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CHAPITRE I INTRODUCTION

’évolution des technologies est considérable dans le domaine de la
fabrication des composants micro-électronique depuis une vingtaine
d’années. En effet, vers le milieu des années 1970, les dimensions
minimales des régles de dessin étaient de 4 2 6ym. On fabriquait des

circuits de mémoires statiques, Static Random Access Memory (SRAM), pou-
vant stocker jusqu’a 4Kbit. En 1985, les mémoires dynamiques a acces aléa-
toire, Dynamic Random Access Memory (DRAM), pouvaient stocker jusqu’a
1Mbit d’informations, et les SRAM jusqu’a 256Kbit (technologie 1.2um).
Toujours en réduisant les dimensions des dispositifs, vers le début des années
1990, les mémoires DRAM et SRAM, pouvant stocker respectivement 16Mbit
et 4Mbit, ont été fabriquées sur des technologies industrielles de 0.5um. La
figure 1 illustre 1’évolution des dimensions en fonction de 1’année pour les cir-
cuits mémoires et logiques depuis 1977 jusqu’a nos jours. Non seulement, les
dimensions des dispositifs ont été diminuées considérablement, mais la sur-
face des circuits a augmenté fortement montrant la complexité croissante des
circuits et 1’augmentation de la densité d’intégration. On parlait vers les
années 1980 de technologies LSI (Large Scale Integration) contenant de 211
(2048) a 216 (~65000) dispositifs, et VLSI (Very Large Scale Integration) pou-
vant contenir 216 2 221 (2 millions) transistors par circuit. Puis, de nos jours
avec les technologies 0.51um et en dessous, la gamme ULSI (Ultra Large Scale
Integration), contenant plus de 221 dispositifs, est atteinte. Pour le début des
années 2000, on prévoit déja une densité de plus de 226 (67millions) de tran-
sistors intégrés dans un circuit, correspondant & 1a gamme GSI (Gigantic Scale
Integration) basée sur une technologie 0.1um.

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOFPANTS ... 11



CHAPITRE | INTRODUCTION
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Figure 1. Tendance historique des régles de dessin pour les circuits
mémoires et logiques. Référence [1].

Par ailleurs, la croissance des cofits d’investissements est tout aussi impres-
sionnante. La figure 2 représente 1’évolution des coiits en capitaux en fonction de
I’année pour plusieurs industries micro-électroniques [2]. La figure 3 représente les
colits d’investissements pour une production de 3 millions de circuits par mois en
fonction de 1’augmentation de la capacité de stockage des mémoires DRAM [3]. La
rentabilité de production passe par une augmentation de la surface de la tranche de
silicium afin d’augmenter le nombre de circuits sur celle-ci. Actuellement, les tran-
ches silicium sur lesquelles sont fabriqués les circuits ont un diamétre maximum de
8 pouces (soit 200mm). Alors qu’il est prévu de réaliser des circuits suivant une
teéhnologie 0.1um sur des tranches de 400mm de diametre deés I’aube du 21ieme
siecle [2], c’est un grand challenge pour les industriels d’assurer non seulement la
fabrication de ces circuits, mais aussi la reproductibilité et le rendement de produc-
tion sur d’aussi grandes tranches de silicium. Ce challenge induit aussi de sévéres

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 12



CHAPITRE | INTRODUCTION

contraintes sur les équipements impliqués dans les étapes de fabrication des circuits
micro-électronique, lesquels sont par exemple:

- Equipements de dépots/gravures
- Lithographie

- Masqueurs électroniques

- Réacteurs épitaxiques

- Implanteurs

- Fours (standards ou rapides)

- Métallisations

$1 400 O TI Forecast O
2 Mitsubishi 64Mbit 25,000 200mm
12004 NEC 16Mbit
3 Toshiba 16Mbit “;agf;f/ll\g;’;‘th
A Fujitsu 16 & 64Mbit -
1 000 + .
@&
@
~ 800 -
=
S
|— 600 -
E 20,000 200mm
Wafers/Month
400 - 1992-1993
200 -
0 1) N ] 1 1
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000
Année

Figure 2. Croissance exponentielle des coits en capitaux industriels en
fonction de I’année. Référence [2].
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100,000
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1,000
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1 1 H L i 1

10

64K 256K 1M 4M 16M 64M 256M 1G
Taille des mémoires DRAM (bit)

Figure3. Evolution exponentielle des cofits d’investissements pour une
production de 3 millions de circuits mémoires DRAM par mois.
Les symboles représentent les données de plusieurs industries
micro-€électronique. Référence [3].

LA  L’évolution des Procédés Technologiques

On pensait vers le milieu des années 1970 que la limite physique d’une tech-
nologie ne descendrait pas en dessous de 0.25um au dela de laquelle de sérieux
phénomenes physiques apparaitraient et que ces dispositifs ne seraient pas exploi-
tables. Ainsi, il était convenu que le meilleur compromis entre faisabilité et intégra-
tion a tres haute densité pour les circuits devenant de plus en plus complexes serait
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CHAPITRE | INTRODUCTION

basé sur une technologie 0.5um [4]. Depuis 1992, la technologie 0.5um est indus-
trialisée et les nouveaux circuits basés sur une régle de dessin de 0.351um vont étre
disponibles deés 1995 (Fig.1). Le tableau 1 représente une sélection des tendances
technologiques des industries semiconducteurs. La capacité de production des cir-
cuits DRAM et SRAM a pu évoluer grice a la maitrise technologique d’au moins
deux points critiques pour la fabrication: épaisseur d’oxyde de grille (pour les tran-
sistors 2 effet de champ: MOSFET), et profondeurs de jonctions (de types p*/n et
n*/p). La fabrication d’un oxyde de grille d’une épaisseur de 12nm nécessite non-
seulement une bonne préparation de la surface du silicium avant I’étape d’oxyda-
tion, mais aussi un bon contrdle de la température du recuit afin d’assurer la repro-
ductibilité¢ de ces oxydes. Cela restera valable pour des structures 0.1pum pour
lesquelles les épaisseurs d’oxyde mises en jeu avoisinent 40A (quelques mono-
couches moléculaires d’oxyde de silicium).

TABLEAU 1. Tendances de I’industrie semiconducteur. Référence [2].

_ -
I Parametres Unités | 1992 1995 1998 2001 2004 2008

bit/Circuit

- DRAM 16M 64M 256M 1G 4G 16G

- SRAM M 16M 64M 256M 1G 4G
Taille/Circuit (mm)?

- DRAM 132 200 320 500 700 1000

- Logique/uP 250 400 600 800 1000 1250
Aire/Cellule (um)?

-DRAM 4 1.5 0.5 0.15 - -

- SRAM 18 8 5 3.5 - -

I Résolution (Regle de | (um) 0.5 0.35 0.25 0.18 0.12 0.1

dessin) '
Epaisseur d’oxyde de | (nm) 12 9 7 6 4.5 4
grille
Profondeur de jonction | (nm) 150 100 60 40 25 10
Niveaux d’interconnec-
tions

-DRAM 2 2-3 2-3 3 3 3

- SRAM 3ou4d 4o0us S5o0u6 Soub 6ou’7 6ou’
Taille des tranches Sil- | (mm) 200 200 200-400 | 200-400 | 200-400 | 200-400
icium

A
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CHAPITRE | INTRODUCTION

En ce qui concerne la fabrication de zones dopées, elles sont en général réali-
sées a partir d’implantations ioniques de dopants suivies d’une ou plusieurs étapes
de recuit thermique. Pour fabriquer des jonctions ultra courtes de types p*/n et n*/
p, la réduction des énergies d’implantation n’est pas suffisante; il faut aussi réduire
les bilans thermiques succédant a ces implantations. Cependant, des phénomenes
de diffusion anormale ont été observés tels que: accélération de la diffusion pen-
dant une étape d’oxydation, diffusion transitoire des dopants pendant un recuit
méme en ambiance neutre. Ces effets représentent directement 1’influence du recuit
des défauts générés principalement pendant I’implantation jonique. Cet effet de dif-
fusion anormale est dramatique, car dans la plupart des cas, il donne lieu a une
accélération du coefficient de diffusion, donc & des profondeurs de jonctions non
optimisées. Ces phénoménes sont d’autant plus importants que les concentrations
mises en jeu sont grandes (par exemples: les zones Source-Drain pour les transis-
tors a effet de champs, et la zone d’émetteur pour un transistor bipolaire). La réduc-
tion des bilans thermiques pose aussi un probleme d’activation électrique de ces
zones fortement dopées. En effet, dans la plupart des cas, les dopants dont les con-
centrations sont supérieures a une limite de solubilité (fonction de la température)
sont précipités et inactifs entrainant des résistances parasites importantes. Un bon
compromis doit étre obtenu entre un profil de dopage extrémement peu profond et
un profil ayant une trés bonne activation électrique afin de limiter les résistances
séries parasites. Plus précisément, les exigences sur les architectures des zones de
dopages diffusées seront montrées a travers les évolutions technologiques des deux
dispositifs les plus utilisés dans les circuits micro-électronique: Transistor Complé-
mentaire Métal Oxyde Semiconducteur a Effet de Champs (CMOSFET) et Transis-
tor Bipolaire a Jonctions (BJT).

I.A.1 Transistor a Effet de Champs - MOSFET

La figure 4 présente une structure conventionnelle de transistors NMOS et
PMOS. La fabrication de cette cellule résulte d’un ensemble d’étapes technologi-
ques, décrit brievement ci-dessous:

- Implantation de champs

- Oxydations de type LOCOS (p.e.): formation des structures
d’isolations entre cellules

- Implantation + recuit: formation du caisson
- Oxydation fine: formation de 1’oxyde de grille

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 16



CHAPITRE | INTRODUCTION

- Implantation de canal: ajustement de la tension de seuil

- Dépot/Gravure de Poly-Silicium (dopage pendant 1’étape de
dépot ou implantation succédant au dépot): formation de la
grille (généralement de type n)

- Implantation des zones Source/Drain (S/D)

- Recuit thermique: activation des zones S/D

- Dépot d’oxyde épais en phase vapeur (CVD)

- Gravure pour la formation des trous de contacts

- Dépot d’aluminium: interconnections et connections entre
cellules

- Passivation et fluage

-«—— N-MOSFET > P-MOSFET —»

Implantation de champs
Isolation électrique

SUBSTRAT de type p

Passivation (Dépot d’oxyde de Silicium + Fluage) [[]  Grille en Polysilicium
Aluminium (Trous de contacts et interconnections) [[_] Zones de dopage type p

Dépot d’oxyde de Silicium Zones de dopage type n

Structure d’isolation par oxydation locale (LOCOS)
Longueur de grille B

Zones d’implantations S/D de type n

SREUAE

Zones d’implantations S/D de type p

Figure 4. Structure conventionnelle d’une cellule CMOS.

L’ensemble des évolutions technologiques décrites ci-dessus (section 1.A)
peut étre regroupé en trois catégories: amélioration des procédés de fabrication
d’oxyde trés mince (40A d’épaisseur pour des transistors 0.1um de largeur de
grille: Tab.1), configuration des profils de dopages S/D, et configuration du profil
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canal. Les critéres de chacune de ces trois catégories sont importants pour accroitre
les performances a faibles et forts champs électriques, mais aussi les tenues en
vieillissement [5]:
- Oxyde de grille: compromis avec des nouveaux matériaux de
facon a obtenir:

- Forte valeur du champ électrique de claquage du diélec-
trique (actuellement oxyde de silicium, SiO,), car les
épaisseurs sont de I’ordre de 70A et en-dessous

- grande perméabilité diélectrique
- Configuration des zones de dopage Source-Drain: Ingénierie
Source/Drain

- profils étroits et jonctions trés peu profondes: minimum
d’extension des profils sous la grille

- trés bonne résistance série: la plus faible possible

- capacités S/D-substrat et de recouvrement S/D-grille
minimales

- Dopage du canal: Ingénierie Canal
- ajustement de tension de seuil: bonne immunité au bruit

- pouvoir de coupure: contrdlabilité de la tension de grille
sur le fonctionnement du transistor sous la tension de
seuil

- phénomenes a forts champs électriques: claquage de
type punchthrough, ionisation par impact, porteurs
chauds...

- DIBL (Drain Induced Barrier Lowering): courant rési-
duel a 1I’état off (Vg5=0 et Vpg=tension d’alimentation)

I.A.2 Transistor Bipolaire a Jonctions - BJT

Le procédé de fabrication est similaire a celui du transistor MOS. La figure 5
représente une coupe d’une structure conventionnelle de transistors bipolaires com-
plémentaires NPN et PNP. Il existe deux types de transistors: vertical et latéral. Les
plus utilisés dans les technologies bipolaires sont les transistors verticaux car ils
offrent de bien meilleures performances électriques par rapport aux transistors laté-
raux. La grande différence existant entre les transistors bipolaires et MOS est que
ce dernier est un composant de surface: en régime de fonctionnement, les lignes de
courants sont principalement localisées au niveau de ’interface Si/SiO,. La zone
de conduction d’un transistor bipolaire vertical est située dans le volume car la
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région de base intrinseque est réalisée en profondeur. Ce qui donne a ces transistors
la propriété d’avoir des niveaux de bruits bien inférieurs aux transistors MOS. Ceci
a une trés grande importance pour les applications analogiques.

Transistor NPN Transistor PNP

Isolation électriqu

Epitaxie N

Substrat de type P I Isolation de champs |

B Passivation (Dépot d’oxyde de Silicium + Fluage) [] Zones de faibles concentrations

Aluminium (Trous de contacts et interconnections) Zones de moyennes concentrations

Il Dépot d’oxyde de Silicium Bl Zones de fortes concentrations
P& Structure d’isolation par oxydation locale (LOCOS)

Figure 5.  Transistors bipolaires verticaux dans une technologie BiCMOS
0.8um avec isolation électrique du PNP. Référence [6].

Ces dispositifs sont principalement utilisés dans les portes ECL (domaine
logique) car ils ont une fréquence de coupure treés grande (plusieurs giga hertz)
assurant des temps de délai par porte beaucoup plus faibles comparés aux portes
CMOS. Par contre, ces portes ECL ont une consommation en courant importante
limitant la densité d’intégration (probleme de dissipation thermique du boitier). La
figure 6 illustre 1’évolution du temps de délai par porte ECL en fonction de 1’année.
De nos jours, une porte ECL a un temps de délai de ’ordre de 20ps. Dans le
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domaine analogique, ces transistors ont été les premiers a €tre utilisés notamment
pour I’amplification des signaux électriques, mais aussi pour 1’électronique a
moyenne et forte puissances.

"~ " CONVENTIONAL =
STRUCTURE
100 r
- O pousLE POLY E
& STRUCTURE ;
.E 1
o Si BIPOLAR ,
=
%]
T 1w} ,
8 SiGe -BASE 3
g : i
H -
[ .
ECL CIRCUITS
1 2 2 2 2 f 2 a2 s a1 s o o 2 1 2 a2 3 2
80 85 90 g5 2000
Année

Figure 6. Evolution des temps de délai par porte ECL en fonction de 1’année.
Référence [7].

La conception de nouvelles architectures des transistors bipolaires a pour
objectif principal d’améliorer les performances €lectriques. Elles peuvent étre brie-
vement résumées ci-dessous:

- augmenter la fréquence de coupure, f;
- réduire les niveaux de bruits

- conserver de bonnes performances électriques: tensions de
claquage, BV gg, BVggp, BVpg, tension d’EARLY, Vgaprp
gain statique en courant, 3

- réduire les capacités et résistances parasites pour diminuer les
temps de propagation
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Comme pour la fabrication des transistors CMOS, les différentes architectu-
res des profils de dopages de I’émetteur, du collecteur, et de la base sont principale-
ment responsables de 1’amélioration des performances électriques de ces
transistors. Ces améliorations sont dépendantes non seulement des architectures de
transistors: simple Poly (utilisé pour 1I’émetteur) et double Poly (émetteur et base)
(Fig.6), mais aussi des structures d’isolation électrique de type LOCOS, LOCOS
enterré, TRENCH... Les critéres d’optimisation des zones diffusées a respecter
pour fabriquer les transistors bipolaires de plus en plus petits peuvent étre définis
comme suit:

- Ingénierie émetteur:
- faible résistance série
- forte efficacité de I’émetteur
- faible capacité base-émetteur
- Ingénierie collecteur:
- faible capacité base-collecteur
- tension de claquage BV g
- Ingénierie base:
- bonne résistance de base pincée
- largeur de base minimale
- tensions de claquages BVpggg, BVpcg

Depuis 1985, la possibilité d’avoir les deux transistors MOS et bipolaires sur
une méme technologie, appelée BICMOS, a permis de réaliser de nouvelles appli-
cations des circuits regroupant a la fois les parties logiques et analogiques. Cette
technologie regroupe les avantages respectifs de chacun de ces transistors sur un
méme circuit:

- transistors CMOS:
- grande densité d’intégration des circuits
- faible consommation
- grande vitesse opérationnelle
- transistors complémentaires BJT, NPN et PNP:
- faible bruit
- fréquence de coupure trés grande
- grande précision pour les applications analogiques

La fabrication de la partie bipolaire est souvent faite sur la base d’un procédé
complet CMOS. En effet, le nombre de masques a rajouter pour réaliser la partie
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bipolaire est faible comparé au nombre total de masques nécessaires pour définir
une cellule CMOS [6]. Un transistor bipolaire avec une architecture double-polysil-
icium auto-alignée pour 1’émetteur et la base a été réalis€ sur une technologie
CMOS 0.5um [8]. Le bipolaire NPN a une fréquence de coupure de 15GHz avec un
temps de délai par porte ECL de 60ps., une tension de claquage émetteur-collecteur
de 6.5V, et un gain en courant maximum de 180. L’évolution de ces technologies
BiCMOS devient de plus en plus complexe que les outils de simulations, CAD et
TCAD, prennent une place de plus en plus importante dans le développement et
I’optimisation des dispositifs silicium.

I.B Les outils de simulations

Depuis longtemps, les outils de simulations ont présenté beaucoup d’intéréts
pour le développement des nouveaux circuits, principalement en terme de réduction
des cofits de fabrications et de gain de temps pour la conception. La figure 7 illustre
de facon schématique la place des outils de simulations dans une chaine de déve-
loppement d’un nouveau circuit. Il existe principalement deux grandes familles.
Une premiere famille d’outils d’aide a la conception, CAD (Computer Aided
Design), concerne la simulation électrique de circuits contenant quelques transis-
tors (une cellule mémoire) a plusieurs dizaines de milliers de transistors (proces-
seur de traitement du signal, microcontroleurs, circuits ASIC...). Ces simulateurs
sont regroupés en deux catégories: soit dédiés pour 1’étude des circuits analogi-
ques, tels que HSPICE, ELDO..., ou pour des circuits logiques, tels que VERILOG,
VHDL... La deuxieme famille est dédiée 2 la simulation d’un composant élémen-
taire impliqué dans les circuits micro électroniques, outils TCAD. Deux types de
simulateurs existent: simulateurs de dispositifs, tels que PISCES, HFIELDS,
IMPACTS3..., et de procédés technologiques, tels que SUPREM3 (simulateur 1D),
SUPREM4 (simulateur 2D), STORM, IMPACT4... La simulation de dispositif per-
met de retrouver les caractéristiques électriques statiques ou dynamiques d’un tran-
sistor. Les cartes de champs électriques, les densités de courants et lignes de
courants sont calculées dans toute la structure du dispositif simulé. La simulation
des procédés technologiques permet d’étudier d’une part les évolutions des topolo-
gies des structures et d’autre part la redistribution des dopants dans les matériaux a
base de silicium au cours des étapes de fabrication d’un dispositif.
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Les outils de simulations TCAD facilitent le développement des nouveaux
circuits. Par exemple, une étude en variation de certains paramétres technologiques
sur des caractéristiques électriques est préférable en utilisant ces outils, car la réali-
sation réelle de chacun des lots correspondant aux variations de ces parameétres
représente des colits de fabrication extrémement importants. Ainsi, la simulation
est en quelque sorte un moyen économique pour I’industrie impliquée dans le déve-
loppement des nouveaux dispositifs.

MONDE C.A.D.

