffusion (3)

Fig.14: Utilisation de I'oxyde de
silicium pour le masquage
de la diffusion As, B, P et Sb
dans le Si et le SiO2 [2]

D =Dg.exp

w0 As/Si
—— B/Si
—d—  P/5i
—0— sb/si
& As5/SiO2
——  B/5i02
kb p/SiO2
——  sb/SiO2




Masquage de dopants

10 T LI} L} Il']ll’"

Table 2 : Diffusion coefficients in SiO, and Si of the common dopants [1]

Dopant $i0, D (900°C) cm? fsec Si D; (900°C) cm? /sec’

Boron 2.2x10719 _ 4.4x10°16 ~ 1.5x10°13 -
Gallium 1.3x10°13 - éx107M 10
Phosphorus 9.3x10712 - 7.7x20°15 ~ axioV7

Arsenic 4.8x10718 . 45x1017 ~ 2x10716

Antimony 3.6x10722 ~ gx10717

OXIDE MASK THICKNESS d {um)

* These are estimated values for intrinsic diffusion, the values for extrinsic diffusion are higher.
10°2p

40°3

t (min)

Fig.15: Epaisseur d’oxyde minimale nécessaire pour masquer
le silicium pendant une diffusion de bore et de phosphore
en fonction de la durée et de la température de diffusion [3]
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Solubilité solide (at-cm—3)
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Diffusion dans le Silicium Polycristallin

Diffusion a partir des joints de grains

Dépend de la taille et de la structure des grains

Elements D o (cm2 /s) E (eV) D (cm2 /s) T (°C)
As 8.6x10% 3.9 2.4x10°14 800
As 0.63 3.2 3.2x107 14 950

B (1.5-6)x107>  2.4-2.5 9x10°14 900

B 4x10°14 925

P | 6.9x10713 1000
P 7x10-13 1000

Tableau 2: Quelques coefficients de diffusion dans le silicium polycristallin [3]



Techniques de diffusion (1)

Tableau 3: Sources choisies pour la diffusion
de dopants dans le silicium [3]

Dopant Gaseous Source Liquid Source Solid Source Systemes de sources gazeuses
- d s u g ;
As AsHg, AsF; arsenosilica® AlASOL™ Caractéristiques générales:
P PH,, PF, POCl,, phosphosilica®  NH, H,PO,
B B,Hg, BFy, BCl;  BBr,, (CH,0);B _ _ . .
: borosilicaS BN¢ . facile d’emploi (controle du débit)
\ g S ” - - ]
Sb SbH, SbyCls, antimonysilica™ $b;03, $b;0, . pureté des produits (moins corrosifs
d = disc source 8§ = spin on source I = ion implantation source only que Ies sources "quides)
. toxiques
Exemple de source gazeuse : PH3 Réactions chimiques

1) Formation d'un oxyde dopant a la surface de la plaquette
00000000000 2PH3 + 402 = P205+3H20

PH3 /
—

™~

— PLILIE 2) Diffusion a partir du P205 dans le silicium

> =1 \_ -
[eYoXeXoXoXoXeXolIoYoXoXo)




Techniques de diffusion, Systémes de sources liquides

2 présentations:
. a partir de barboteurs

. a partir de dopants déposés par rotation a la tournette (Spin-on dopants)

a) Barboteurs
. Principe
- Transformation du liquide en vapeur
- Température du liquide contrélé (pression de vapeur)
- Transport par passage d’un gaz porteur
- Contrdle du débit de source en mg par minute

. Exemple ]
Réactions chimiques
R = . (1) Formation d’un oxyde dopant a la surface
o>——l5}— MFC : —————> 10 PROCESS de la plaquette

4POCI3 +302 =» 2P205 + 6CI2
(2) Diffusion a partir du P205 dans le silicium

— <D= —> TO VENT

b) “Spin-on dopants”
.Principe
- Dépot a la tournette
- Sensible a la vapeur d’eau
- Prérecuit pour densifier le film

i i - Contréle de la diffusion par la durée
Fig.19:
ig.19: Cabinet de gaz et la température du prédépot

NC




Techniques de diffusion, exemple de la diffusion de phosphore

* Description du procédé
1) Formation de SiO2
N2 + 02
2) Formation de P205
N2 + O2 + N2 (Porteur)
3) Diffusion a partir de I'oxyde dopé au phosphore
N2 + 02
* Exemple de procédé

N2 (vecteur) 02 POCI3
SLM SLM (mg/mn)
t1:5mn 0,8 0,1
t2:5mn 0,8 0,1 5
t3:10 mn 0,8 0,1

Tableau 4 : Valeurs des différents parameétres en fonction des étapes

Diffusion
Concentration de départ ------ > V/l final : 1Q
Type P, CS = 1015 At/cm3
xj : 1,39 ym