Dessin - Layout Nouveau
Test du dessin Fabrication Circuit
Prédiction des performances —:_—>
du circuit '
Outils de simulations ' E
[} 1
L} L]
] L}
MONDE T.C.A.D.
Nouvelle
Equipements Laboratoire Technologie
Procédés Technologiques Experiences ou Structure

Dispositifs Fabrication
Lots d’études

Etudes complétes

Outils de simulations

“Monde de la simulation” “Monde expérimental”

Figure 7.  Utilisation des outils de simulation pour la conception des
nouveaux circuits (partie haute) en fonction de 1’évolution des
nouvelles technologies (partie basse). Référence [9].
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Les utilisations des outils de simulation TCAD peuvent étre regroupées en
trois secteurs:

- Faciliter I’étude de faisabilité du probleme
- Etude spécifique sur certains parametres critiques
- Etude prédictive sur la base d’une technologie existante

Les outils de simulation des procédés technologiques apportent de facon
générale une compréhension des phénomenes physiques impliqués dans chacune
des étapes de fabrication, tels que:

- Dépot: phénomenes de fluage des matériaux.

- Gravure: topologies des structures, effets de masques, con-
traintes mécaniques statiques générées pendant cette étape.

- Oxydation/Nitruration du silicium ou du polysilicium: simu-
lation des nouvelles topologies; prise en compte des contrain-
tes mécaniques dynamiques, effets sur les cinétiques de
dilatations des matériaux.

- Implantations ioniques: détermination des profils de dopage
et de défauts de silicium apres bombardement ionique, effets
de chaneling.

- Diffusion des dopants dans chacun des matériaux: silicium,
polysilicium, oxyde de silicium (SiO,), nitrure (SigNy), sili-
ciures (TiSi,, TaSi, TaSi,...); cas des faibles et fortes concen-
trations; diffusion dans les zones amorphisées et effets des
dislocations; contribution des défauts de silicium a la diffu-
sion des dopants.

Du fait de la complexité croissante des nouvelles technologies, 1’évolution
des simulateurs est toute aussi importante. En effet, certains phénomeénes “anor-
maux” apparaissent a cause de la réduction des dimensions observées sur des dis-
positifs réels. Par exemple, sur les structures d’isolations pour des dispositifs
0.1um, il existe des phénomenes de coins importants lorsque la largeur de la zone
active diminue fortement [10]. Ce phénomene est un effet a trois dimensions mon-
trant la nécessité de développer des outils de simulations technologiques 3D afin de
mieux comprendre les cinétiques mises en jeu, alors que de nos jours ces outils
simulent 2 une et deux dimensions. Concernant la diffusion des dopants, lorsque les
bilans thermiques diminuent fortement, des phénomenes de diffusion transitoire
sont observés deés le début du recuit. La contribution des défauts de silicium a été
mise en évidence comme étant responsable de ces phénomenes. Ces effets n’ont
pas été observés sur des structures “longues”, par exemple sur des technologies
2um et plus, parce que les conditions d’équilibre thermodynamique pour la diffu-
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sion ont été vite atteintes (longs bilans thermiques). Ainsi, les modeles de diffusion
ont évolué pour prendre en compte ces mécanismes physiques, au détriment parfois
d’une augmentation du nombre de parametres ajustables. En conclusion, 1’apport
scientifique de ces outils est indéniable dans I’étude du développement des nouvel-
les technologies. Néanmoins, les résultats de simulations dépendent fortement du
niveau de modele utilisé dans les simulateurs tant pour les étapes froides (dépots/
gravures) que chaudes (oxydations et diffusions). L’étude présentée dans ce manus-
crit concerne la modélisation des phénomeénes de diffusion des dopants assistés par
les défauts de silicium pendant les étapes chaudes d’un procédé technologique.

I.C  Diffusion des dopants dans le Silicium

Les dopants utilisés dans les technologies silicium sont pour le type n: Arse-
nic (As), Phosphore (P) et Antimoine (Sb); et pour le type p: Bore (B). Dans la
fabrication des dispositifs modernes, les zones de dopage sont en général réalisées
a partir d’implantations ioniques. Le bombardement incident d’ions a forte dose et/
ou a forte énergie crée inévitablement une zone endommagée dans la structure cris-
talline. Cette zone contient une grande quantité de défauts de silicium. Ces défauts
peuvent &tre classés essentiellement en deux grandes catégories [11]:

- Défauts ponctuels: il en existe deux types: interstitiels (I) et
lacunes (V)

- Défauts étendus ou agglomérats de défauts ponctuels: en
général ils sont constitués essentiellement d’interstitiels

Un interstitiel est un atome de silicium occupant un site interstitiel dans une
structure élémentaire de silicium. Il existe deux types d’interstitiels: simple inters-
titiel et interstitiel dissocié. Ce dernier est constitué de deux atomes de silicium non
disjoints situés sur un site interstitiel. Dans tout le traitement qui sera fait par la
suite, ces deux types d’interstitiels seront confondus car on ne peut pas distinguer
I’influence de 1’un par rapport a I’autre sur les effets qu’ils peuvent avoir avec les
dopants. Par analogie, une lacune représente un site substitutionel vacant. Le com-
portement des défauts ponctuels est différent selon qu’ils soient proches ou non des
dopants. Ils sont appelés défauts isolés lorsqu’ils sont loin des dopants. Dans le cas
contraire, ce sont des défauts associés (aux dopants). Les défauts isolés ont un
coefficient de diffusion beaucoup plus important que celui des dopants. Ces der-
niers réagissent avec les défauts ponctuels a travers plusieurs mécanismes qui
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seront largement décrits dans le chapitre suivant. Au cours d’un recuit thermique,
nécessaire pour recristalliser le silicium endommagé et pour activer électriquement
les dopants, le recuit des défauts ponctuels gouverne principalement la diffusion
des dopants. Notamment, les phénomenes de diffusion transitoire sont relativement
importants lorsque les dimensions des dispositifs diminuent. De ce fait, une prédic-
tion précise de la redistribution des profils des dopages au cours des cycles thermi-
ques est nécessaire si 1’on veut optimiser la fabrication de jonctions ultra courtes.

La figure 8 représente une stratégie de réalisation de jonctions trés fines
impliquées dans I’optimisation des jonctions S/D ou jonction émetteur/base [12].
Une technique pour obtenir une profondeur de jonction, qui peut atteindre des
valeurs de 10nm (Tab.1), est d’amorphiser le silicium avant I’implantation du
dopant [13],[14]. Cette technique d’amorphisation est réalisée par une implantation
d’une espece ayant une masse atomique importante, suffisante pour détruire locale-
ment le réseau cristallin. Concernant 1’ Arsenic ou 1’Antimoine (dopants les plus
utilisés pour définir les zones de fortes concentrations de type »), I’implantation de
ces dopants a fortes doses génére a elle seule une zone amorphisée. En ce qui con-
cerne le Bore, il est trés difficile d’amorphiser le silicium aprés une implantation
méme a tres forte dose du fait de sa masse atomique beaucoup plus faible que celles
des autres dopants (Tab.2). Par ailleurs, le profil de Bore obtenu aprés implantation
sur du silicium orienté <100> présente une longue queue: il existe des directions
privilégiées dans le silicium pour lesquelles les atomes de Bore ne rencontrent pas
d’atomes de silicium: phénomeéne de chaneling. Il existe alors deux solutions: la
premiére étant d’utiliser un complexe de Bore et de Fluor, molécule BF,, et la
deuxiéme est d’utiliser une technique de pré-amorphisation. L’utilisation de la
molécule BF,, présente deux avantages: tout d’abord, I’énergie équivalente pour
une implantation de Bore est environ 5 fois plus petite que celle pour le BF,, ce qui
permet d’obtenir des profils trés peu profonds en utilisant les mémes types
d’implanteurs ioniques. Le deuxieme avantage est que la molécule BF, a une masse
atomique beaucoup plus importante que celle du Bore (Tab.2). Il est donc plus
facile d’amorphiser le silicium aprés implantation (Fig.9). Toutefois, d’autres espe-
ces amorphisantes sont utilisées tels que les ions 28Si, 74Ge, ou 1°F. Par exemple,
une comparaison sur les caractéristiques électriques de diodes fabriquées en utili-
sant plusieurs especes pour amorphiser le silicium a été réalisée [13]. Il en résulte
que 1’utilisation du Fluor donne de trés mauvais résultats électriques notamment
sur les courants de fuite des diodes. Par contre, les ions Ge et Si utilisés pour
I’amorphisation permettent d’obtenir a la fois des jonctions ultra-courtes et de bon-
nes caractéristiques électriques.
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Pendant les toutes premieres étapes du recuit, correspondant au temps de
recristallisation de la zone amorphisée, deux importantes caractéristiques ont été
observées: une trés forte activation du profil de dopage dans la région amorphisée
[15], et une absence de sursaturation de défauts ponctuels dans cette région [16].
De plus, il y a formation de boucles de dislocations localisées a I’interface silicium
amorphe et silicium cristallin (Fig.8), tel qu’observé par les mesures TEM (Trans-
mission Electron Microscopy) et RBS (Rutherford BackScattering) [13]. Ces dislo-
cations ont un effet important sur la diffusion puisqu’elles ont été caractérisées
comme étant des centres de recombinaisons pour les interstitiels [17]. Tous ces
phénomenes de diffusion sont trés compliqués et doivent étre modélisés pour non
seulement apporter une compréhension physique mais aussi pour aider a la concep-
tion de nouvelles architectures de zones fortement dopées impliquées dans les nou-
veaux dispositifs.

Le chapitre II détaillera I’ensemble des mécanismes entre dopants et défauts
ponctuels pour les cas de faibles concentrations. Une hiérarchisation des niveaux
de modeles de diffusion sera présentée suivant que ces mécanismes sont considérés
en condition d’équilibre thermodynamique ou non. Le modele de diffusion utilisé
dans le cadre de ce travail sera présenté en détail. L’ ensemble des réactions entre
dopants et défauts ponctuels sera caractérisé et validé a travers deux applications:
extraction du temps de saturation pour la diffusion transitoire des dopants, et opti-
misation du profil de base d’un transistor bipolaire venant d’une technologie indus-
trielle.

Le chapitre III détaillera essentiellement les modeles de diffusion du Bore en
fortes concentrations, puisqu’il présente des phénomenes de diffusion anormale
tres importants. Afin de comprendre les mécanismes de diffusion en fortes concen-
trations, une démarche successive sera adoptée. Tout d’abord, un modele simple de
précipitation dynamique sera utilisé pour prendre en compte la partie inactive du
profil de Bore. Une premiére application de ce modeéle sera présentée sur 1’optimi-
sation des profils de I’émetteur et de la base d’un transistor bipolaire réel d’une
technologie BiCMOS 0.8um avancée de SGS-THOMSON Microelectronics.
Cependant, a partir de ’ensemble des résultats de simulations, ce modéle simple de
précipitation ne permettra pas de retrouver 1’évolution de la résistance de la zone
d’émetteur, obtenue par les résultats expérimentaux. Un modele plus évolué décri-
vant la cinétique du précipité de Bore, basé sur la théorie des transformations de
phases, ainsi qu’un modele général sur les conditions initiales pour la simulation,
seront nécessaires pour non seulement reproduire les formes des profils de dopages
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expérimentaux, mais aussi pour retrouver 1’évolution de I’activation. De plus, ce
modele permettra de mettre en évidence les effets des boucles de dislocations sur la
diffusion du bore lorsque le silicium a été préamorphisé. Ce nouveau modele sera
aussi testé sur d’autres conditions de recuits a faible bilan thermique permettant de
valider I’étude sur une large gamme de procédés de fabrication.

Enfin, une conclusion sur I’étude présentée dans ce manuscrit, ainsi que des
recommandations pour des recherches futures dans ce domaine feront 1’objet d’une
derniere partie.
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schématique d’un transistor MOS, b) structure schématique d’un
transistor bipolaire vertical, ¢) coupe vertical A-A’ du profil de
dopage de la zone de forte concentration de la structure a).
Référence [18].
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Figure9. Dose critique d’amorphisation du silicium et dose critique de
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a température ambiante sur du silicium orienté <100>, les énergies
sont comprises entre SkeV et 190keV, et les courants
d’implantations sont de 1’ordre de 5uA/cm2. Les défauts de type I
sont les défauts générés par les implantations ioniques avant
amorphisation du silicium. Les défauts de type II sont les défauts
existant aux interfaces silicium amorphe/cristallin lorsqu’il y a
amorphisation du silicium. Référence [12].

TABLEAU 2. Masse atomique des différentes espéces utilisées dans les
technologies silicium.

Espéces B |BF; | P | As | Sb | Si | Ge| F | O | N | Ar | unité
Masse atomique | 11 49 31 75 121 | 28 73 19 16 14 40 | um.a.

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 30



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

(8]

[9]

Kazuhiko Hashimoto and Masahiro Kashiwagi, “ULSI Research and
Development in Japan”, Proceedings of the Fourth International
Symposium on Ultra Large Scale Integration Science and Technology,
ULSI Science and Technology 1993, The Electrochemical Society,
Proceedings Volume 93-13, p.30

Howard R. Huff, “Silicon Materials For The Mega-IC Era”, Proceedings of
the Fourth International Symposium on Ultra Large Scale Integration
Science and Technology, ULSI Science and Technology 1993, The
Electrochemical Society, Proceedings Volume 93-13, p.103

Source: INSPEC and Derwent World Patent Index (WPIL) Computer
Databases. Publié dans la Référence [1].

Hiroshi Iwai, “CMOS Device Architecture and Technology for the 0.25
Micron to 0.025 Micron Generations”, Proceedings of the 23rd European
Solid State Device Research Conference, ESSDERC’93, Grenoble 1993, p.
213

Dimitri A. Antoniadis, “Physics and Technology for MOSFETs at 0.1
micron and below”, Proceedings of the 23" European Solid State Device
Research Conference, ESSDERC’93, Grenoble 1993, p. 3

M. Roche, “BiCMOS: Status and Future Trends”, Proceedings of the 231
European Solid State Device Research Conference, ESSDERC’93,
Grenoble 1993, p. 701

Tohru Nakamura, “Bipolar and BiCMOS devices and Circuits for ULSI”,
Proceedings of the Fourth International Symposium on Ultra Large Scale
Integration Science and Technology, ULSI Science and Technology 1993,
The Electrochemical Society, Proceedings Volume 93-13, p.55

J.D. Hayden, J.D. Burnett, A.H. Perera, T.C. Mele, EW. Walczyk, V.
Kaushik, C.S. Lage, and Yee-Chaung See, “Integration of a Double-
Polysilicon Emitter-Base Self-Aligned Bipolar Transistor into a 0.5um
BiCMOS Technology for Fast 4-Mb SRAM’s”, IEEE Trans. on Electron
Devices, 40 (6), 1121 (1993)

J.D. Plummer, “Process Simulation in Submicron Silicon Structures”,
Proceedings of the Fourth International Symposium on Ultra Large Scale
Integration Science and Technology, ULSI Science and Technology 1993,
The Electrochemical Society, Proceedings Volume 93-13, p.93

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 31



CHAPITRE | REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

S. Déléonibus, “Field Oxidation for the Gigabit era devices”, Proceedings of the
231 European Solid State Device Research Conference, ESSDERC’93,
Grenoble 1993, p. 391

PM. Fahey, P.B. Griffin, and J.D. Plummer, “Point Defects and Dopant Diffusion
in Silicon”, Rev. of Mod. Phys. 61 (2), 289 (1989)

K.S. Jones, S. Prussin, and E.R. Weber, “A Systematic Analysis of Defects in Ion
Implanted Silicon”, Appl. Phys. A., 45 (1), 1 (1988)

C.P. Wu, J.T. McGinn, and L.R. Hewitt, “Silicon Preamorphization and Shallow
Junction Formation for ULSI Circuits”, J. of Electronic Materials, 18 (6), 721
(1989)

H. Hanafi, P. Coane, A. Dally, T. Lii, and D. Mastin, “The Design, Fabrication
and Characterization of 0.15um MOS Devices”, Proceedings of the 231
European Solid State Device Research Conference, ESSDERC’93, Grenoble
1993, p. 181

S. Solmi, E. Landi, and F. Baruffaldi, “High Concentration Boron Diffusion in
Silicon: Simulation of the Precipitation Phenomena”, J. Appl. Phys. 68, 3250
(1990).

A.E. Michel, “Anomalous Transient Diffusion of Ion Implanted dopants: A
Phenomenological Model”, Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research B37/38 (1989) 379-393

M. Orlowski, “Impurity and Point Defect Redistribution in the Presence of
Crystal Defects”, IEDM Technical Digest, 729, 1990

C.M. Osburn, S. Chevacharoenkul, Q.F. Wang, J.Y. Tsai, A. Cowen, J. Rose, X.
Zhang, and M. Kellam, “Ultra Shallow Junctions: Formation, Characterization,
and Modelling”, Proceedings of the Fourth International Symposium on Ultra
Large Scale Integration Science and Technology, ULSI Science and Technology
1993, The Electrochemical Society, Proceedings Volume 93-13, p.146

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 32



CHAPITRE II DIFFUSION DES DOPANTS EN
FAIBLES CONCENTRATIONS

‘implantation ionique de dopants a faible dose dans le silicium

génére (au premier ordre) une grande quantité de défauts ponctuels.

Le recuit de ces défauts pendant les étapes thermiques succédant aux

implantations contribue fortement a la diffusion des dopants, étant
responsable des phénomenes de diffusion transitoire [1]. Dans une premicre
section, un rappel physique des mécanismes de diffusion des dopants sera pré-
senté. Puis, dans une deuxiéme section, selon que ces mécanismes seront pris
en compte et considérés en équilibre thermodynamique ou non, cing niveaux
de modeles de diffusion seront présentés, de la formulation d’une équation de
diffusion macroscopique au modele général traitant I’ensemble des réactions
entre dopants et défauts ponctuels en non-équilibre. Ce dernier niveau de
modele constitue la base de I’étude présentée dans ce manuscrit car il permet-
tra d’apporter une compréhension des phénoménes physiques de diffusion
dans diverses conditions telle que la diffusion des dopants en fortes concentra-
tions, 1’effet des boucles de dislocations, la contribution des défauts étendus...
qui seront traités dans le chapitre suivant. La troisieme section présentera le
modele général de diffusion appliqué aux dopants: Arsenic, Phosphore et
Bore, ainsi que les méthodes de résolution numériques permettant de résoudre
I’ensemble des équations fortement couplées. Finalement, deux applications
de ce modele général permettront d’une part de retrouver les temps de satura-
tion de la diffusion transitoire des dopants, et d’autre part d’optimiser les pro-
fils de dopages de I’émetteur et de la base d’une technologie bipolaire
industrielle.
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II.LA Rappel physique des mécanismes de diffusion

Un dopant en site substitutionel, A, diffuse dans le silicium en réagissant
avec les défauts ponctuels pour former les défauts associés: paires dopants-intersti-
tiels, Al, et paires dopants-lacunes, AV. L’ensemble des réactions de base entre
dopants et défauts ponctuels est [1]:

A+l = Al (KO)
A+V = AV (VM)
Al+V &= A (FT) (1)
AV+]1 = A (DM)
I+V = <0> (BR)

La premiere réaction se réfere au mécanisme de Kick-Out (KO). Il représente
I’interaction entre un interstitiel de silicium et un dopant en site substitutionel. La
deuxiéme réaction représente le mécanisme lacunaire (VM) entre un dopant, A, et
une lacune, V, formant une paire dopant-lacune, AV. Le mécanisme de Frank-Turn-
bull (FT) représente la génération d’une paire dopant-interstitiel et d’une lacune par
excitation thermique d’un dopant en site substitutionel. Concernant la quatrieme
réaction, ce mécanisme n’a pas de nom formel mais par simplicité il sera appelé
mécanisme de dissociation (DM) d’une paire dopant-lacune avec un interstitiel. Le
dernier mécanisme représente la recombinaison bimoléculaire des défauts ponc-
tuels (BR) dans le silicium ot <0> dénote le réseau cristallin. L’ensemble de ces
réactions peut €tre schématisé selon la figure 1.

Les especes chargées, tant pour les défauts ponctuels que pour les paires
dopants-défauts, peuvent apparaitre dans les mécanismes décrits en (1). De fagcon
général, les termes cinétiques de génération-recombinaison, (G-R), de chacune des
réactions (1) s’écrivent:

(G-R) o = K’;{O'CI'CA_K;(O'CAI 2
(G—R)VM=K/:/ 'CV'CA—K;/M'CAV @)
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(G-R) pr = K;T'CV'CAI“K;T'CA @
(G-R)py = K;JM'CI’CAV‘K;M'CA (5)
(G-R) pg = KBR'(CI'CV‘C:'C:/) (6)

ot C est la concentration de 1’espéce en indice, C" est la concentration de
I’espéce en indice a I’équilibre thermodynamique, K et K" sont les coefficients des
réactions définies en indice dans les sens direct et inverse respectivement, Kpp est
le coefficient de génération-recombinaison de la recombinaison bimoléculaire des
défauts ponctuels.

O atome de silicium en site substitutionel ‘ atome dopant en site substitutionel

@ interstitiel de silicium lacune de silicium

Figure 1.  Configuration schématique des différents mécanismes entre
dopants et défauts ponctuels. 1) Mécanisme de Kick-Out. 2)
Inverse du mécanisme de Frank-Turnbull. 3) Meécanisme
lacunaire. 4) Mécanisme de dissociation. 5) Recombinaison
bimoléculaire.
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II.LA.1 Etats de charge électrique des défauts ponctuels

Les défauts ponctuels existent sous plusieurs états de charge €lectrique. Les
interstitiels peuvent avoir trois états de charge stables: I°, I' et I'. Concernant les
lacunes, il en existe quatre: Vo, v, V=, V**. La lacune chargée une fois positive est
métastable d’apres les calculs théoriques de Baraff et al. [2] car cette espece pré-
sente la propriété d’étre un centre de type U négatif. Chaque espece chargée résulte
d’une réaction simple:

X+c = x4 @

ou X représente un défaut ponctuel (/,V) dans son état de charge j, ¢ est soit
un électron (i=-1) ou un trou (i=+1). On considere généralement que les réactions
définies en (7) sont a I’équilibre car celui-ci est atteint beaucoup plus rapidement
que pour I’ensemble des autres réactions (1). Ainsi, la concentration d’un défaut
ponctuel chargé est fonction du niveau de Fermi intrinséque selon les relations sui-

vantes:
n EI —El
CI=CIOY (’T,) Y = exp| - T
E_ -E
_ + (p + ' t
Crp = Cpo¥ (ni) v = exp( kT
n EV _El
C =C ,-& (—) d = exp| -
1% 124 n; kT ®)
8= n 2 6= EV=+EV -2.E
CV= = CIO (’7,) = exp T
+ (p + E, . -E,
CV+ = CVO 8 (’7,) 0 = exp o
E +E -2E.
2 ++ +
_ ++ (p o Vv t
Crler = Cho d (”i) 9 exp( % )

ol E; est le niveau d’énergie de Fermi intrinséque, Ey est le niveau d’énergie
du défaut ponctuel X, »; est la densité de porteurs intrinséques, » et p sont les con-
centrations en porteurs libres, & est la constante de Boltzmann, et T est la tempéra-
ture en degré Kelvin. L’équation donnant la concentration de la lacune chargée une
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fois positive est définie pour simplifier les écritures. De méme dans la suite des
traitements, la concentration d’un défaut chargé est exprimée par une équation
générale:

c =k, (%) ¢, (©)

dont le coefficient K peut étre retrouvé en (8).

La concentration en porteurs libres peut étre calculée de deux facgons:

- soit en supposant 1’électroneutralité locale:
n-p=Np-N, (10)

- soit en résolvant 1’équation de Poisson:

Ay = —ei- (p-n+Np-N,) (11)
Si

ou N est la somme des concentrations actives des dopants (de type donneur,
D, et accepteur, A), €g; est la constante diélectrique du silicium, y est le potentiel
électrique, et g la charge électronique. La condition d’équilibre du produit des con-
centrations des porteurs est toujours valable puisque pendant les étapes de recuits
thermiques il n’y a pas de potentiels extérieurs appliqués a la structure:

n-p=n (12)

Une étude a permis de mettre en évidence 1’effet du type d’équation choisie
(10,11) sur la précision du calcul de la redistribution des profils de dopages impli-
qués dans une technologie bipolaire. Il a été montré que pour des procédés de fabri-
cation nécessitant de trés faibles bilans thermiques, 1’utilisation de 1’équation de
Poisson avec la statistique de Boltzmann permet d’obtenir de meilleurs résultats sur
le calcul de ’extension de la charge d’espace autour des jonctions [3,4]. Par
ailleurs, il est possible d’utiliser deux statistiques: celle de Boltzmann ou celle de
Fermi-Dirac. La deuxiéme statistique est plus rigoureuse pour déterminer la con-
centration en porteurs libres si celle ci est trés importante. En effet, la dégénéres-
cence des bandes de conduction et de valence du silicium dée aux fortes
concentrations actives est prise en compte. Néanmoins, 1’utilisation de la statisti-
‘que de Fermi-Dirac complique davantage les équations de diffusions [5] sans

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 37



CHAPITRE Ii DIFFUSION DES DOPANTS EN FAIBLES CONCENTRATIONS

apporter de réels avantages car les problemes de fortes concentrations entrainent
d’autres phénomenes tous aussi importants (précipitation, défauts étendus...). En
général pour un probléme de diffusion, la statistique de Boltzmann est utilisée pour
calculer la concentration en électron:

v = zn(ﬁ) » (13)

II.LB Hiérarchie des modeles de diffusion

A partir de I’ensemble des réactions entre dopants et défauts ponctuels (1),
plusieurs modeles de diffusion ont été élaborés selon que certains mécanismes ont
été considérés en conditions d’équilibre thermodynamique ou non. Cette section
décrit bricvement pour chacun de ces modéles d’une part les hypothéses qui ont
permis le développement des équations, et d’autre part, I’apport pour la compré-
hension des phénomenes physiques de diffusion. Cinq niveaux de modele sont for-
mulés de la simple équation de diffusion macroscopique a un modele général
traitant I’ensemble des réactions (1) en non-équilibre.

ILLB.1 Niveau 1: Equation Macroscopique - Modele

standard de diffusion

Ce niveau de modele ne considére qu’'un type de mécanisme entre un dopant
A et un défaut ponctuel X, qu’il soit un interstitiel ou une lacune (1). Pour un
dopant de type donneur (Arsenic, Phosphore, Antimoine) les réactions peuvent
s’écrire en considérant plusieurs états de charge du défaut X:

AT+ X0 = (ax)*
AT+ X = (ax) (14)

AT+ X" = (AX)

et pour un dopant de type accepteur (Bore):
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A+X = (Axy
—N
N~

A+ Xt (AX)° (15)

A+XT= Ax)*F

Deux hypothéses majeures constituent la formulation de ce modele. La pre-
miére considere que les concentrations des paires dopant-défauts sont déterminées
par I’ensemble des réactions (14,15) en équilibre thermodynamique. En effet, pour
de longs bilans thermiques, 1’équilibre de ces réactions entre dopants et défauts
ponctuels peut &tre considéré car la periode transitoire de diffusion est terminée.
Pour un donneur, les concentrations des paires dopants-défauts sont:

C ,=K ,C -C,

AX ax’ x
C =K -C _-C

A ax x4 (16)
C =K - C C

axt T Taxt x4

Considérant que les paires dopants-défauts chargées sont en équilibre avec
leurs espéces neutres correspondantes pour les mémes raisons citées ci-dessus con-
cernant les défauts ponctuels chargés (section II.A.1), les relations suivantes sont
déduites (9,16):

K _ K _
AX X n
c =-4A2. 4 % c
K K n. 0
AX ax? Tx Tt AX
(17)
K
+
AX 1 p
C = .= .2 c
axt K 5 K n, Tax°
ax’ x

Les coefficients K,y définis dans (16-17) sont les coefficients d’équilibres
des réactions (14), et peuvent étre déterminés pour chacune des réactions par le
rapport K/'/K” défini en (2), ou (3), en incluant les especes chargées.

La deuxiéme hypothése considere que les défauts ponctuels sont en équili-

bre:

c,=C. (18)

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 39



CHAPITRE Il DIFFUSION DES DOPANTS EN FAIBLES CONCENTRATIONS

La concentration de la paire dopant-défaut neutre est alors fonction unique-
ment des concentrations en électrons et du dopant, pour un donneur:

- C, (19)

Le flux total de diffusion d’une impureté est la somme des flux de toutes les
especes paires dopants-défauts tenant compte de 1’effet du champ électrique sur les
especes chargées:

~J,=-%J .=3(D .-VC .+Z..D ..C ., -Vin[Z 20
A ; AX ;‘( Ax AX’+ 7 ax  aX n(ﬂi)) (20)

ol Z; est la charge de la paire dopant-défaut AX, et D'le coefficient de diffu-
sion de I’espéce en indice. Ce flux est réécrit plus simplement puisqu’il y a équili-
bre entre espeéces chargées et neutres (17) (les termes de champ électrique
s’annulent):

K K _ K o @ o
AX X n AX i
J,=|D ,+p - AX. X r,p . AX L _ilyc 21
A ax’ Tax K 5, K nmp Taxt K K _onm ax’ @)
AX" X A’ X

Etant donné qu’il y a équilibre thermodynamique des réactions entre dopant
et défauts ponctuels, le gradient de la concentration de paire dopant- défaut devient
(19):

i
VC =K ,-K -c*-V(ﬁ-c)=K K -c*-ﬁ-(c ---Vn+VC) 22)
ax’ A x x \mp A ax’ x x m; \ A n A

Le gradient de concentration en électrons peut étre déterminé simplement en
considérant I’électroneutralité locale pour un seul dopant de type donneur (10,12):

C C, 2
L A + A +1 (23)
n. 2-n. 2:.n,
i I i
d’ou
] i CA 2 -172
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Le flux total de diffusion d’un dopant de type donneur est exprimé de facon

générale:
7 o=h[D%4D ZaD* (2 |V
7, =h|D'4D 24D (;) .ve, (25)
l 1
ol 4 est le facteur de champ électrique:
C c. 2 Yz
a— _A . _A
h_1+2'”i ((Z-ni] +]] (26)
et les coefficients de diffusion sont définis selon (21-22):
0
D =D -K C .
AxT axt x
K C 27)

Un traitement identique a celui présenté ci-dessus peut s’appliquer pour
obtenir le flux total de diffusion pour un dopant de type accepteur. En considérant
les especes définies par les réactions en (15), les coefficients de diffusion pour un

accepteur sont alors:

(28)

Un traitement plus complet du facteur de champ électrique, &, est présenté en
[1] sur la base de 1’électroneutralité locale et tenant compte des concentrations de
donneur et d’accepteur. L’équation de continuité est donnée par la deuxieme loi de

Fick:
ac; o
5 = (J4) (29)
4]
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ol C,Z est la concentration totale de dopant:

Ch=Cy+ 'C =Cy (30)
J
Cette concentration totale peut étre considérée égale a celle du dopant en site
substitutionel car les autres concentrations sont négligeables devant C4 dans les
conditions d’équilibre entre dopants et paires dopants-défauts, et pour des concen-
trations totales inférieures a la limite de solubilité.

Cette formulation simple des mécanismes de diffusion donnée par une équa-
tion macroscopique (29) a été validée sur un grand nombre de conditions expéri-
mentales, permettant d’obtenir les valeurs de I’ensemble des coefficients de
diffusion en fonction de la concentration en électrons. Chaque coefficient de diffu-
sion est fonction de la température et peut s’exprimer plus simplement que les
expressions définies en (27,28) en fonction d’un terme pré-exponentiel, D, (cm?.s”
1), et d’un terme d’énergie d’activation, E, (eV):

E
a
D=D, exp(—k—T) (31)
Le tableau 1 donne les valeurs des coefficients de diffusion obtenues expéri-

mentalement pour 1’ensemble des dopants As, P, Sb, et B [6].

TABLEAU 1. Valeurs des termes pré-exponentiel et énergie
d’activation des coefficients de diffusion pour chaque
impureté. Référence [6].

IMPURETE | D, |E. |D. |E |D; |E, |p. |Ei
Arsenic 0.066 3.44 12.0 4.05

Antimoine 0.213 3.65 15.0 4.08

Phosphore 3.85 3.66 4.44 4.00 442 4.37

Bore 0.037 3.46 0.76 3.46
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En ce qui concerne le Phosphore, la diffusion est beaucoup plus compliquée
si la concentration est importante. En effet, trois phénomenes anormaux de diffu-
sion ont été observés:

- formation d’un “kink”
- diffusion accélérée dans la queue du profil
- Diffusion accélérée des autres dopants en sa présence

Ce dernier effet est vraiment critique pour les technologies bipolaires ou le
Phosphore est utilisé pour former I’émetteur. Dans ce cas, le profil de base est for-
tement modifié par la diffusion du Phosphore, entrainant une profondeur de jonc-
tion base-collecteur plus importante. Cet effet est plus connu sous le nom de
Emitter Push-Effect. Fair et Tsai [7] ont proposé un mode¢le général de diffusion
prenant en compte cet effet anormal, basé sur une modification du coefficient de
diffusion macroscopique. Trois régions peuvent étre déterminées (Fig.2):

- région de forte concentration
- région de “kink”
- région de la queue du profil (zone de faible concentration)

TOTAL PHOSPHORUS CONCENTRATION
(PV)-u; .
a L _Den? _—ELECTRON CONCENTRATION, n°
s r R
\\
\ P+ v2" PAIR DISSOCIATION REGION
- M. (PV)” = (PV)¥ + ¢~
= PY) ==t + V-
—
g KINK
3
=
]
S L EXCESS VACANCY
g AT - N ~__ CONCENTRATION
// TAIL REGION
y D =CONST.  n}
s EMITTER DIP ____
J/ . EFFECT
V/ L (v)' D et =Y
D xo X D el

Figure 2.  Profil de Phosphore idéal et les trois régions correspondantes selon
la théorie de Fair-Tsai [7].
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Dans la premiere région, certains ions de Phosphore s’associent avec des
lacunes chargées deux fois négativement, V-, pour former des paires PV (14). La
concentration de ces paires dépend de la concentration de surface ng (Fig.2). Dans
la région de kink, quand la concentration en €lectron atteint une valeur n,, la disso-
ciation de la paire PV apparait et génére une sursaturation de lacunes dans la queue
du profil de dopage. Cette sursaturation est responsable d’une accélération du coef-
ficient de diffusion dans la région de faible concentration. Ainsi, trois coefficients
de diffusion sont appliqués aux trois régions correspondantes afin de reproduire les
effets anormaux de diffusion du Phosphore [7]. De plus, un autre phénomeéne vient
s’ajouter lorsque la concentration totale de Phosphore exceéde une valeur critique de
I’ordre de 5.10%%at/cm?. En effet, I’approche faite par Fair et Tsai n’est pas suffi-
sante puisqu’elle prédit une trop grande diffusion dans la région de faible concen-
tration. Pour corriger ce modele, ’effet du rapprochement des bandes de
conduction et de valence (band-gap narrowing), induit par les tensions du réseau
cristallin, est ajouté a ce modele [7].

L’évolution technologique croissante implique la réduction des bilans ther-
miques, et donc entraine ’apparition d’effets anormaux de diffusion. Ces effets
viennent essentiellement de la contribution de plus en plus importante des défauts
ponctuels a la diffusion dont les concentrations ne peuvent plus étre considérées a
I’équilibre. Néanmoins, afin de garder les avantages d’un modéle macroscopique
simple de diffusion, il est possible de prendre en compte certains de ces phénome-
nes par une formulation empirique du coefficient de diffusion. Le concept du simu-
lateur PREDICT (PRocess Estimator for the Design of IC Technologies),
développé par Fair, a été orienté dans cette direction [8]. Ainsi, la validation de ce
modele “ajusté” est basé sur une trés grande variété de conditions expérimentales
afin de couvrir la plupart des cas de figures impliqués dans la fabrication des jonc-
tions ultra-courtes. Par exemple, en ce qui concerne le Bore, la figure 3 donne le
schéma synoptique pour déterminer le coefficient de diffusion en fonction des con-
ditions d’implantations, de concentrations, d’amorphisation...[9]

Un avantage certain de ce premier niveau de modele de diffusion est qu’il
permet de simuler des dispositifs complexes avec peu de ressources CPU. En effet,
il n’y a qu’une équation aux dérivées partielles par dopant. Néanmoins, ce modele
est basé sur une approche physique de type empirique. C’est une méthode qui ne
permet pas de résoudre des études prédictives surtout si les conditions de procédés
technologiques ne sont pas assez proches de celles qui ont permis I’extraction des
parametres de ce modele.
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Figure 3. Arbre de décision typique pour la diffusion du Bore dans le

silicium tel qu’implémenté dans PREDICT. Référence [9].
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II.B.2 Niveau 2: Modeéele de diffusion duale

Les étapes d’oxydation ont été les premieres a mettre en évidence la contri-
bution des défauts ponctuels en non-équilibre. En effet, pendant ces étapes, une
injection d’interstitiel depuis I’interface Si/SiO, dans le silicium a été déduite du
comportement des défauts d’empilements [10,11]. Cette sursaturation est responsa-
ble des phénomeénes de diffusion accélérée ou retardée. Ce mécanisme est connu
sous le nom d’OED/ORD (Oxidation Enhanced/Retarded Diffusion). D’apres ces
résultats, il a été possible de déduire la contribution des défauts ponctuels a la dif-
fusion des dopants: le Phosphore et le Bore diffusent essentiellement avec 1’aide
des interstitiels, contrairement a 1’Antimoine pour lequel ce sont les lacunes qui
dominent les mécanismes de diffusion [12-14]. Le cas de 1’ Arsenic est plus compli-
qué car, pour deux types de sursaturations d’interstitiels et de lacunes, la diffusion
est accélérée.

En d’autres termes, les concentrations de défauts ponctuels ne peuvent plus
tre considérées a 1’équilibre. La difficulté de ce deuxiéme niveau de modele réside
essentiellement en deux points: la détermination d’un coefficient de diffusion effec-
tif qui prenne en compte la sursaturation de défauts ponctuels, et I’estimation des
sursaturations de défauts ponctuels au cours des recuits thermiques. A travers les
résultats expérimentaux de nitruration du silicium de Fahey et al. [13], nous avons
montré la contribution de 1’ensemble des mécanismes de diffusion a la diffusion de
I’ Arsenic. De plus, nous avons mis en évidence qu’il n’y a pas forcément équilibre
de la réaction bimoléculaire des défauts ponctuels. De facon générale, la quantité
de sursaturation de défauts ponctuels est déterminée soit par un modele empirique,
fonction du déplacement de I’interface Si/SiO2 pendant une étape d’oxydation, soit
en résolvant une équation de diffusion pour les défauts ponctuels avec comme con-
dition aux limites un terme d’injection de défauts ponctuels, fonction aussi du
déplacement de 1’interface Si/SiO,.

I1.B.2.a Détermination du coefficient de diffusion effectif

Les équations sont dérivées en considérant les mémes mécanismes de la sec-
tion ci-dessus: (KO) et (VM). La relation (19) obtenue pour un donneur est réécrite
en fonction des deux types de défauts ponctuels considérés en non-équilibre [1]:

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 46



CHAPITRE Il DIFFUSION DES DOPANTS EN FAIBLES CONCENTRATIONS

Co
C =K .-K .C*.ﬁ._i.c
A’ AP T I A e A
(32)
n CVO
c .=k ,k -.c.,r2. Y.
AVO AVO 1’4 1% ni CV* A

L’ équation de continuité (29) devient aprés modification du flux de diffusion:

a—cé =V(D,, -VC ,+D,, C
A= V(0 VC oDy C )
En considérant que les termes contenant les gradients de défauts ponctuels
sont négligeables devant les autres, car on ne consideére que des cas de faibles sur-
saturations de défauts ponctuels et de faibles concentrations de dopants, et suivant
le méme traitement pour dériver ’expression du flux de dopant (25), I’équation de

diffusion (33) devient:

(33)

ac,
—2 = V(h-Dy;VC,) (34)
avec:
c, C
[ Cp . Sy
Deff=DA. fI'C—*+fV-C—* (35)
I \'4

ou & est le facteur de champ électrique, D; est le coefficient de diffusion
défini pour les concentrations de défauts ponctuels a 1’équilibre, et f;, f, sont les
composantes interstitielles et lacunaires respectivement (f+fy=1). Ces termes sont
définis de facon générale pour un dopant de type donneur:

i 0 0 A - - n\2
D, = DAI+DAV+(DAI+DAV)-;+(DAI+DAV)-(;) (36)
1 l
0 - n n\? 0 - n n\?