CS : 6.1020 At/cm3




Techniques de diffusion

Systéme de sources solides

2 présentations :
* en morceaux ou poudre
* en plaquette

a) En morceaux ou poudre
* Principe
- Transport de vapeurs

* Exemple

COOOO0OO OO OO 0]

G
veaczteur / \
/

—> CoY Llllll]
Cr‘*“S"t/Iooooooooooom
Source solide sous forme
de morceaux a T (500-700°C)

8,0, Glays HBO, Vapar
BN Si §i BN $i §i BN
o oy T
e
-— I
GAS FLOW
—_—————

b) En plaquette

* Principe
- Oxydation des plaquettes de dopants
- Transport de vapeurs d'oxyde sur

les plaquettes de silicium

20N L1 L, |
t ' .
! Quotta Dillusion Boal .

Fig. 20 : Four de diffusion de dopants sous forme solide Fig. 21 : Positionnement des plaquettes

de dopants dans les nacelles [3]



Controle de la diffusion

Parametres :
* Pression partielle de dopants
| | I
3 x 1020 ______Solubilité limitedubore _____ ____ _ |
X dans le silicium & 1100°C _~-"
7
/
/
/ —

- 21— /
[ /
; /
g /
G . r ——

M Droite correspondant & ia loi d’'Henry

avec H= 2 x10%3 at/ torr-cm®
0 | | |
0 0,5 1 1,6 ps(Torr}2x10-2

Fig. 22 : Concentration en surface du bore dans le silicium en fonction
de la pression partielle de B203 6 1100AC [1]

* Température

e Durée



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (1)

* Profil de diffusion

Qubstrat

Xj X

Fig. 23 : Représentation d'un profil de diffusion

Parameétres connus : type et concentration du substrat
Inconnus : Cs, xj, profil C(x)

* Méthodes de caractérisation

a) A partir des mesures de V/l et de Xxj

b) Utilisation de la "Spreading resistance"” : Cs, profil C(x), xj
c) Analyse ionique : Cs, profil, xj (concentration physique)
d) C(V) "Polaron™



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (2)

A partir des mesures de V/l et de Xxj
* Principe

- Mesure du V/I (méthode des quatre pointes)

\"/ll R=4,53.(V/ 14
. () (14)

- Mesure du xj (rodage)

I X xj Xj

R:pl(:)R:p l <:>R:£_ (RD) (15)
S
- Détermination de la conductivité

a4)| , A V..
(15)}54,537 C)p:4,53Tx‘] (16)

0=

o |-

- Utilisation des courbes d'Irvin

- Détermination du Cs et du profil C(x) si gravure
et mesure successives



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (3)

on (x/xj) =0,7 0,5 0

= (/xj) =07 05 =~ 2 :
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Fig.24: Courbes d’Irving pour des diffusions de type N pour deux dopages de substrat,
profil en fonction d’erreur complémentaire [4]



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (4)
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Fig.25 : Courbes d’Irving pour des diffusions de type N pour deux dopages de substrats

profil gaussien



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (5)
Mesure du V/I

* Technique des quatre pointes

+ v —i

Fig. 26 : Systéme des quatre pointes pour
la mesure de résistivité [3]

* Dispersion des lignes de courant

Fig. 27 : Vue de dessus de la dispersion
des lignes de courant

e Facteurs de correction

Tableau 5 : Facteur de correction F1 fonction du
rapport de lI'espace inter pointes sur le
diametre de la plaquette [3]

s/ D F{ s/ D Fy
0 4.532 0.05 4.436
0.005 4.531 0.06 4.395
0.01 4.528 0.07 4.348
0.02 4.517 0.08 4.294
0.03 4.497 0.09 4.235
0.04 4.470 0.10 4,171
R=F1. (Vi) (Ro) (18)
r=Ro.xj
(19)



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (6)

Mesure du Xxj
| — Révélation de I’échantillon

* Rodage mécanique

Fig. 26 : Rodage mécanique du Si [3]

* Révélation chimique ; Principe de la coloration [3] [7] [8]
- Dép6t d'une goutte de solution de CuSO4 sur la jonction
- Polarisation en direct de la diode sous éclairement (5 a 10 s)
- Fixation des ions Cu++ sur la zone n
- Délimitation des régions n et p
- Ringage a I'eau DI
- Séchage



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (7)

Il - Lecture de la valeur du xj

1) Utilisation d'un profilomeétre
2) Mesure sous microscope optique

Fig. 27 : Vue en coupe du rodage et détermination des différents parameétres
géométriques pour calculer la profondeur de jonction xj [3]

e () (3




CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (8)

REVELATION SUR LA TRANCHE

Schéma du dispositif [+]

P—
G2 a1t G2

pa1g8 18KV %338 180m WD 7




CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (9)

"SPREADING RESISTANCE" [5]

1) Abrasion mécanique de I‘échantillon pour obtenir un biseau

- — PLaLEN
Vis —mfT0 00
.'.- I .-'I.