Dyp+ Dy —+Dyy (;) Dyy+Dyy-—+Dyy (n__

l l
fI = li fV = li (37)

D, D,
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Les coefficients de diffusions D4 et D,y sont identiques & ceux définis dans
(27) en changeant le type de défaut X en 7 et V, par exemple:

D,=D , K ,-C. (38)

Les expressions (36-38) peuvent étre dérivées de la méme maniére pour un
accepteur.

A partir des résultats expérimentaux des accélérations des coefficients de dif-
fusion dans diverses conditions d’oxydation ou de nitruration, il est possible de
retrouver chacune des composantes interstitielles et lacunaires pour les dopants.
Néanmoins, il existe des controverses dans la littérature concernant la détermina-
tion de ces composantes. En effet, par exemple en ce qui concerne la diffusion du
Bore, Mathiot et Pfister [15] ont considéré les deux composantes interstitielle et
lacunaire pendant les étapes d’oxydation, alors qu’une composante principalement
interstiticlle est observée dans d’autres conditions expérimentales d’oxydation et
de nitruration [12-14]. La tendance générale concernant les composantes intersti-
tielles et lacunaires est résumée ci-apres pour chacun des dopants:

- Bore: f,=1

- Phosphore: f,>f,

- Antimoine: f,, =1

- Arsenic: deux contributions f,, f,,

II.B.2.b Concentrations des défauts ponctuels

Ce modele a été validé sur de nombreuses expériences afin de prendre en
compte les phénomeénes d’OED et ORD sur la diffusion des dopants. Cependant, la
difficulté de ce niveau de modele réside dans 1’estimation des sursaturations de
défauts ponctuels au cours des recuits thermiques. La sursaturation d’interstitiels
est alors calculée de facon empirique en fonction de la vitesse de croissance de
I’interface Si/SiO,, v,, [16,17]:

C
o v ) (39)

¢

La concentration de lacunes est obtenue en considérant 1’équilibre thermody-
namique des produits des concentrations en défauts ponctuels:
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De maniere plus générale, les concentrations de défauts ponctuels peuvent
aussi étre obtenues en résolvant une équation de diffusion pour les interstitiels et
les lacunes [18-20]:

aC
I * *
— = VD, VC) —KBR-(CI- C,~C, - CV)—gI(x, 1)

(41)
aCy, x
—- = V(Dy VCy) ~Kgp- (c,- C,-C,;- CV)—gV(x, )
ou Kpp se réfere au coefficient de génération-recombinaison de la réaction
bimoléculaire des défauts ponctuels (6), et g;, gy sont les termes de génération-
recombinaison des interstitiels et des lacunes a I’interface Si/SiO2, respectivement.
Ces équations (41) ne sont pas couplées aux dopants, seules les concentrations de
défauts ponctuels en exces sont calculées en chaque point de I’espace discrétisé, et
sont réinjectées dans 1’équation macroscopique de diffusion des dopants (35). Ce
modele est implémenté dans le simulateur technologique SUPREM4 [18] permet-
tant de résoudre des problémes de diffusion en faibles concentrations avec une pos-
sibilité d’injecter des défauts ponctuels suite aux procédés d’oxydation ou de

nitruration.

IL.LB.2.c Contribution des mécanismes de (FT) et de (DM)

A travers les résultats expérimentaux de Fahey et al. [13], nous avons montré
qu’il est possible de retrouver a la fois les sursaturations de défauts ponctuels en
fonction des accélérations de diffusion obtenues par les résultats expérimentaux, et
les composantes interstitielles et lacunaires de 1’ Arsenic [21]. Nous avons proposé
une formulation étendue du coefficient de diffusion effectif incluant les mécanis-
mes de recombinaison des paires dopants-défauts: Frank-Turnbull et Dissociation.
Cette formulation est basée sur I’approche de Cowern [22] pour laquelle le méca-
nisme de Frank-Turnbull a été uniquement pris en compte. L’expression du coeffi-
cient de diffusion effectif devient [21]:

Deff o K2+CV0/CV* o K1+C10/CI* .
i 'V I+K, -C /C, '1'1+K,-C ,/C .
D, 2 TP I =y
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avec f7 et fy définies en (37). Le coefficient K; est donné par le rapport des
coefficients des mécanismes de Frank Turnbull (4) et inverse de Kick-Out (2), et
pour le coefficient K, par celui des inverses des mécanismes lacunaire (3) et de dis-
sociation (5):

K,

K, = K—fZ K, = g—"ﬂ (43)
KO DM
Les expériences de Fahey er al. [13] concernent les diffusions de 1’ Arsenic,
du Phosphore et de I’ Antimoine en faibles concentrations. Les deux approches de
modélisation du coefficient de diffusion effectif données par (35) et (42) sont com-
parées. Les doses d’implantations sont pour les trois dopants de 5.1012 at/cm?, ce
qui assure les conditions intrinséques (C4<n;) de diffusion a la température de
recuit de 1100°C. L’évolution de la diffusivité effective a pu étre obtenue en fonc-
tion du temps du recuit 2 1100°C succédant aux implantations pour les trois
dopants. Deux procédés de nitrurations, sur du silicium nu et sur du silicium recou-
vert d’un oxyde de silicium, ont été utilisés pour lesquelles les conditions d’injec-
tions d’interstitiel et de lacune dans le silicium ont été caractérisées [11]. En
particulier, le comportement de I’ Arsenic est étudié car son coefficient de diffusion
est accéléré dans ces deux configurations d’injections. La figure 4 représente 1’évo-
lution du coefficient de diffusion de I’Arsenic en fonction du temps de recuit a
1100°C. Les résultats donnés par trois modeles sont comparés aux résultats expéri-
mentaux. Le modele de diffusion duale ne permet pas de retrouver les observations
expérimentales dans les condition d’injections d’interstitiel et de lacune. Le modéele
développé par Cowern [22] inclut le mécanisme inverse de Frank-Turnbull (recom-
binaison de la paire dopant-interstitiel avec une lacune). Dans ce cas, le coefficient
de diffusion effectif fut dérivé sur la méme base que (42) avec un seul coefficient,
K5, et un meilleur accord que celui obtenu en utilisant le modele de diffusion duale
fut obtenu avec les expériences surtout pour les temps de recuits longs. En utilisant
notre modele étendu, incluant les mécanismes de recombinaisons des paires
dopant-défauts ponctuels, (FT) et (DM), la formulation déduite en (42) permet de
reproduire les résultats expérimentaux méme pour des temps de recuits courts.

Pour I’ensemble des modeles dérivés, le Phosphore a été considéré comme
diffusant dans le silicium essentiellement avec 1’aide des interstitiels (fy=1), et
I’ Antimoine avec 1’aide des lacunes (fy=1). La méthode d’extraction des parame-
tres est largement développée dans [21]. Le tableau 2 représente les résultats des
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parametres utilisés dans (42) pour les trois dopants. La composante interstitielle
obtenue pour 1’ Arsenic est de I’ordre de 0.21, en accord avec les résultats de Fahey
et al. [1] pour lesquels cette composante a été estimée inférieure ou égale a 0.22.
De plus, puisque K; est plus grand que K, pour I’ Arsenic (Tab.2), la recombinaison
des paires dopants-défauts de I’ Arsenic s’opére plus facilement par le mécanisme
de dissociation (DM) que par I’inverse du mécanisme de Frank-Turnbull (FT).

INJECTION D’INTERSTITIELS INJECTION DE LACUNES
4'5 i t I LR ELELELRE] I 1 I i 4'5 { l} LIS i | B
4.0~ . 4.0 -
3.5- ] 3.5 a
%, 3.0- 1 =, 30 .
S 25 N
% 2.0 e‘@ 2.0 ]
a ] a o ]
1.5 - 1.5 -
1.0 N 1.0-] ]
0‘5 I I L L I i t 0'5 1 I LI ] 1 I
10! 10? 10! 102
Temps (min.) Temps (min.)
~O~ Résultats expérimentaux —— Résultats du modéle de
diffusion duale (35)
—o— Résultats du modéle défini en (42) —— Résultats du modéle dérivé
par Cowern [16]

Figure 4. Rapports des diffusivités de I’ Arsenic en fonction du temps du
recuit 2 1100°C. Les résultats expérimentaux sont comparés avec
plusieurs approches.

TABLEAU 2. Valeurs des paramétres du modéle développé en (42) pour
les trois dopants a 1100°C.

Dopants K, fv K3 Ji
Phosphore - - 0.3 1.0
Antimoine 0.01 1.0 - -
Arsenic 6.4 0.79 0.01 0.21
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Suite a I’extraction de ces parametres, deux points importants peuvent étre
notés en ce qui concerne les défauts ponctuels:
- les concentrations de défauts ponctuels ne dépendent pas tou-

jours linéairement de 1’augmentation du coefficient de diffu-
sion comme on peut le voir en comparant (35) et (42)

- la recombinaison bimoléculaire des défauts ponctuels (1,6)
n’est pas forcément a I’équilibre

En ce qui concerne le premier point, la figure 5 représente les sursaturations
de défauts ponctuels calculées et les coefficients de diffusions du Phosphore et de
I’ Antimoine obtenus expérimentalement. Les sursaturations des interstitiels et des
lacunes deviennent des fonctions plus complexes comparées a celles données sur la
base de (35). Une forte valeur K, est obtenue pour le Phosphore montrant une
dépendance non linéaire de la sursaturation d’interstitiels en fonction de 1’accéléra-
tion du coefficient de diffusion. Par contre, K; est trés faible pour 1’ Antimoine
montrant qu’une relation simple de type (35) avec fy=1 peut s’appliquer au premier
ordre pour déterminer la sursaturation de lacunes.

Le deuxiéme point remarquable est qu’il n’y a pas forcément équilibre ther-
modynamique des concentrations de défauts ponctuels puisqu’a travers ces résul-
tats la relation suivante est constatée:

% *
C,-Cy>C,-Cy (44)

Cette remarque est supportée par les résultats de Hu [23], ou les concentra-
tions de défauts ponctuels sont calculées dans les conditions d’injections d’intersti-
tiel en tenant compte des termes de génération-recombinaison et de diffusion des
défauts ponctuels, mais non couplées aux dopants.

En conclusion, ce niveau de modele permet de retrouver les variations de
diffusivité dans les conditions de faibles concentrations pour des bilans thermiques
suffisamment longs tels que les réactions entre dopants et défauts ponctuels peu-
vent &tre considérées en équilibre. Néanmoins, ce modéele reste incomplet, car il ne
prend pas en compte tous les phénomenes de diffusion transitoire impliqués dans
les technologies récentes.
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INJECTION D’INTERSTITIELS INJECTION DE LACUNES
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Figure 5.  Rapports des concentrations de défauts ponctuels en fonction du
temps de diffusion 2 1100°C, déduits des rapports des diffusivités
expérimentaux du Phosphore et de I’ Antimoine.

II.B.3 Niveau 3: Modéle de diffusion a trois espéces

L’ apport de ce niveau de modele par rapport a la dérivation du modele de dif-
fusion précédent est caractérisé en deux points:
- Contribution des gradients de concentrations des défauts
ponctuels dans les équations de diffusion des dopants, résul-

tant d’un couplage plus important entre dopants et défauts
ponctuels

- Contribution des réactions bimoléculaires des défauts ponc-
tuels traitées en non-équilibre

Ces deux éléments permettent de prendre en compte les effets de sursatura-
tions de défauts ponctuels sur la diffusion des dopants de facon plus exacte. Les
£€quations de diffusion des différentes especes qui réagissent aux travers des réac-
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tions (1) s’écrivent en général pour un dopant A en ne considérant que les mécanis-
mes (KO), (VM) et (BR) définies par (2,3,6) [1]:

aC,
I (G=R) ko= (G-R) yy

9Cy,

4 V(DAI.VCAIO)+ (G-R) ¢,

— = V(DAV-VCAVO)+ (G-R) (a5)

ot V(DI' VCIO)— (G-R) pp= (G-R) gy

= = V(DV-VCV,))— (G-R) gg- (G=R)

ol D est le coefficient total de I’espece en indice fonction de la concentration
en électrons (déterminée en fonction des différents états de charge des especes). Par
addition des trois premiéres équations de (45), I’équation définie par le modele de
diffusion duale (33) est de nouveau obtenue si les concentrations des paires
dopants-défauts sont négligeables devant celle du dopant (30). Puis, en considérant
I’équilibre thermodynamique des mécanismes de (KO) et lacunaires (32), les équa-
tions définies en (45) peuvent se regrouper en trois équations fortement couplées,
formant la base de ce troisie¢me niveau de modele [24-29]:

- pour le dopant, suivant (32,35) mais en considérant les gra-
dients de défauts:

oC , fI'Co (I_fl) 'CVO
A 1 I
W‘= hDA C* + C* 'VCA+
I v (46)
D..f.C p.-(I-f)-C
A Y A A I A
—<. -VCIO+ . VCV0
I 1%

- et pour les défauts ponctuels en ne considérant que les termes
de contributions des défauts ponctuels dans (46) comme ter-
mes de couplage:
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oC D, -f-C
I _ AV A
5; =V D, + ol VC10+
1
; fI'CIo
h-D)y- ——--VC, —KBR-(CI-CV—CI*-CV*)
1
. 47)
oC D, -(I-f)-C
\% A I A
V_v .
3 Dy,+ . VCV0+
\%4
; (I—f,)-CVO
hDA—C-*—-—VCA -KBR'(CI'CV—CI*‘CV*)
|4

Dj et Dy sont les coefficients de diffusion des interstitiels et des lacunes.

Orlowski [24] a étendu cette formulation pour inclure essentiellement deux
phénomenes: d’une part les précipitations des dopants par un modele dynamique de
cluster, et d’autre part I’effet des boucles de dislocations, générées lors des procé-
dés d’amorphisation, comme centre de recombinaison des interstitiels [25]. Ainsi,
I’influence de la diffusion du Phosphore en forte concentration sur une couche
enterrée de Bore, avec et sans conditions de préamorphisation, a pu étre reproduite
par les simulations avec un bon accord avec les résultats expérimentaux [24].

Mulvaney et Richardson [26] ont pu expliquer la formation d’une queue
importante sur le profil de dopage du Bore dans des conditions de diffusion extrin-
séque suite 4 un prédépot a 850°C pendant 240 minutes (concentration de surface
de 1’ordre de 5.1019at/cm3). En effet, la diffusion en forte concentration du Bore
entraine une sursaturation d’interstitiel par le couplage des équations (46-47). Cette
sursaturation est responsable de 1’accroissement de diffusion dans le silicium et
permet de reproduire la longue queue du profil de dopage observée expérimentale-
ment. De plus, il fut montré qu’un modele de diffusion standard (mode¢le macrosco-
pique) ne peut reproduire ces observations car les défauts ponctuels sont considérés
en équilibre thermodynamique.

Rorris et al. [27] ont supposé 1’équilibre de la réaction bimoléculaire des
défauts ponctuels. Ceci permet de réduire d’une équation I’ensemble (46-47) car la
concentration de lacunes est alors fonction de la concentration d’interstitiels:
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(48)

Ce modele simplifié a permis également de retrouver le profil expérimental
du Bore en condition extrinseque.

Park et Law [28] ont modélisé la diffusion du Bore et du Phosphore en fai-
bles concentrations soumis a plusieurs implantations de silicium et dans les condi-
tions de recuit en ambiance oxydante. Le modele de diffusion est basé selon les
équations (46-47) modifié en deux points. Tout d’abord, les termes de dérivés tem-
porelles des concentrations en défauts ponctuels contiennent aussi ceux des con-
centrations des paires dopants-défauts [29]. Cette modification est plus juste que la
dérivation des équations définies dans (47). Le deuxieme point est qu’ils ont ajouté
un terme de recombinaison supplémentaire pour les interstitiels et les lacunes, cor-
respondant aux piégeages des défauts ponctuels avec des centres de recombinaison.
Ce modele a été validé sur une large variété de conditions de recuits oxydants pour
le Phosphore et le Bore.

II.B.4 Niveau 4: Modele complet de diffusion a 3 especes

L’ensemble des hypothéses de dérivation de ce modéle repose sur la méme
base que celles citées ci-dessus, mais les mécanismes de recombinaison des paires
dopants-défauts, (FT) et (DM), sont inclus et traités en non-équilibre au méme titre
que le terme de recombinaison bimoléculaire des défauts ponctuels (BR). Les équa-
tions de diffusion des défauts ponctuels sont alors modifiées pour prendre en
compte ces mécanismes en changeant le terme Kgp dans (47) [15]:

(G-R) gg = Kpp- (c,- Cy=C. CV*)+ (G-R) pp+ (G=R) (49)

Les termes de génération-recombinaison des mécanismes (FT) et (DM) sont
exprimés selon (4,5) en tenant compte des espéces paires dopants-défauts chargées,
dont les concentrations sont exprimées explicitement en fonction des concentra-
tions de défauts ponctuels, de dopants, et d’électrons (32). Ainsi, (49) devient plus
simplement:

(G-R) gg = KBR-(CI~CV—CI*-CV*) (50)
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Mathiot et Pfister [15] ont déterminé 1’ensemble des coefficients de ce
modele pour les dopants Arsenic, Phosphore, Antimoine et Bore sur un grand nom-
bre de conditions expérimentales, tant dans des conditions de prédépots que d’oxy-
dations. A travers I’ensemble des résultats obtenus, une contribution de type
interstitielle (f;) a la diffusion de ces dopants a été trouvée inférieure a 0.5, mon-
trant que la diffusion de ces derniers se fait par un mécanisme principalement lacu-
naire. De plus, le probleme de diffusion en fortes concentrations a été traité. Tout
d’abord, la zone de concentration inactive d’un profil de dopage est prise en compte
en considérant pour 1’ Arsenic le cluster As,V et pour le Bore le cluster B.B;. Les
concentrations de ces clusters sont calculées en fonction des concentrations de
défauts ponctuels, de dopants, et d’électrons car les réactions de formations et de
dissolutions de ces clusters sont considérées en équilibre thermodynamique. Par
ailleurs, au-dessus d’une certaine concentration seuil, les interactions entre dopants
et défauts ponctuels sont 1€égerement modifiées car les atomes ne sont plus considé-
rés isolés. Dans ces conditions, si un dopant se situe au cinquieéme voisin d’une
paire dopant-lacune, alors il y a une diminution de I’énergie de formation effective
de la lacune favorisant une accélération des mécanismes de diffusion. Si ce phéno-
mene se produit dans des grandes régions de fortes concentrations, on parle alors de
phénoméne de percolation. Ce phénomene est modélisé par une modification
“empirique” du flux de diffusion des dopants, dont I’extraction des parametres a été
aussi obtenue pour le Phosphore et 1’ Arsenic.

Le modele de diffusion a trois espéces (niveaux 3 et 4) permet de retrouver
les profils de diffusion des dopants pour lesquels les concentrations de défauts
ponctuels ne sont pas du méme ordre que celles des dopants. En effet, si les concen-
trations de défauts ponctuels sont treés importantes, ce qui est souvent le cas apres
bombardement ionique, alors les paires dopants-défauts ne peuvent plus €tre consi-
dérées en équilibre avec les dopants. Ceci signifie principalement que les mécanis-
mes de Kick-Out et lacunaire doivent étre traités en non-équilibre.

II.B.5 Niveau 5: Modele de diffusion a 5 espéces

Ce dernier niveau de modele est la base du modele de diffusion des dopants
dans le silicium utilisé dans ce manuscrit. Tout d’abord les équations générales de
ce modele seront présentées sur la base de I’ensemble des réactions entre dopants et
défauts ponctuels considérées en non-équilibre (1). Puis, la détermination de cer-
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tains coefficients cinétiques correspondants aux réactions permettra essentiellement
de réduire le nombre de paramétres a obtenir par des méthodes d’ajustement. Ce
modele a pour premier objectif d’apporter une compréhension physique des méca-
nismes de diffusion. L’un des points cruciaux de ce niveau de modele est de déter-
miner la quantité de défauts ponctuels en conditions initiales aprés des étapes
d’implantations. En effet, le recuit de ces distributions est responsable de la diffu-
sion transitoire des dopants. Etant donné que ces distributions ne peuvent pas étre
obtenues par des mesures expérimentales, deux méthodes permettent d’obtenir ces
concentrations: la premiere selon un facteur empirique du profil de dopage
implanté, et la deuxieéme 2 partir de simulations Monte-Carlo. Ces méthodes seront
présentées brievement dans cette section.

IL.LB.5.a Equations générales de diffusion

L’ensemble des équations de diffusion des différentes espeéces selon les
mécanismes décrits en (1) sont:

ac,
—7 == (G-R) o= (G=R) yyy+ (G=R) pr+ (G=R) py,

oC

Al
— = V(DAI- VCA10)+ (G-R) go— (G—R) gy

Cav _ V(DAv'VCAVO)+ (G=R) yps— (G=R) py, (51)

I- V(DI-VCIO)— (G-R) gg— (G=R) yo— (G—R) oy

oC

= = V(Dv-vcvo)- (G-R) gp— (G-R) 1~ (G-R)

Les différents termes de générations-recombinaisons, (G-R), sont exprimés
en (2-6). Les termes cinétiques directs et inverses des termes de générations-recom-
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binaisons des mécanismes Kick-Out (2), lacunaires (3) et de recombinaison
bimoléculaire des défauts ponctuels (6) sont exprimés suivant [1]:

KO 4 kT
r "y ( EAV)
K(/M=4'7‘"'DV KVM“?'K{/M EP\"%T (52)

Kgp =4-m-r- (D;+Dy)

ou r est le rayon de capture, ng est le nombre d’atomes de silicium dans le
réseau, et E4;, E,y sont les énergies de liaisons des paires dopant-interstitiel et
dopant-lacune, respectivement. En ce qui concerne la valeur de r, elle sera identi-
que pour I’ensemble des termes cinétiques afin de limiter essentiellement le nombre
de parametres a déterminer. Les termes cinétiques directs des mécanismes (FT) et
(DM) sont exprimés de la méme facon qu’en (52):

K/;T=4.n.r.(DAI+DV) K);M=4-1t-r-(DAV+DI) (53)

En ce qui concerne les termes cinétiques inverses des mécanismes (FT) et
(DM), 1l n’est pas possible d’associer une énergie de liaison. Une fagon d’obtenir
ces termes est de considérer I’équilibre thermodynamique pour 1’ensemble des
réactions entre dopants et défauts ponctuels ainsi que pour les concentrations de
défauts ponctuels:

- selon (2,4):
. Cu « Kko -
K;"T= FT CV'C_ = KJI:T'CV'KT'CI
A KO
(54)
E
4 x % Al
Kpr = ,ZI'K;T'CI Cy- exp(ﬁ)

- et selon (3,5):
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Kf
- . *.L _YM T
£ (55)
4 *
K;)M=n_'KfDM'CI'C exp(sz)

H

En ce qui concerne le terme de génération-recombinaison de la réaction
bimoléculaire des défauts ponctuels, une barri¢re d’énergie de recombinaison AE; y
est introduite:

(G-R) gy = BR-exp( Af’T ) (c Cy-C, c) (56)

Cette barriere d’énergie a été mise en évidence par le comportement de la
diffusion retardée de I’ Antimoine pendant une étape d’oxydation [1]. Cette barriére
peut s’expliquer par la différence d’énergie qu’il y a pendant le procédé d’annihila-
tion d’un interstitiel et d’une lacune (1), mais il n’existe pas de conclusion défini-
tive sur ’existence de cette barriére [1]. Des valeurs comprises entre 0 et 1eV sont
généralement utilisées.

Chaque terme de génération-recombinaison, (G-R), contient toutes les contri-
butions des especes chargées (défauts ponctuels et paires dopants-défauts).
L’ensemble des équations, au nombre de 5, forme ainsi un modele général de diffu-
sion des dopants dans le silicium ou les interactions entre dopants et défauts ponc-
tuels sont traitées en non-équilibre.

Mulvaney et Richardson [30-32] ont traité la diffusion du Phosphore dans les
conditions de prédépots en fortes concentrations en utilisant un modele complet.
Les paires dopants-défauts utilisés sont principalement (. PV)? et (PI)°, données sui-
vant les réactions avec une lacune chargée une fois négative et un interstitiel chargé
une fois négative, respectivement. La concentration en électrons est calculée par
une équation cinétique [32]:
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¥¥

=-(G-R), -(G-R
( )Io’e_ ( )vo,e'

+ (G_R)PV0,10+ (G_R)PVO,I'+ (G_R)PIO,V0+ (G_R)PIO, " (57)

2
n,
+Km-{7’—n+c ,~-C -C J
P I \4

ou les termes (G-R) sont les termes de génération-recombinaison des réac-
tions pour lesquelles les électrons interviennent pour obtenir 1’électroneutralité,
K,e. st un coefficient suffisamment important permettant d’avoir
I’électroneutralité locale (10). De plus, les réactions de formation des défauts ponc-
tuels chargés (7) sont traitées en non-équilibre. Toutefois, les valeurs des termes
cinétiques utilisées pour ces réactions d’électroneutralité des défauts ponctuels sont
supérieures d’au moins 6 décades par rapport a 1’ensemble des valeurs des autres
termes cinétiques, montrant que les réactions d’électroneutralité entre espéces
chargées et neutres peuvent étre considérées a 1’équilibre. Ce modele de diffusion
totalise huit équations de diffusion pour le Phosphore, et a été validé sur un profil
expérimental de prédépot a 900°C pendant 10 minutes. Le plateau, la région de
kink et la queue du profil de dopage ont pu étre reproduits par les simulations.

Dunham [33] a développé un modele de diffusion appliqué au Phosphore
donné par les 5 équations définies en (51). L’électroneutralité entre especes char-
gées et neutres est supposé. La concentration en électrons est calculée en supposant
I’électroneutralité locale, négligeant alors la dérivée temporelle en électrons (57).
Ce modele a été validé sur une plus large gamme de résultats expérimentaux que
ceux utilisés par Mulvaney et Richardson [29-32]. Ces résultats expérimentaux
viennent de conditions de prédépots de Phosphore a plusieurs concentrations de
surface et pour deux températures de recuits: 900°C et 1000°C. A travers ces résul-
tats expérimentaux, la contribution des paires ( PV)O et (PV) a été€ montrée de facon
significative pour la reproduction des profils de Phosphore, tant au niveau du pla-
teau que du kink et de la queue des profils.

Hane et al. [34] ont développé un modele général de diffusion pour le Bore,
oll les paires BV n’ont pas été considérée. Ainsi, les especes B, BI™, I, I'*, V? for-
ment la base de ce modele. De plus, pour les cas de diffusion en fortes concentra-
tions, un modele de cluster est utilisé, sur la base de Mathiot et Pfister: B B;, mais
les réactions de formation et de dissolution sont considérées en non-équilibre, ajou-
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tant une équation supplémentaire au modele. Les profils de Bore aprés implanta-
tions a faible et forte doses ont pu étre reproduits par les simulations, et un bon
accord a été obtenu avec les résultats expérimentaux. Ainsi, les phénomenes de dif-
fusion transitoire du Bore sont modélisés et expliqués par le couplage important
entre le Bore et les défauts ponctuels. Néanmoins, la validation de ce modele est
faite sur une température de recuit de 900°C dont les temps de diffusion n’excédent
pas 20 secondes. Dans le chapitre I1I, un tel modele de fortes concentrations sera
montré comme insuffisant pour décrire les phénomeénes de diffusion dans ces con-
ditions. En effet, on montrera que la dissolution de ce cluster, BBy, est trop rapide
par rapport aux observations expérimentales lorsque les temps de recuits sont
importants.

Baccus et al. [35] ont développé un modele général de diffusion en non-équi-
libre basé sur les équations définies en (51), pour les dopants Arsenic, Phosphore et
Bore. Les paires dopants sont respectivement: pour 1’ Arsenic: Al', Al° , AVO, AV,
pour le Phosphore: PI7, PI°, PVO, PV, et pour le Bore: BI, B, BI*. Lorsque
I’ensemble des especes sont présentes au cours d’une étape de diffusion, le nombre
total d’équations couplées est alors de 11 avec I’équation de Poisson donnant la
concentration en électrons. Les especes chargées sont considérées en équilibre avec
leurs especes correspondantes neutres. Ce modele de diffusion est la base de
I’étude présentée dans ce manuscrit et sera largement présenté dans la section II.C
suivante.

IL.B.5.b Concentrations initiales de défauts ponctuels

Ce niveau de modele permet essentiellement de résoudre les problémes de
diffusions transitoires si toutefois les concentrations initiales de défauts ponctuels
représentent correctement la distribution de ces défauts générés pendant les étapes
d’implantations ioniques. En effet, la quantité de défauts ponctuels, fortement hors
d’équilibre, a une importance capitale sur les résultats de simulations, car ils con-
trolent directement le temps de saturation de diffusion transitoire. Tant que les con-
centrations de défauts ponctuels sont en hors équilibre, la diffusion des dopants est
accélérée par les termes de couplages entre dopants, paires dopants-défauts et
défauts ponctuels.

La détermination initiale des concentrations en défauts ponctuels est un pro-
bléme car il n’existe aucun résultat expérimental donnant ces distributions. La
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méthodologie alors adoptée est d’estimer ces concentrations, puis de comparer les
résultats de simulations et expérimentaux apres recuits thermiques. Néanmoins,
cette méthode n’est pas absolue car il peut y avoir d’autres contributions, tel que les
défauts étendus ayant une cinétique moins rapide que celle des défauts ponctuels
[36] et pouvant aussi avoir des effets importants. Deux méthodes existent pour
déterminer ces concentrations initiales de défauts ponctuels. La premiere est trés
simple puisqu’elle consiste a multiplier le profil de dopage implanté par un facteur
empirique donnant la concentration de défauts ponctuels. Par exemple, le “+1
model” [37] considére que chaque atome implanté occupe un site substitutionel et
déplace un atome de silicium en site interstitiel. Cette formulation correspond a une
distribution de défauts ponctuels identique a celle du profil de dopage implanté.
Ceci ne semble pas tout a fait convenir pour tous les types de dopants. En effet, si
I’ Arsenic et le Bore sont implantés séparément et dans des conditions identiques,
on pourrait s’attendre a obtenir des profils de défauts ponctuels différents pour ces
deux implantations a cause des fortes disparités de masse atomique entre ces deux
ions. Pour ce modele empirique simple, il est préférable d’utiliser un facteur empi-
rique sans qu’il y ait une relation évidente entre ce facteur et les parameétres
d’implantations (dose, énergie et type de dopant).

La deuxiéme méthode permettant de déterminer la distribution des défauts
ponctuels apres une étape d’implantation ionique est basée sur des calculs de type
Monte Carlo [38-40]. La figure 6 représente les distributions de défauts ponctuels
selon les calculs de Hobler et al. [38] (les concentrations des interstitiels et des
lacunes sont identiques) correspondant & deux implantations ioniques de Bore
(35keV, 1.10'%at./cm?) et d’ Arsenic (150keV, 1.10'%at/cm?). Les profils de défauts
ponctuels venant de I’implantation de 1’Arsenic sont supérieurs d’au moins une
décade par rapport a ceux venant de I’implantation de Bore. Ceci montre 1’effet de
la différence de masse atomique entre 1’ Arsenic, 75, et le Bore, 11. Néanmoins, ces
profils de défauts ponctuels sont surestimés, surtout dans des conditions de fortes
doses d’implantations. En effet, lors des étapes d’implantations, il y a un échauffe-
ment local du substrat favorisant des réactions cinétiques rapides entre les défauts
ponctuels, telle que la recombinaison bimoléculaire des défauts ponctuels (1) [29].
De plus, la formation de défauts étendus (agglomérats de défauts ponctuels) peut
apparaitre ayant pour conséquence d’une part de réduire de facon significative la
population de défauts ponctuels, et d’autre part de jouer un rdle important sur la
diffusion des dopants [36].
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Ce probleme de détermination des concentrations de défauts ponctuels est en
fait un probléme général de conditions initiales pour la simulation. En effet, juste
apres implantation, les atomes de dopants peuvent étre considérés soit en site sub-
stitutionel ou en site interstitiel, sous la forme de paire dopant-défauts ponctuels.
La premiére configuration se rapportant a une complete activation du profil de
dopage implanté ne semble pas correspondre aux observations expérimentales,
puisqu’une tres forte résistivité de la couche implantée est observée. De plus, il
n’est pas évident qu’aprés un bombardement ionique les atomes dopants ont une
préférence pour se placer en site substitutionel. Cependant, dans certaines configu-
rations d’implantations ou le silicium est fortement endommagé, une forte activa-
tion du profil de dopage est observée pendant les toutes premitres étapes d’un
recuit thermique méme a de tres faibles températures. Nous proposerons alors une
méthode de détermination de conditions initiales pour la simulation dans le chapi-
tre III.
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Figure 6.

Distributions des défauts ponctuels (I,V) calculés par des
méthodes de Monte Carlo [38] en fonction de deux types
d’implantations: Bore a une dose de 1. 10'*at/cm? et une énergie de
35keV, et Arsenic 2 1.10'%at/cm? et 150keV.
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II.C Modele général de diffusion en non-équilibre

Cette section présente un modele de diffusion général prenant en compte
I’ensemble des mécanismes entre dopants et défauts ponctuels en non-équilibre
[35]. Les dopants concernés sont principalement 1’ Arsenic, le Phosphore et le Bore.
La diffusion de I’ Antimoine est considérée selon une formulation macroscopique
de I’équation de diffusion (section II.B.1) pour essentiellement deux raisons. D’une
part, les phénomenes de diffusion anormaux associés & I’ Antimoine sont bien
moins important que ceux observés expérimentalement pour les trois autres
dopants, et d’autre part, les applications présentées dans cette étude ne concernent
pas la diffusion de I’Antimoine. Ce modele de diffusion général est la base de
1’étude présentée dans ce manuscrit, car il permet tout d’abord de contenir un grand
nombre de mécanismes physiques de diffusion, puis de permettre d’étudier des
phénomenes de diffusion dans des conditions autres que celles en faibles concen-
trations (chapitre III).

La présentation de ce modele de diffusion en non-équilibre est organisée en
trois parties. Tout d’abord, les réactions entre dopants et défauts ponctuels, incluant
les états de charges, sont la base des équations de diffusion des différentes especes.
Puis, les méthodes numériques permettant d’obtenir les évolutions de I’ensemble
des profils des espéces constituent la deuxie¢me sous-section. Et finalement, la troi-
sieme sous-section présente la détermination des différents paramétres nécessaires
dans ce modele a partir de profils expérimentaux dans des conditions de prédépots a
différentes températures et temps de recuits.

II.C.1 Equations de diffusion du modéle général

Cette sous-section est organisée en quatre parties. Les équations de diffu-
sions seront dérivées, dans une premiere partie, pour les dopants de type donneur
(Arsenic et Phosphore), puis dans une deuxieme partie, pour le dopant de type
accepteur, le Bore. La troisi¢me partie concernera les équations de diffusion des
défauts ponctuels, incluant 1’ensemble des contributions des dopants en présence.
Finalement, la méthode de résolution de I’équation de Poisson fera I’objet de la
quatriéme partie.
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II.C.1.a Cas de I’Arsenic et du Phosphore

La diffusion de I’ Arsenic et du Phosphore est assistée des interstitiels, I, et
des lacunes, V, dans leurs différents états de charges (8). Les paires dopants-défauts
définies par les réactions entre dopants et défauts ponctuels sont pour 1’ Arsenic:
AI*, AI°, AV?, AV et pour le Phosphore: PI*, PI%, PV0, PV, en accord avec les
especes considérées par Mathiot et al. [15], et Dunham [33]. Etant donné que
I’ensemble des réactions utilisées pour le Phosphore est identique a celui pour
I’Arsenic, le cas du Phosphore sera traité uniquement par la suite. En effet,
I’ensemble des équations ainsi dérivé peut étre redéfini pour 1’ Arsenic en chan-
geant les indexes “P’ en “As”. Les mécanismes de diffusion du Phosphore sont
définies a travers les 16 réactions suivantes:

. PT+F° = (ppt o. (P’+V = Pt+2¢

2 Pt+r = (pIf 10 PI°+V- = P43

3. Pt+v = (V) 1: PP+ vt = Prant

4 PY+V @ (PV) 122 (PV)P+ [0 ;5 Pt+e

(58)

s. (PD*+W = pt 13 (PVP+T = Pt+2e
+ AN + - 0 —\ +

6: (PD"+V = P'+e 14: (PV)’+I" &= P

7. (PD*+V- = Pt+2e 15 (PV)+I° = Pt42e
0 —/ + - - SN + -

g: (P°+V° = Ptie 6. (PV)+I' = P +e

Les termes cinétiques de génération-recombinaison de chacune des réactions
décrites ci-dessus sont exprimés de facon générale selon (2-6). Par exemple, ces
termes sont écrits pour les réactions 2, 4, 11 et 15, en tenant compte des différents
états de charges des défauts ponctuels:
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Les concentrations des paires PI™ et PV sont exprimées en fonction des con-
centrations de leurs espeéces neutres correspondantes en considérant les équilibres

des réactions 1, 2 pour la paire PI*, et 3, 4 pour la paire PV:
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Les coefficients direct et inverse des réactions dont les termes cinétiques sont
définis en (59) sont donnés par les relations (52-55) incluant les états de charge des
différentes espéces:
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Afin de limiter le nombre de parameétres, nous avons considéré, et ceci dans
tous les traitements qui suivront par la suite, que les coefficients de diffusion des
défauts ponctuels chargés sont égaux a ceux des défauts ponctuels neutres:
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D, =D,=D_=D Dy=D ,=D _ =D _=D _, (62)

1 I I Vv 14 4 14

Cette considération a été largement utilisée dans la littérature (par exemple
[15,32-34]). Les équations de diffusion pour le Phosphore et les paires Phosphore-
défauts ponctuels sont écrits simplement:

aCP 4 16
- ==Y (G-R);+ Y (G-R),
i=1 i=5
i-(':f-’— V[D,,-VC ,)+ (G-R),+ (G-R) —i(G—R) (63)
or ( PI Plo) 1 27 . i
Cry _ D,,-VC ,)+(G-R).+ (G-R),- § (G-R)
ot ( PV on) 3 47 - i

Les coefficients de diffusion des paires PI et PV définis dans (63) sont fonc-
tion des concentrations en électrons et trous:

| =

D ot K

T PI

D (64)

=D =D ,+K -
PL—"p * PI* PV =" Ty m Tpy

S

.P.p D
"

Une des difficultés de ce modele réside dans I’évaluation des termes conte-
nant les dérivées temporelles des concentration en électrons et trous, venant des
dérivées temporelles des concentrations totales des paires PI et PV (63):

aoC oC aC C
Cor_ o, o ek L)tk L2
ot ot ot prtom ot pit m; Ot
(65)
oC aC aC C
9Cpy PV’ PV ( n) PV’ vV’ on
= + =|1+K _-—|- +K - v
ot ot ot PV 1 ot PV ot

Il existe trés peu d’informations dans la littérature pour évaluer ces termes.
Mulvaney et Richardson [30-32] ont dérivé ce terme en considérant les réactions
pour lesquelles les électrons, et trous, interviennent pour garantir I’électroneutralité
(57). De la méme maniére, nous avons calculé la dérivée temporelle de la concen-
tration en électrons en considérant la réaction 11 pour la paire PI et les réactions 12,
13, 15, 16 pour la paire PV (58). Le terme cinétique contenant le parametre K,,,, dans
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(57) n’est pas pris en compte puisque la concentration en électrons est calculé en
résolvant 1’équation de Poisson avec la statistique de Boltzmann a chaque instant
d’une étape de diffusion. Nous obtenons ainsi les relations:

dp

FrE (G-R)
(66)
%_’t’ = (G=R) ;,+2- (G—R) ;342 (G-R) ;s + (G-R)