Cylimdre

Flague de verre poli
ipiite diamantcés 0,25 um)

%ens de déplacement [:t:}

Echant Ll Los

Support d'échantillon

Fig. 28 : Dispositif de rodage



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (10)

2) Mesure de la résistance incrémentale par une méthode 2 pointes
Rc =r/2a

a : parametre défini par calibration a partir de différents échantillons
étalons de résistivité connue

Biddiu

5T

Fig. 29 : Support biseaulé Fig. 30 : Méthode de mesure de
de I"échantillon la résistance de constriction

3) Calcul analytique



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (11)

SPREADING RESISTANCE"

Fig.31: Mesure de la résistance [3]



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (12)
Mesures C(V) [6]

Principe (Résolution de I‘équation de Poisson reliant le potentiel a la
charge électrique)

- Réalisation d'une jonction Schottky en plagant I’échantillon dans une
électrolyte

Caractéristique de I’électrolyte :
. Se comporte comme un métal a la surface du silicium
. Dissout le silicium (Si + 4 (+) -> Si4+)

-Polarisation en inverse de la jonction (Une zone dépeuplée apparait)

- Mesure de la caractéristique C(V) (polarisation inverse) Opérations

-Gravure du Si (v de I’ordre de 50 A /mn) sequentielles

Polarisation directe du Si (P) h
Polarisation inverse et illumination [l g—c]:our du Si(n))

Eg



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (13)
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Fig. 32 : Principe de la mesure

1/2



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (14)
Sonde ionique (SIMS : Secondary lon Mass Spectroscopy)

* Principe
Spectrométre
Source de masse
d'ions Arou O 2
Accélérateur
K =1,5 keV :
Ey= 14,5 keV WWWWW/

Echantillon

Fig. 33 : Systéme de mesure



CARACTERISATION DE LA DIFFUSION (15)

e Caractéristiques
- Mesure de la concentration physique
- Diametre du faisceau de 0,2 pym a 100 pm
- Surface de balayage variable de 5 yum2 a 500um2
- Analyse uniquement du centre de 8um a 150 pm

- Vitesse de gravure : Si 1 ym par heure
AsGa 1 ym par 1/4 heure

- Sensibilité : Bore : 10E13 At/cm3
Phosphore : 10E14 At/cm3
As : 10E13 At/cm3



CONCENTRATION (atons/cc)

102251 Poly : 5000 A

1021}

1020F

1018F

1017

gl

Exemple de profil de dopage
obtenu avec la sonde ionique

de la structure suivante

0.2 0.4 0.6
DEPTH (microns)

0.8

Si 02:1000 A

Si 05 :1000 A

1.0

7105

SECONDARY ION COUNTS



Exemple de profil de dopage
obtenu avec la sonde ionique
de la structure suivante

77, Si Oz : 1000 A

Si Poly : 6000 A

77 SizNg 200 A
Si 07:1000 A

1024 105

913 / 5102 / 51 substrate

CONCENTRATION  (atomsycc)

ooy 1o ColTs



INFLUENCE DE L'OXYDATION SUR LA REDISTRIBUTION D'IMPURETES

Diaigdy iadsg i gy s « |3

» Coefficient de ségrégation

m: rapport de la concentration des impuretés

dans le Si sur la concentration des impuretés —gtd el ittt
. x Ll Bl gl
dans le SiO2 o i i o w8 Dl b i o

Drusia ppadcip Imipernily | > 1]

m <1 L'oxyde absorbe les impuretés 1o
Cas du bore

1

m > 1 L'oxyde rejette les impuretés grov o TR,
. 0 L] 1] 1 &
Cas du phosphore, arsenic i i
ich Ihillamion 1n sasde slaw 141 Daflmisnn n oxkde K
|l phiciin] igallearnj

Fig. 34 : Redistribution d'impuretés
dans le silicium due
I'oxydation thermique pour
quatre cas différents [1]



EFFETS SECONDAIRES DE LA DIFFUSION

Diffusion latérale sous
des ouvertures d'oxyde

Fig. 35 : Comparaison des distributions
de la concentration normale et paralléle
a la surface dans le cas d'un dépot [1]

Diffusion latérale: 75-85 % de la diffusion
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Annexe 1

FROPRIETES PRINCIFALES DE LA FONCTION D'ERREUR

- S AT
frl'l::]s—-I e “da
Jx o

erfe (x) = | - exf (x)

erf(0) = 0

erf (eo0) = 1

H.'f[.'l!]!h!—?.!: pour x 1
.,.|'l

- gl

1 &
erfc(x) = —— pour x¥ 1
Je %
dtﬂ[x]-.z..ﬂrﬂ
de g
(e : 1 -
erfe (x)dx" = xerfex + — (1—e™™)
Jo * vz
" exfe (x)dx = =
wi . 4
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