II.C.1.b Cas du Bore

La formulation des différentes équations de diffusion est basée sur le méme
principe que pour un dopant de type donneur. Packan et Plummer [14] ont observé
expérimentalement que les lacunes ont une influence mineure sur la diffusion du
Bore dans les conditions d’oxydation 2 1100°C. De plus, Fahey et al. [13] et Cow-
ern et al. [41,42] ont conclu, selon d’autres résultats expérimentaux, que la diffu-
sion du Bore se fait essentiellement avec I’aide des interstitiels. Nichols et al. [43]
ont déduit par des calculs théoriques que la paire BV n’est pas une espéce stable
pour la diffusion (I’énergie de liaison calculée de la paire BV est inférieure a I’éner-
gie de migration estimée). Nous avons néanmoins implémenté les contributions des
paires BI et BV a la diffusion du Bore, et nous n’avons pas trouvé de réels avanta-
ges a considérer ces deux espéces. En effet, les simulations donnent les mémes
résultats en considérant les paires BI,BV et les paires BI seules dans les conditions
intrinseéque et extrinseque de prédépot. De plus, Park et al. [28] ont considéré une
énergie de liaison de la paire BV (0.8eV) bien inférieure a celle de la paire B/
(1.52eV). Donc, pour que la paire BV ait une contribution non négligeable a la dif-
fusion du Bore, il faut que son coefficient de diffusion ait une valeur bien plus
grande que celle de la paire BI, ce qui n’est pas le cas. En conclusion, seules les
paires Bore-interstitiels seront considérées dans cette étude. De plus, en ce qui con-
cerne ces paires, I’espéce neutre a €té observée comme étant métastable, parce
qu’elle présente une propriété d’€tre un centre de type U-négatif [44]. Néanmoins,
ce point sera discuté plus longuement dans la section II.C.3.c, et nous considérons
pour I’instant les paires BI, BI° et BI*. Ainsi, I’ensemble des réactions utilisées
pour la diffusion du Bore couplée avec les défauts ponctuels est:
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1. B+ = (BI 7. B)’+V = B
22 B +I' = (B1Y 8 (BI)’+V= = B +e
3 B +IT+ht = (B 9. (BIP+V*t = B +3nt
(67)
4 (B +W = B 10: B)*+W = p+2nt
5 (BIF+V** = B +2h" 11 BD)*+V = B +ht
6. (BI)®+ V0 = B+ht 122 B)*+V" = F

Les termes de génération-recombinaison sont exprimés de la méme facon
que pour ceux du Phosphore (59), et par simplicité ils ne sont écrits que pour les
réactions 2, 3, 9 et 11:

+ P
(G-Ry =Ky ey Locykyc
4

(G._R) -C Y _(' ._._ -C
' ! (68)

++
(6-R)g =k C o8 (L
I

- n p
(G-R), =K,,-c .. §-%2.c -K c. LB
11 = T A L Y

Les concentrations des paires BI chargées sont données par les relations sui-
vantes en considérant les équilibres des réactions 1, 2 pour la paire BI” et 2, 3 pour la
paire BI™:

BI kT vyt MBI BI BI
(69)
E - E
+ 0
BI* B| p p
C =exp| BL_BL| 2 c -k .B.c
BI* p( kT J n, B’ BI* n; B

‘ Les coefficients cinétiques des termes de génération-recombinaison décrits
dans (68) sont pour les réactions 2, 3, 9, 11:
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nH E
K£=41rr-D1 K;:T - exp _T
"y Bl
K§=4-n-r-D1 K;=7 K‘g exp[ 7
K Y far)
=4.n-r(D ,+D Ki=2 .k .y c, C. ep 2L
9 (310 v) 9= oY Sy P kT

1

+

4 + o- BI
=4.-n-r-(D _+D K =2 . -5-C*-C*~ex[
( Bt V) u =5t Y oGP\ g

Les équations de diffusion couplées du modele général deviennent pour le
Bore en considérant chacune des réactions en non-équilibre:

-——————Z(G R)+2(G R),

i=1
(71)
aC

B (D Ve 0) Z(G R)—Z(G R),

i=1

ol Dp; est le coefficient de diffusion fonction des concentrations en électrons
et trous:

n
+K -—-D +K -D 72)
B B m; BI  BI * (

* BI

Dp, =D

I

La concentration totale des paires Bore-interstitiels est aussi fonction des
concentrations en porteurs selon (69). La dérivée temporelle de cette concentration
totale devient:

BI Bl BI BI"

aC o C (73)
aC 0 0 0
_£;I=(1+K hLk .z). Bl g ._BL On_ ., B 9p
ot BI 1 Bt n; ot Bl M dt It n; ot
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ou les termes contenant les dérivées temporelles des €lectrons et trous sont
écrits de la méme fagon que pour le Phosphore (66):

on _
g = (G_R)8

(74)

%—ft’ =~ (G-R);+2- (G=-R) 5+ (G-R)4+3- (G=R)g+2- (G-R) ;,+ (G-R)

II.C.1.c Cas des défauts ponctuels

Les réactions ne concernant que les défauts ponctuels sont des réactions de
recombinaison bimoléculaire représentant les mécanismes d’annihilation des
défauts ponctuels. Ces réactions sont au nombre de 9, considérant que les réactions
entre especes de charge de méme signe ne sont pas prise en compte a cause des
phénomeénes de répulsion électrostatique:

. P+VW = <0> 6 I'+V = <0>

2 P+v = ¢ 7: rr'+v= = ¢

32 P+vc 2 2 &8 Ir+¥W = ¢ (75)
& Psvt = 2nt o I+V** &= p*

s r'+vwW = pt

ol <0> dénote le réseau cristallin. Le terme cinétique de recombinaison
bimoléculaire est défini en considérant qu’a 1I’équilibre thermodynamique le terme
(G-R)gg est nul [1]:

(76)
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ou Kpp est le coefficient des réactions bimoléculaires, défini en considérant
une barriére d’énergie de recombinaison, AE; y (section IL.B.5.a):

AE I V)

Kgp=4-m-r-(D;+Dy) - exp(— T

(77)

Par analogie, nous avons considéré cette barriere d’émergie aussi pour
I’ensemble des réactions de recombinaison entre paires dopant-défauts et défauts
ponctuels. En effet, lorsque les équilibres des mécanismes de Kick-Out, (KO), et
lacunaires, (VM), sont atteints, les mécanismes de recombinaison des paires
dopant-défauts évoluent de la méme facon que le mécanisme de recombinaison
bimoléculaire. Ainsi, les termes de génération-recombinaison des réactions (FT) et
(DM) sont modifiés pour les trois dopants:

AE
As,P As, P LV
(G_R)wa = (G‘R)5f16'ex1’(‘ xT )

AE (78)
B B LV
(G-R)4 ;5= (G=R), »- exp(— kT )

Les équations des interstitiels et des lacunes, en incluant I’ensemble des ter-
mes cinétiques pour les trois dopants, As, P et B, sont les suivantes:

= v((1+7 -2 evE) by vC)
- i( (G-R) 1+ (G-R)f)— § ((G—R)fs+ (G-R)f)
i=1 i=12
—i((c—mf)—(e—mm
i=1 (79)

aC - 2 2
Y.y 1+5'-ﬁ+5‘-(£) +5**-(£) .D,-VC ,
ot n, n; n; 4 vV

4

12

_ IEI((G—me 6-07)- X[ @-07)-0-Ry
i=3

i=4
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Les termes des cotés gauches des égalités dans les équations définies en (79)
sont calculés en considérant les dérivées temporelles des concentrations en élec-
trons et trous. Ces dernieres sont déterminées de la méme facon que pour celles des
paires dopants-défauts en incluant I’ensemble des termes de génération-recombi-
naison pour les trois dopants:

- pour les interstitiels:

- 1
1

(G-R S +2. (G-R5+2- (G-R ¥+ (G-R+ (1)

P P P P
(G-R)};,+2- (G=R) ;342 (G-R) s+ (G—R) 5

9P _ Jo st (B oot By 5™ R .C .-C.- _(G-R)E
L = Ky [2 5 (”i) By 82 (Cz" € p=C. CV*) (G-R); (82)

- et pour les lacunes:

ot ; n; ot
c, c, (83)
5 +2.5 .1 Lo, 5**.2._1.817
n.) n. Ot n, n. Ot
1 4 4 1
a_nzK . 8-'E+2'5='(£)2+Y+'8='£+Y-'£ (C,-C ,~C,-C .|+
at BR n; n, n; n; T
(G=R)E +2- (G=R)Y + (G-R§’ +2- (G-R)5 +3- (G-R) 3+
(84)

(G-R)E+2. (G-R+(G-R+2- (G-R) ) +3- (G-R) T+

(G-R)g
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P _g |25 (BY ey Bay.s 2] (C,. .
P = Kyp [2 5 (”i) #7287 (cpc o Cv*)"

12 1]

(G-R)+2- (G-R) s+ (G-RE+3- (G-R)b+ (85)

B B A P
2-(G-R);y+ (G-R);;+ (G-R)}; + (G-R),

II.C.1.d Détermination des concentrations en porteurs libres

La derniére équation constituant ce modele général de diffusion des dopants
en condition de non-équilibre est celle qui permet de retrouver les concentrations
en électrons et trous. Ces derniéres sont déterminées en résolvant 1’équation de
Poisson avec la statistique de Boltzmann:

kT n 2
Ay = -2 = —. ln(—) n-p =n. 86
U e, v p n. p=n (86)

ou p désigne la quantité de charge électrique, fonction des différentes impu-
retés ionisées:

2
n.
l
p= n—;—CAS—CP—CSb'f'CB"l‘

c -C ,+C -C ,+C -C _+ 87
AV AT PV PIT Bl  BI' (87)
C +C _-C +C -C
v v vttt

Lorsque les conditions d’équilibres des mécanismes entre dopants et défauts
ponctuels sont presque atteints, c’est a dire que les concentrations de défauts ponc-
tuels et de paires dopants-défauts sont bien inférieures a celles des dopants en site
substitutionel, alors 1’équation (87) est plus connue sous une forme classique ne
-comportant que les concentrations actives de dopants (en site substitutionel).
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II.C.2 Implémentation numérique

Les équations constituant ce modele de diffusion, ainsi que 1’algorithme per-
mettant de résoudre ces équation fortement couplées, sont implémentées dans le
simulateur technologique bi-dimensionnel multi-couches IMPACT4 (Isen Mode-
ling PAckage of integrated Circuits Technology) [45,46], utilisant la méthode des
éléments finis. IMPACT4 permet de simuler la plupart des étapes technologiques
nécessaires dans la fabrication des circuits intégrés:

- Dépot (Oxyde, Nitrure, Poly-silicium, Résine)
- Gravure

- Epitaxie

- Implantation ionique avec tilt

- Etapes d’oxidation et de nitruration

- Diffusion des dopants dans le silicium, I’oxyde, le nitrure et
le poly-silicium. Deux modeles peuvent étre utilisés: modele
de diffusion macroscopique “standard”, et modele en non-
équilibre.

En ce qui concerne le modele de diffusion en non-équilibre, seules les équa-
tions de diffusion des dopants sont résolues dans le silicium. Les équations impli-
quées dans ce modele de diffusion sont fortement couplées par les termes
cinétiques rendant la convergence du systéme plus difficile par rapport 2 un modele
de diffusion standard. Nous allons décrire la méthode numérique permettant de
résoudre I’ensemble de ces équations couplées. Les méthodes de simulations des
autres étapes technologiques sont reportées ailleurs [45,46].

Puisque nous allons nous intéresser a la contribution des défauts ponctuels a
la diffusion des dopants sur les régions actives des dispositifs, la méme précision
des profils des différentes especes doit €tre respectée. De ce fait, le méme maillage
est utilisé pour I’ensemble des espeéces concernées. Deux problémes couplés appa-
raissent pour résoudre I’ensemble des équations de diffusion: le premier est que ces
équations sont non linéaires et fortement couplées. Le deuxieéme est que le choix du
pas de temps doit &tre judicieux afin d’obtenir une convergence rapide du syste¢me.
Les équations sont résolues par la méthode de Newton-Raphson (schéma impli-
cite). Le pas de temps est sélectionné automatiquement fonction de 1’état de con-
vergence au pas de temps précédent [47]. Dans les applications de recuit rapide,
RTA, juste aprés implantation ionique, le pas de temps initial est de 1’ordre de
O.Ius, lorsque les réactions cinétiques fortement déséquilibrées sont dominantes, et
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évoluent jusqu’a plusieurs secondes ou minutes une fois que les équilibres de ces
réactions sont atteintes. Ces équations sont fortement couplées par les termes ciné-
tiques dans les conditions de RTA, mais aussi lorsque les concentrations en dopants
sont importantes. Ainsi, une grande précision est nécessaire sur le calcul des con-
centrations des différentes especes. Pour ces cas de diffusion, le critere d’arrét de
convergence pour les boucles de Newton-Raphson est définie lorsque le change-
ment relatif des concentrations ne dépasse pas 5.10%. La méthode de Newton-
Raphson est utilisée non seulement pour calculer les concentrations des différentes
especes, mais aussi pour résoudre 1’équation de Poisson. Par ailleurs, pour assurer
une bonne stabilité numérique, la technique de mass-lumping est utilisée pour les
termes temporels et cinétiques. En ce qui concerne la méthode de Newton-Raph-
son, de facon générale, les équations de diffusion des différentes espeéces peuvent
s’écrire en une équation du type:

%g = V(D-VC) +K(C) (88)

A I’itération n, le résidu de 1’équation aux dérivées partielles, E*(C), est éva-
1ué selon:

E'(C) = (%_V(D~VC)-K(C))" (89)

Par développement limité en C au premier ordre de E™(C):

o =E"(C)+§L¥)-Ac (90)

on calcule la quantité AC qui permet a I’itération suivante d’avoir un résidu
nul (90):

ai_—)E (©) . (=AC) = E"(C) (91)

aC

Puis a I’itération suivante, la concentration de I’espéce est recalculée par la
résolution numérique de (91) tenant compte d’un parametre de sous-relaxation, :

C"+1=C"+oz-AC (92)
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Ce parameétre o peut prendre des valeurs entre 0.8 et 1., en fonction de 1’état
de convergence entre deux itérations successives. L’erreur relative en changement
de concentration est évaluée a chaque itération du calcul sur tous les noeuds du
maillage et pour toutes les espeéces selon:

en = Max(
C

éﬁ’) (93)

Ainsi, les itérations de Newton-Raphson sont arrétées lorsque cette erreur ne
dépasse pas 5.1 0%, comme expliqué ci-dessus.

Le calcul du nouveau pas de temps est contrdlé par un parametre, ®, fonction
du comportement de la convergence du calcul effectué:

t =@ (;,—1;,_)) (94)

i+17

Ce paramétre est évalué soit a I’ordre 1 ou a I’ordre 2. Le deuxieme ordre est
utilisé surtout pendant les toutes premieres étapes du calcul, lorsque les termes
cinétiques dominent les équations de diffusion. Puis, le passage au premier ordre se
fait lorsque les équilibres entre les différents mécanismes sont atteints. En effet, par
expérience, le deuxieme ordre autorise de grands changements dans I’évaluation de
o, et lorsque 1’équilibre de ces réactions est atteint, le nouveau pas de temps a ten-
dance a4 augmenter fortement entrainant une augmentation prohibitive du nombre
de boucles de Newton-Raphson. Le calcul de ® est donné par les relations [47]:

- al’ordre 1:

® = (Erel ) Ci + Sabs)l/2
r

|C

pred Cil ’ (ti - I) (95)

(t;=1;_2)

ryr =

C

In(C,_)-In(C;_y)
pred — €xp

(=t +ln(Ci_1))

- a I’ordre 2:
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@ = (erel' Ci+ Eabs)l/3
r

;o= |Cpred—ci| (96)
1 1 )
+ c(t—t, )
(ti_ti—l =t_p) T3
B 2
Cpred = expla-t;+b-t,+c
avec les termes a, b, et ¢ définis ci-apreés:

. ] (ln(Cl._I) -in(C;_,) _ln(ci_z) —ln(ci_3))

L1 thios o172 Li_a7 3

In(C;_p) =In(C;_y) (97)

a-(t, ,+t. )
_ i-1 i-2
L1 b2

2

c=h(C,_)-b-t,_;-a-t,_,

ol &,,;, €,4ps SONt les criteres d’erreurs relatif et absolu (typiquement 1073 et
10'%cm™3), respectivement, Cpreq st la concentration prédite au temps 7; (détermi-
née par une extrapolation linéaire ou parabolique du logarithme des concentrations
aux instants précédents), et C; est la concentration calculée aprés convergence a
I’instant i. La valeur choisie du parameétre o est bornée par les valeurs 0.5 et 2.0, en
regard de 1’évolution rapide de ce parametre. Lorsque la convergence n’est pas
atteinte au bout d’un nombre critique d’itérations de Newton-Raphson, le pas de
temps est rejeté et le calcul recommence avec une méme valeur de ® divisée par 2.

Les schémas couplés et découplés ont été€ comparés [35]. Il a été observé que
les résultats obtenus par ces deux schémas sont identiques quelque soient les types
de conditions (prédépot, diffusion apres implantation). De plus, I’utilisation de 1’un
ou 'autre schéma n’apporte pas d’avantages en terme de temps CPU, sauf si le
coefficient de la réaction bimoléculaire, Kpp, est initialisée a une forte valeur non
physique pour lequel le schéma complet est avantageux. De plus, si les trois
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dopants son concernés, le modele de diffusion comporte 11 équations couplées
(3:As, 3:P, 2:B, 2:1V, 1:Poisson) nécessitant des ressources trés importantes en
taille mémoire. En conclusion, le schéma découplé est choisi pour résoudre
I’ensemble des équations de diffusion impliqué dans ce modele général de diffusion
(figure 7). Par exemple, le temps CPU d’un cas de diffusion de Bore par prédépot a
850°C pendant 240 minutes et & une concentration de surface de 1.10%%t/cm3 est
de 53 secondes sur une station de travail SUN de type SPARC10-41. Sur un cas de
prédépot de Phosphore & 900°C pendant 240 minutes et 2 une concentration de sur-
face de 1.4x10%%at/cm> prend 200 secondes de temps CPU sur la méme machine.

Finalement, les conditions aux limites utilisées pour toutes les simulations
effectuées par la suite sont les suivantes, a la surface nous avons:

(98)
ac, ac
DI-W=KSI.~(C0—C*) D, — =st-(c0—c*)

ol Cyj, Cuy font référence aux concentrations de paires dopants-défauts, et
K;, K, sont les vitesses de recombinaisons a 1’interface pour les interstitiels et
lacunes, respectivement. Les valeurs des deux derniers parameétres sont suffisam-
ment importantes pour assurer les valeurs d’équilibre des concentrations de défauts
ponctuels a la surface.
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AT = AT1

*

Calcul des prédictions
des concentrations, C,,.4
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Résolution de I’équation
de Poisson

I

Résolution des équations
de diffusion des défauts
ponctuels, de 1’ Arsenic,

Sous-relaxation du Phosphore, et du Bore
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o

Convergence Newton-Raphson

A
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s,
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Figure 7.  Schéma synoptique utilisé pour la résolution du systéme des
équations de diffusion pour I’ensemble des dopants en présence
selon un schéma découplé.
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II.C.3 Calibration du modéle général de diffusion

Une des caractéristiques d’un tel modele de diffusion est qu’il comporte un
grand nombre de parameétres, montrant 1’importance de décrire les procédures
d’extractions, représenté par le tableau 3. Afin de limiter la détermination des
valeurs de ces parametres, un certain nombre de considérations a été fait. Tout
d’abord, le rayon de capture, r (52), est choisie a la méme valeur pour toutes les
réactions utilisées dans ce modele, puisqu’il a été montré que le changement de
cette valeur a peu d’influence sur les résultats [15]. Concernant les états de charge
des interstitiels et des lacunes, les valeurs d’énergies sont prises dans la littérature
[1,15]. Comme le montre le tableau 3, une fois que les valeurs des paramétres con-
cernant les défauts ponctuels sont choisies, le nombre total de paramétre a détermi-
ner devient faible.

En ce qui concerne les paramétres de diffusion des dopants, il n’est pas pos-
sible de séparer les valeurs des énergies de liaison et celles des coefficients de dif-
fusion des paires dopants-défauts. Il existe essentiellement deux contraintes
concernant les valeurs d’énergie de liaison: d’une part elles doivent étre supérieu-
" res aux valeurs limites reportées [50]. D’autre part, de trop fortes valeurs de ces
énergies seraient responsable de concentrations de paires dopants défauts supérieu-
res a celles des dopants, méme en condition d’équilibre, ce qui ne représente pas la
réalité.

TABLEAU 3. Procédure de détermination des valeurs des parametres.

Référence [35].
Parametre Procédure/Source
r d’aprés Mathiot et al. [15]
Cr*, Dy d’aprés Bronner et al. [48]
Cy* Dy d’apres les relations de thermodynamique [31]
Esp Epy par comparaison avec les résultats expérimentaux ou par un modele
Dap Dyy macroscopique de diffusion dans des conditions de prédépots [49]
AEry dans des conditions de prédépot en fortes concentrations et par dif-
fusion apres implantation ionique
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De plus, en ce qui concerne la barriere d’énergie du mécanisme de recombi-
naison bimoléculaire, AE; y; il a été trouvé que 1’absence de cette barriere dans des
conditions de prédépots en fortes concentrations et de diffusion aprés implantation
entraine des résultats non physiques par les simulations. Par exemple, la concentra-
tion en lacunes peut descendre jusqu’a 6 décades en dessous de sa valeur d’équili-
bre a cause d’une trop forte valeur du terme cinétique de la recombinaison
bimoléculaire. Par conséquent, nous avons choisi une valeur de cette barriere
d’énergie, 0.5eV, qui doit étre comparée a celle obtenue par une méthode théorique
(1eV [43]) ou expérimentale (1.4eV [51]). Le tableau 4 résume les valeurs des
parametres utilisées pour ce modele de diffusion.

TABLEAU 4. Valeurs des parametres du modéele de diffusion

Parameétre Valeur Unité Paramétre Valeur Unité

C* 3 2.35 A

1 51022 exp(_2.36eV) at/cm r
kT
D 2 AFE, 0.5 eV
T 600 - exp(—2'44ev) cm</s 18
kT
Cy* 3 E-~-E 0.57 eV
v 3.85X1023 . exp(—2'6gev) at/em c =V
kT
D 2 Ec-Ey= 0.11 eV
v 0.0027 - exp(_I.ZeV) cm?/s c-Ev
kT :

Eg 146 -2.97x107° - T eV Ev+-Ey 0.05 eV
Ny/Nc 0.57 - Ey++ - Ey 0.13 eV
Ec- E; N eV Ec-Ef 0.32 Y

' 0.5-[5 —k—T-ln[—VD
& q N c
; -3 E+-FE 0.40 V
i 1.01x10"7. exp(—o'?f;v) 7| om ety ©

La détermination des coefficients de diffusion et des valeurs des énergies de
diffusion pour I’ Arsenic, le Phosphore et le Bore se fait essentiellement a partir des
comparaisons avec des profils expérimentaux dans des conditions de prédépots,
limitant la contribution des défauts ponctuels a la diffusion (venant de bombarde-
ments ioniques par exemple). Les conditions initiales pour les simulations sont
donc:
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-at=0s.:

CAs, P,B (x = 0) = Csurface

- C(x)y=0C, C,(x) =C,
@ =C v® =C
-at>0s.:

CAs, P, B (x=0) = surface

- conditions aux limites définies en (98)

II.C.3.a Détermination des parameétres de I’Arsenic

Les parametres du modele général de diffusion sont obtenus par comparaison
avec les résultats issus d’un modele de diffusion standard dans des conditions de
recuits a fortes températures et longs temps de diffusion. La méthodologie peut €tre
appliquée pour I’ensemble des dopants, mais il est préférable de présenter d’abord
les résultats pour I’ Arsenic parce qu’il ne présente pas ou peu d’effets anormaux de
diffusion comme ceux de kink et de longue queue du profil observés pour le Phos-
phore et le Bore.

La figure 8 représente les résultats de simulations obtenus avec deux modeles
de diffusion: standard (modé¢le a 1’équilibre: section I1.B.1) et général dans des con-
ditions de prédépots. Les parametres de diffusion pour 1’ Arsenic utilisés dans les
simulations avec le modele général sont déduits (tableau 5) afin d’obtenir le
meilleur accord avec les résultats du modéle de diffusion standard dans des condi-
tions intrinséques de prédépots a plusieurs temps et températures de recuit. La pre-
miére courbe (Fig.8.A) montre les concentrations de toutes les especes: dopants et
paires dopants-défauts suite 4 un prédépot & 1000°C en condition intrinséque
(C4s<n;). La deuxiéme courbe (Fig.8.B) concerne un prédépot en condition extrin-
seéque, dont les concentrations en défauts ponctuels sont conservées a leurs valeurs
d’équilibre afin d’étre dans les mémes conditions qu’un modele standard. Ceci per-
met de vérifier que le modele complet en non-équilibre peut reproduire les mémes
résultats qu’un modéle standard dans ces conditions. Toutefois, le profil simulé est
tres faiblement modifié si les concentrations de défauts ponctuels ne sont pas fixées
a leurs valeurs d’équilibre. Ceci est expliqué par le fait que les valeurs des coeffi-
cients de diffusion des paires AI,AV sont faibles. La sursaturation de défauts ponc-
tuels générée par la dissociation de ces paires reste alors localisée au voisinage de
la surface. Néanmoins, les valeurs déduites des diffusivités et énergies de liaison
pour I’ Arsenic ne sont pas uniques, et il n’y a pas de conclusion définitive concer-
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nant ces valeurs a cause du nombre limité de résultats expérimentaux, comme pré-
cédemment remarqué [1].
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Figure 8.  Comparaison entre modele de diffusion standard et modele général
pour I’Arsenic dans des conditions de prédépots. A) Prédépot en
condition intrinséque & 1000°C pendant 4h. B) Prédépot en
condition extrinséque 2 900°C pendant 2h.
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TABLEAU 5. Valeurs des parametres de diffusion pour I’ Arsenic
Parametre Valeur Unité || Paramétre Valeur Unité
Dart 2 E 1.50 v
AT 163.08 - exp(_3.519eV) cm</s Art R
kT
DAl 783.25 - ( 3. 5926V) ems Ep0 1.55 oV
D0 5.764 - ( 153e V) cm?/s Exy0 1.51 eV
Dav ( 3.19e V) cm¥/s Eqy 1.52 eV

II.C.3.b Détermination des paramétres du Phosphore

Yoshida et al. [52] et Matsumoto et al. [53] ont obtenu des profils expérimen-
taux de Phosphore provenant de procédés de prédépositions a plusieurs températu-
res (de 900°C a 1100°C) et temps (de 10mn. a 4h.) a plusieurs concentrations de
surface (de 2.5x10"% 2 4.5x10% at/cm?). La figure 9 montre les résultats de simula-
tions en fonction de la concentration de surface de prédépot et pour deux tempéra-
tures de recuit (900°C et 1000°C). Les valeurs des paramétres pour la diffusion du
Phosphore sont présentées dans le tableau 6, pour lesquelles le meilleur accord
avec les profils expérimentaux est obtenu. Les régions de plateau, de kink et de lon-
gue queue du profil de Phosphore ont pu étre reproduites par les simulations. Ces
caractéristiques peuvent &tre expliquées par le fait que le coefficient de diffusion de
la pair PI est supérieur a celui de la paire PV. En effet, si ces deux diffusivités sont
du méme ordre de grandeur, on obtient alors un profil de diffusion “normal”, ce qui
est le cas pour 1’ Arsenic (Fig.8). Par contre, si le coefficient de diffusion de la paire
PI est plus importante, la concentration de cette espéce est aussi plus importante, ce
qui diminue celle en lacune par le mécanisme inverse de Frank-Turnbull. Par exem-
ple, la figure 10 représente 1’ensemble des concentrations des espéces impliquées
dans la diffusion du Phosphore aprés un prédépot a 1000°C pendant 1h. et
c = 4.5x10%at/cm’

surface
ches des valeurs d’équilibre dans la zone de fortes concentrations permettant ainsi

. Les concentrations en défauts ponctuels sont assez pro-

de reproduire la région de plateau du profil de dopage. Puis, au niveau des zones de
kink, la dissociation des paires Phosphore-défauts produit une augmentation impor-
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tante des concentrations en défauts ponctuels responsable de 1’accélération de dif-
fusion dans la région de faible concentration (queue du profil). De méme que pour
1’ Arsenic, les valeurs utilisées pour les parametres de diffusion ne sont pas abso-
lues puisque d’autres valeurs ont été utilisées reproduisant les mémes caractéristi-
ques de la diffusion du Phosphore. En effet, Yoshida et al. [52,54] ont retrouvé les
profils expérimentaux de diffusion en considérant un modele de niveau 3 (équilibre
des dopants et paires dopants-défauts). De plus, la concentration en électrons est
calculée en considérant la statistique de Fermi-Dirac pour les cas de fortes concen-
trations. Dunham [33] a aussi retrouvé ces profils en considérant la paire PV, dont
son coefficient de diffusion dépend au carré de la concentration active de Phos-
phore. Le modele de diffusion est du méme niveau que celui utilisé dans cette
étude, et la statistique de Boltzmann a été utilisé€e. Il en est de méme pour Mathiot
et Pfister [15], dont un set de coefficients est proposé, et est obtenu a partir des
comparaisons avec les mémes résultats expérimentaux.

TABLEAU 6. Valeurs des parametres de diffusion pour le Phosphore

Parameétre Valeur Unité || Parametre Valeur Unité
P 3 : Epi+ 1.50 oV
Pt 2.935%10 J. exp(_1-747eV) cm?/s pr
kT
P 2 E 1.55 oV
pi0 0.145 - exp(_2.402eV) cm/s -
kT
P 3 2 E 1.51 eV
Py 2.902x10 2, exp(_2.402ev) cm*/s py0
kT
Drv 2.99¢V cm?/s Epy 1.52 eV
0.5 - exp| - T
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Figure 9. Comparaison entre résultats expérimentaux et de simulations dans
les conditions de prédépots 2 900°C pendant 2h., et 1000°C
pendant 2h. sauf pour la concentration la plus élevée pour laquelle
le temps est 1h. Les profils actifs mesurés viennent des références
[52,53].
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Figure 10. Différentes especes impliquées dans la diffusion du Phosphore.
Prédépot 2 1000°C pendant 1h. et Cg,z,.,=4.5%10%at/cm’.

II.C.3.c Détermination des parametres du Bore

Récemment, une importante caractéristique a été observée sur les résultats
expérimentaux de Solmi et al. [55], concernant la diffusion du Bore dans des condi-
tions de pré-amorphisation du silicium. Deux implantations d’ions Si & fortes doses
et énergies sont réalisées formant une zone amorphisée dans laquelle le profil de
Bore, juste aprés implantation a forte dose, est entierement intégré. Apres la recris-
tallisation de cette zone amorphisée (Solid Phase Epitaxy (SPE)) effectuée pendant
les toutes premiéres étapes d’un recuit thermique, une trés forte activation du profil
de Bore est observée. De plus, cette activation est indépendante de la température
du recuit effectué. Par exemple, la concentration active de Bore est supérieure d’au
moins une décade 2 la limite de solubilité a 800°C. Une tres large quantité de Bore,
non précipitée, est donc disponible pour la diffusion. Ceci n’est pas une situation
usuelle dans la plupart des cas, car les concentrations de dopant au-dessus des limi-
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tes de solubilité sont précipitées. Afin d’obtenir des valeurs des parameétres du
modele valables dans de telles conditions, il est possible de dériver un coefficient
de diffusion effectif a partir de la formulation du modele général de diffusion et de
le comparer a celui d’un modele standard. En effet, la formulation du coefficient de
diffusion effectif permet de mettre en évidence les effets des états de charge des
défauts ponctuels. Ce coefficient est dérivé dans les conditions d’équilibre des dif-
férents mécanismes de diffusion et les concentrations de défauts ponctuels étant a
leurs valeurs d’équilibre. Dans ce cas, la formulation de ce coefficient est fonction
de la concentration en trous, des énergies de liaison et des diffusivités des paires
BI, BI', BI*:

E

4 * BI~

D =— -C;- exp(+———]'D +
eff ny I l: kT BI-

(99)

E , E |
+ BI P + Bl
. =L . e . .D .
Y exp[+ kT) DBIO n.+ +v -exp|l + T o (

1

S

V]
Le coefficient de diffusion du Bore venant d’un modeéle standard considére

essentiellement les interactions avec deux défauts ponctuels neutre et chargé une
fois positive (15). L’expression du coefficient de diffusion est alors:

Dstandard _ DO

B X+D

x & ' (100)
i

La comparaison entre (99) et (100) indique que les especes diffusantes ne
devraient étre que BI et BI°. D’autre part, I’espece BI? a été observée comme étant
métastable [44] signifiant que le coefficient de diffusion effectif, (99), varie en
fonction du carré de la concentration en trous. Bien que cette discussion ait un
impact mineur pour les cas de faibles niveaux de concentration, il en est d’un tout
autre ordre dans le cadre des expériences de Solmi. Afin de clarifier ce point, deux
jeux de parametres ont été utilisés correspondant aux especes Bl BI° pour le set a,
et BI', BI* pour le set b. Du point de vue de la simulation, seules les réactions entre
le Bore et les défauts ponctuels en regard de chacun des deux sets utilisés sont pri-
ses en compte. Les valeurs des coefficients de diffusion et énergies de liaison des
paires Bore-interstitiels, pour chacun des deux sets (tableau 7), sont obtenues afin
d’avoir le meilleur accord entre les résultats expérimentaux et de simulations dans
des conditions de prédépots a différentes températures et temps de recuit: 850°C-4h
[561, 900°C-190min. [27], 950°C-1h. [56], et 1050°C-1h. [56]. La figure 11 montre
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la comparaison entre les profils SIMS mesurés et les résultats de simulations avec
le set a, pour les quatre températures et temps de recuits. Des résultats similaires
peuvent €tre obtenus en utilisant le set b. D’autre part, les simulations ne reprodui-
sent pas les résultats expérimentaux [27,56] si un modéle standard est utilisé,
comme précédemment remarqué [26,27]. En effet, la supersaturation d’interstitiels
C;>C;* croit avec la concentration de surface, et est responsable de 1’accélération
de diffusion dans la queue du profil de Bore. La figure 12 représente I’ensemble des
espéces impliquées dans la diffusion du Bore suite & un prédépot a 850°C pendant
4h. La sursaturation d’interstitiels est bien mise en évidence.

La figure 13 montre les coefficients de diffusion effectif en utilisant le set a,
lIe set b, et le coefficient de diffusion standard avec les valeurs définies dans le
tableau 1 (section IL.B.1). Pour les cas de faibles concentrations, inférieures a
1.10%%t/cm?, il n’y a pas de grande différence entre les coefficients de diffusion
effectif en utilisant soit BI', BI’ ou BI', BI*, et le coefficient de diffusion standard.
D’autre part, quand la concentration de Bore est supérieure a la valeur définie juste
ci-dessus, comme dans le cas des expériences de Solmi ez al. apres SPE [55], le
coefficient de diffusion effectif issus des paires BI', BI* devient supérieur d’au
moins une décade par rapport au coefficient de diffusion standard ou celui défini
avec les paires BI, BI. Ceci provient de la dépendance de D ¢ en fonction du carré
de p/n;. Cette observation, avec le fait que Solmi obtient un trés bon accord entre
les résultats expérimentaux et de simulations en utilisant un modele standard de
diffusion, suggere que la meilleure approche requiert 1’utilisation des paires BI,
BI°. Ce choix n’est pas tout a fait en contradiction avec la métastabilité observée
pour la paire BI’ puisque ce phénomene a été observé a basse température (cryogé-
nique) a comparer avec les températures usuelles pour la diffusion dans les procé-
dés silicium (>700°C).

En conclusion, seules les especes BI', BI° sont prises en compte pour la dif-
fusion du Bore dans toutes les simulations qui vont suivre avec les paramétres défi-
nis dans le tableau 7, sauf indication contraire.
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Figure 11. Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations.
Les especes Bore-interstitiels sont les paires BI et B avec les
parameétres de diffusion définis par le set a (Tab.7). a) 850°C-4h
[56]. b) 900°C-190min. [27]. ¢) 950°C-1h. [56]. d) 1050°C-1h.
[56].
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Figure 12.

Différentes especes impliquées dans la diffusion du Bore
correspondant au cas a) de la figure 11 ci-dessus.

TABLEAU 7. Valeurs des parametres de diffusion pour le Bore
Paramétre Valeur Unité || Parameétre Valeur Unité
2 a 1.40 eV
Dar 0.5 . exp(—2'883ev) cm“/s Epr
kT
Dpy* 5013 ex (_2.924eV) cm?%/s Ep0° 1.60 eV
' P T
2 b 1.40 eV
DBI'b 0.5. exp(_2883€V) cm</s EBI-
kT
Dp+? 80 ex (_3.32eV) cm?/s Egp+? 1.60 eV
kT

4 Valeurs correspondantes aux paires BT, Bl

b Valeurs correspondantes aux paires BI', BI'*
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Figure 13. Coefficient de diffusion effectif fonction de la concentration en
trous pour 3 températures. Les valeurs utilisées pour le coefficient
de diffusion standard font référence au tableau 1 (section II.B.1).
La zone grisée correspond approximativement a la région de fortes
concentrations.
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ILD Temps de saturation de diffusion transitoire

Dans cette section, deux applications du modele général de diffusion sont
présentées, qui ont été publiées récemment [35,57]. Les études concernent essen-
tiellement la modélisation des phénomenes de diffusion anormaux du Bore et du
Phosphore. La contribution des défauts ponctuels a la diffusion de ces deux dopants
est mise en évidence dans de larges conditions de recuits thermiques. De plus, un
trés bon accord est obtenu avec les résultats expérimentaux montrant la nécessité
de ce niveau de modele pour décrire les phénomenes de diffusion transitoire des
dopants dans le silicium.

II.D.1 Diffusion transitoire du Bore

La diffusion anormale du Bore aprés implantation a faible dose a été étudiée
en fonction de la température du recuit thermique par Michel et al. [58]. La durée
de la période de diffusion transitoire (ou temps de saturation) a été trouvée ayant
une énergie d’activation de plus de 4.5eV. Cette énergie d’activation est plus
grande que celle pour la diffusion des dopants dans le silicium, donc il n’est pas
possible d’expliquer ces résultats par de fortes valeurs des coefficients de diffu-
sions en utilisant un modele standard. Les conditions expérimentales sont: implan-
tation de Bore a 2.10'%at/cm?-60keV suivie de quatre températures de recuit:
800°C, 900°C, 950°C et 1050°C. Un des paramétres clés pour les simulations est la
description de la quantité de défauts ponctuels induite par 1’'implantation. Comme
cette quantité est presque identique pour les interstitiels et lacunes [38], nous utili-
serons les mémes pfoﬁls initiaux pour ces deux especes. De plus, la quantité de
défauts ponctuels est supposée directement proportionnelle 2 la dose d’implanta-
tion pour les cas de faibles concentrations de Bore. En ce qui concerne 1’estimation
de la quantité initiale des défauts ponctuels, nous allons comparer deux modeles.
Le premier est trés simple puisqu’il s’agit de multiplier par un facteur empirique le
profil de dopage implanté, donnant les profils d’interstitiels et de lacunes. Le
deuxiéme est d’utiliser les résultats de simulation Monte-Carlo, et plus spéciale-
ment, Hobler [38] a proposé une tabulation permettant de retrouver ces distribu-
tions dans des structures simulées a une et deux dimensions. Puisque ces
distributions initiales ne peuvent pas &tre obtenues expérimentalement (section
I1.B.5.b), nous allons étudier I’influence de ces deux méthodes sur la diffusion tran-
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sitoire de Bore. De plus, pour I’ensemble des simulations, le profil implanté est
converti en profil initial des paires (BI), puisqu’il a été trouvé expérimentalement
qu’aprés une implantation ionique, les atomes de Bore occupent essentiellement
des sites interstitiels [59]. Les résultats de simulations aboutissent au méme conclu-
sion que ceux reportés dans [60] concernant 1’évolution des profils pendant les
recuits thermiques: une décroissance progressive des concentrations de défauts
ponctuels par diffusion et interactions avec les espéces B et (BI), ainsi qu’un
échange des niveaux de concentrations entre espéces B et (BI).

Les simulations ont été faites pour trois cas de configurations initiales de dis-
tributions de défauts ponctuels: 1) 4x le profil implanté, 2) 20x le profil implanté, et
3) déduit des simulations Monte-Carlo. Pour ce dernier cas, cela correspond a envi-
ron 200x le profil de Bore implanté. La figure 14 montre I’évolution du temps de
saturation de diffusion transitoire définie comme suit: on considére que la diffusion
anormale est finie une fois que la quantité de diffusion est compatible avec les pré-
dictions d’un modéle standard. On doit remarquer que les résultats venant du cas 2)
se trouvent entre ceux des cas 1) et 3), et ne sont pas représentés par souci de clarté.
A notre connaissance, c’est la premiere fois qu’un tel accord est obtenu sur une
large gamme de température: de 800°C a 1000°C, pour laquelle le temps de satura-
tion évolue entre 5s et 30-40min. La deuxieme conclusion de cette analyse est que
la distribution initiale de défauts ponctuels ne change pas de facon significative les
résultats de temps de saturation. Ceci montre que 1’énergie d’activation et le temps
de saturation de diffusion reflétent les interactions entre dopants et défauts ponc-
tuels, et dépendent de facteurs combinant a la fois des diffusivités des paires (BI),
des énergies de liaison de ces paires, et donc les forces des réactions cinétiques.

La figure 15 représente le déplacement de Bore a la fin de la diffusion transi-
toire en fonction de la température de recuit. Ce déplacement est calculé par la dif-
férence des profils de Bore avant et apreés 1’étape de diffusion a un niveau de
concentration de 10'®at/cm>. Maintenant, le cas 3) prédit trop de diffusion, comme
attendu. Les résultats de simulations avec le cas 1), la plus faible dose initiale de
défauts ponctuels, permettent d’avoir le meilleur accord avec les résultats expéri-
mentaux. Mise a part I’incertitude des distributions initiales de défauts ponctuels,
une simulation plus précise doit prendre en compte 1’historique de la tranche de
silicium processée, par exemple 1’entrée de la tranche dans le four et la premiere
montée en température du recuit. Néanmoins, on peut remarquer que le calcul
négligeant la quantité initiale de défauts ponctuels prédirait un faible déplacement:
‘seulement SOA pour toutes les températures des recuits. Suite 2 ces simulations, on
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peut déduire que le facteur le plus important concernant la distribution initiale de
défauts ponctuels est la concentration maximale de ces derniers (ou plus exacte-
ment la dose) plutdét que la forme du profil, a cause des fortes valeurs des coeffi-
cients de diffusion des interstitiels et des lacunes. Finalement, 1’accord entre les
résultats expérimentaux et de simulations n’est pas complet sur toute la gamme de
température, méme en utilisant le cas 1). En effet, le modele général de diffusion
n’inclue pas la formation de clusters ou de précipités, lesquels ne sont pas présents
a4 1000°C mais présents a 800°C [58]. Ceci réduirait la quantité de déplacement de
diffusion en réduisant la quantité mobile de Bore.
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Figure 14. Evaluation du temps de saturation de diffusion transitoire de Bore
en fonction de la température dans les conditions expérimentales
de Michel et al. [58] (les résultats expérimentaux sont reportés sur
la figure). le cas 1) correspond a une distribution initiale de défauts
ponctuels de 4x celui du profil implanté, le cas 2) de 20x le profil
implanté, et le cas 3) déduit des simulations Monte-Carlo.
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Figure 15. Déplacement de Bore en fonction de la température dans les
mémes conditions définies pour la figure 14.

IL.D.2 Diffusion transitoire du Phosphore

Récemment, Park et Law ont étudié les effets d’implantation a faible dose de
Si sur la diffusion des dopants [61]. Le Phosphore est implanté a une dose de
2.1013at/cm? et une énergie de 60keV. Un recuit succédant a cette implantation est
réalisé afin d’annihiler les défauts créés par 1’implantation. Puis, une implantation

de Si est réalisée (60keV a 1014at/cm2). Les recuits thermiques sont réalisés a plu-

(80
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sieurs températures entre 800°C et 1100°C, soit en utilisant les techniques de RTA
(recuit rapide) ou en utilisant les fours traditionnels pour les recuits de plus longues
durées. Dans cette étude, la seule source de défauts ponctuels vient de I’implanta-
tion de silicium.

Nous avons simulé ces conditions expérimentales avec le modele général de
diffusion. La quantité initiale de défauts ponctuels, identique pour toutes les diffé-
rentes conditions de recuit thermique, est déterminée par un facteur multiplicatif du
profil implanté de silicium. Une valeur de 300 est utilisée dans les simulations. La
figure 16 représente 1’évolution du rapport D/D* en fonction de la température et
du temps du recuit. D* est le coefficient de diffusion effectif dans le cas intrinséque
(sans implantation de Si) qui peut étre aussi déterminé par un modéele de diffusion
standard. D est le coefficient de diffusion moyenné sur le temps de diffusion qui est
observé ou simulé aprés I’implantation de Si. Puisque les profils de Phosphore sont
presque Gaussiens, la valeur de D est calculée avec I’aide d’une formulation analy-
tique [62].

Un excellent accord est obtenu entre les résultats expérimentaux et de simu-
lations sur toute la gamme de temps et température de recuit. Comme observé expé-
rimentalement pour le Phosphore et le Bore, la réduction de température augmente
de fagon importante la durée de diffusion anormale. D’autre part, I’accélération de
diffusion est beaucoup plus importante pour les faibles températures. De tels résul-
tats ont aussi été observés dans les expériences d’OED, bien que la valeur de D/D*
n’excéde pas 15 2 900°C [14]. L’un des intéréts de 1’utilisation de ce modele de dif-
fusion général est qu’il offre la possibilité de prédire les comportements pendant
les premiéres étapes de diffusion, pour lesquels il est trés difficile d’obtenir des
résultats expérimentaux. Par exemple, 2 1100°C, la diffusion transitoire est un phé-
nomene trés court (inférieur a 1s.). Dans la gamme des faibles températures, le
coefficient de diffusion peut atteindre de trés fortes valeurs. A 800°C, le rapport D/
D* est supérieur 104 pendant les premieres minutes du recuit.

La figure 17 représente la durée de la période de diffusion transitoire en fonc-
tion de la température aprés une implantation de silicium, déterminée par les simu-
lations. Ces valeurs sont en accord avec les résultats expérimentaux [61]. De plus,
ces valeurs sont cohérentes avec celles obtenues pour le Bore (section ci-dessus),
bien que la durée de diffusion transitoire soit légerement plus longue pour le Phos-
phore.
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Figure 16. Rapport des diffusivités effective et intrinséque pour le Phosphore

en fonction du temps moyen de recuit aprés une implantation de
Silicium 2 faible dose. Les valeurs expérimentales viennent de la

référence [61].
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Figure 17. Durée de ’accélération transitoire de diffusion du Phosphore en
fonction de la température apres une implantation de Silicium. Les
cercles représentent les valeurs calculées, le trait continu est utilisé
simplement comme guide.
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ILE Application a une technologie bipolaire - transistor PNP

La formation de la base intrinséque d’un transistor bipolaire PNP est étudiée
sur un procédé de fabrication développé par PHILIPS [57]. Les zones d’émetteur et
de base sont réalisées par deux implantations ioniques. Le Phosphore est implanté a
une énergie de 160keV avec une dose de 1.10'*at/cm?. Puis, apres un recuit thermi-
que d’activation de la base, le Bore est implanté a une énergie de 30keV et une dose
de 8.6x10'%at/cm? formant 1’émetteur. Un recuit final est réalisé 4 une température
maximale de 985°C. Ce procédé a été simulé en utilisant un modele standard de
diffusion. Le résultat de simulation est reporté sur la figure 18, et est comparé avec
le profil mesuré (SIMS). Un point remarquable est que le profil de Phosphore est
sévérement sous-estimé, puisqu’il n’y a pas de jonction émetteur-base. Par le fait
qu’une large accélération de la diffusivité du Phosphore est observée suite a une
implantation ionique (section I1.D.2), on peut conclure que ce mauvais accord avec
le profil SIMS résulte principalement de 1’accélération transitoire de diffusion
venant de la contribution des défauts ponctuels générés par I’implantation ionique.
D’autre part, un bon accord est obtenu pour le profil de Bore. Puisque le Bore est
aussi influencé par les sursaturations de défauts ponctuels comme pour le Phos-
phore, ceci indique que la plus grande partie de diffusion anormale du Phosphore
apparait au moment du premier recuit, juste apres 1I’implantation ionique formant la
base. Ceci est aussi confirmé par le fait que la température initiale de ce recuit est
de 800°C, alors que pour le recuit final, elle est de 900°C. D’apres les conclusions
de la section I1.D.2, le Phosphore montre une forte accélération transitoire de diffu-
sion surtout a basse température.

Afin d’étudier cette hypothése plus en détail, les simulations sont réalisées
avec le modele général de diffusion. Le procédé complet a été simulé, incluant les
défauts produits par les implantations de Bore et de Phosphore. La figure 19 repré-
sente les profil de Phosphore aprés le premier recuit (avant I’implantation de
I’émetteur). Plusieurs valeurs du facteur déterminant la quantité initiale de défauts
ponctuels générés par I'implantation de la base sont utilisées, de 0 2 600. On peut
remarquer que la valeur 0 permet d’obtenir un profil de dopage similaire a celui
obtenu en utilisant un modéle standard de diffusion. Dés que les défauts ponctuels
sont introduits, en forte sursaturation, la diffusion du Phosphore est fortement accé-
1érée et une queue du profil se développe. Cette queue est en fait observée expéri-
mentalement a la fin du procédé formant la base intrinseéque du transistor bipolaire.
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Figure 18. Profil de dopage du transistor bipolaire PNP. Les résultats
expérimentaux (SIMS) et de simulations (modéle standard et en
non-équilibre) sont représentés.
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Figure 19. Simulations du profil de Phosphore (zone de base) avant la
formation de I’émetteur. Plusieurs valeurs du facteur déterminant
la quantité initiale de défauts ponctuels générés par I’implantation
de Phosphore sont utilisées.
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Dans un premier temps, il est suffisant d’utiliser la valeur la plus faible du
facteur, 20, pour obtenir une base. Le résultat de simulation avec le modéle en non-
équilibre présenté sur la figure 18 correspond au facteur le plus élevé, soit 600.
Ceci démontre clairement que la formation de la base est en fait le résultat d’une
diffusion transitoire trés importante. Afin de confirmer cette conclusion, la figure
20 montre I’évolution du déplacement du profil de Phosphore a un niveau de con-
centration de 10'%at/cm? en fonction des étapes du premier recuit aprés 1’implanta-
tion du Phosphore. En ce qui concerne le modele de diffusion standard, toute la
diffusion se passe & la température la plus élevée, 1000°C, alors que le plateau ini-
tial 4 800°C et la premiére montée en température n’influencent pas le profil de
Phosphore. Par contre, en ce qui concerne le modele de diffusion en non-équilibre,
un comportement tout a fait inverse est obtenu. En effet, un trés large déplacement
du profil est obtenu avant le plateau de 1000°C. Ceci permet d’identifier la zone
critique de ce procédé de fabrication du transistor aux étapes de plus faibles tempé-

ratures de recuit.
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Figure 20. Déplacement de Phosphore en fonction du premier recuit
succédant a I'implantation de Phosphore. Les résultats de
simulations avec un modele standard et en non-équilibre sont

reportés.
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Ces résultats ont un effet important sur la fabrication de ce transistor, dans le
sens que le procédé final sera sensible aux petites variations d’implantation ou de
conditions de recuits thermiques de la premiére partie (formation du profil de base).
Pour illustrer ce dernier point, plusieurs conditions du premier recuit sont simulées.
Ces conditions concernent essentiellement la modification de la température du
premier plateau du recuit formant le profil de base (Fig. 20 plateau a 14min.), dont
les variations vont de 800°C a 875°C et en conservant la méme vitesse de montée
en température de 1’étape suivante (le temps de cette montée est modifié en fonc-
tion). Les résultats de simulations des profils de dopages actifs sont reportés sur la
figure 21. La profondeur de jonction base-collecteur et la dose de Phosphore dans
la région de base (nombre de Gummmel - Figure 22) diminuent avec I’augmentation
de la température. Ceci est une conséquence directe de I’accélération transitoire de
diffusion diminuant a fortes températures. Ce phénomene est en opposition avec un
comportement usuel de diffusion en régime stable, puisque le coefficient de diffu-
sion augmente en fonction de la température croissante, et par conséquent, le nom-
bre de Gummel de la base est aussi augmenté. Ainsi, I’utilisation d’'un modele
standard de diffusion donnerait des résultats erronés sur 1’optimisation de ce pro-
cédé de fabrication de transistor.

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 106



CHAPITRE lI _ DIFFUSION DES DOPANTS EN FAIBLES CONCENTRATIONS

19
10 =] M | ' =
i 800°C ]
18 825°C N
103 ""880°C. 7|
e . 875°C =
E - i
— 17
s 104} /= =
o 3 =
o - =
< . -
= 1 ¥ 3 -
16
[«b] - s —
3 10z ~ =
= - >
o = -
15 Y
1075 W
y i -
10 1

-0.5 07  -0.9
Depth (micron)

L)
ad
—de

Figure 21. Profil de dopage actif dans la région de base en fonction de la
température initiale du premier recuit (14min.)
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Figure 22. Nombre de Gummel de la base en fonction de la température
initiale du premier recuit, correspondant au profils de dopage de la

figure 21 ci-dessus.

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ...

108



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[0l

[10]
[11]
[12]

[13]

[14]

PM. Fahey, PB. Griffin, and J.D. Plummer, “Point Defects and Dopant
Diffusion in Silicon”, Rev. of Mod. Phys. 61, 289 (1989)

G.A. Baraff, E.O. Kane, and M. Schlutter, Phys. Rev. Lett. 43, 956 (1979)

W. Jungling, P. Pichler, S. Selberherr, E. Guerrero, and W.H. Pétzl,
“Simulation of critical IC fabrication process using advanced physical and
numerical methods”, IEEE Trans. on Electron Devices 32, 156 (1985)

A. Buonomo and C. di Bello, “Some Remarks About the Use of The
Charge-Neutrality Approximation in The Simulation of Diffusion
Processes”, IEEE Trans. on Electron Devices 40, 885 (1993)

WNuyts and R. van Overstraeten, “Computer Calculations of Impurity
Profiles in Silicon”, Phys. Stat. Sol. (a) 15, 329 (1973)

R.B. Fair, “Concentration profiles of diffused dopants”, in “Impurity
doping processes in silicon”, 315-442, Amsterdam, North-Holland, 1981

R.B. Fair and J.C.C. Tsai, “A Quantitative Model for The Diffusion of
Phosphorus in Silicon and The Emitter Dip Effect”, J. Electrochem Soc.,
124, 1107 (1977)

R.B. Fair and R. Subrahmanyan, “PREDICT - A New Design Tool For
Shallow Junction Processes”, Proc. SPIE 530, 88 (1985)

R.B. Fair, “Low Thermal Budget Process Modeling With The PREDICT™
Computer Program”, IEEE Trans. on Electron Device 35 (3), 285 (1988)

T.Y. Tan and U. Goesele, Appl. Phys. Lett. 40, 616 (1982)
Y. Hayafuji, K. Kajiwara, and S. Usui, J. Appl. Phys. 53, 8639 (1982)

S. Mizuo, T. Kusaka, A. Shintani, M. Nanba, and H. Higuchi, J. Appl.
Phys. 54, 3860 (1982)

P. Fahey, G. Barbuscia, M. Moslehi, and R.W. Dutton, “Kinetics of
Thermal Nitridation Processes in The Study of Dopant Diffusion
Mechanisms in Silicon”, Appl. Phys. Lett. 46 (8), 784 (1985)

P.A. Packan and J.D. Plummer, “Temperature and Time Dependence of B
and P Diffusion in Si during Surface Oxidation”, J. Appl. Phys. 68, 4327
(1990)

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 109



CHAPITRE Il REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

D. Mathiot, and J.C. Pfister, “Dopant Diffusion In Silicon: A Consistent View
Involving Nonequilibrium Defects”, J. Appl. Phys. 55, 3518 (1984)

K. Taniguchi, K. Kurosawa and M. Kashiwagi, “Oxidation-Enhanced Diffusion
of Boron and Phosphorus in <100> Silicon”, J. Electrochem. Soc. 127, 2243
(1980)

Y. Ishikawa, Y. Sakina, H. Tanaka, S. Matsumoto, and T. Numi, ‘“The Oxidation-
Enhanced Diffusion of Arsenic and Phosphorus in Silicon by thermal
Oxidation”, J. Electrochem. Soc. 129, 644 (1982)

H. Yeager and R. Dutton, IEEE Trans. on Electron Devices 32, 1964 (1985)

M.E. Law, and R.W. Dutton, “Verification of Analytic Point Defect Models
Using SUPREM4” IEEE Trans. on Computer-Aided Design 7, 181 (1988)

K. Taniguchi, Y. Shibata, and C. Hamaguchi, “Process Modeling and Simulation:
Boundary Conditions for Point Defect-Based Impurity Diffusion Model”, IEEE
Trans. on Computer-Aided Design 9, 1177 (1990)

E. Vandenbossche and B. Baccus, “Interactions Between Dopants and Point
Defects During Nitridation Processes”, J. Appl. Phys. 72 (2), 447 (1992)

N.E.B. Cowern, “General Model for Intrinsic Dopant Diffusion in Silicon under
Non Equilibrium Point-Defect Conditions”, J. Appl. Phys. 64 (9), 4484 (1988)

S.M. Hu, “Interstitial and Vacancy Concentrations in The Presence of Interstitial
Injection”, J. Appl. Phys. 57, 1069 (1985)

M. Orlowski, “Unified Model For Impurity Diffusion In Silicon”, Appl. Phys.
Lett. 53, 1323 (1988)

M. Orlowski, “Impurity and Point-Defect Redistribution in the Presence of
Crystal Defects”, IEDM Technical Digest, 729, 1990

B.J. Mulvaney, W.B. Richardson, T.L. Crandle, “PEPPER - A Process Simulator
For VLSI”, IEEE Trans. on Computer-Aided Design 8, 336 (1989)

E. Rorris, RR. O’Brien, FF. Morehead, R.E. Lever, J.P. Peng, and G.R.
Srinivasan, “A New Approach to the Simulation of the Coupled Point Defects
and Impurity Diffusion”, IEEE Trans. on Computer-Aided Design 9, 1113
(1990)

H. Park and ML.E. Law, “Point Defect Based Modeling of Low Dose Silicon
Implant Damage and Oxidation Effects on Phosphorus and Boron Diffusion in
Silicon”, J. Appl. Phys. 72, 3431 (1992)

M.E. Law, and J. Pfiester, “Low-Temperature Annealing Of Arsenic/Phosphorus
Junctions”, IEEE Trans. on Electron Device 38, 278 (1991)

W.B. Richardson, and B.J. Mulvaney, “Plateau and Kink in P Profiles Diffused
into Si: A Result Of Strong Bimolecular Recombination?”, Appl. Phys. Lett. 53,
1917 (1988)

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 110



CHAPITRE I REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

W.B. Richardson, and B.J. Mulvaney, “Nonequilibrium Behavior of Charged
Point Defects during Phosphorus Diffusion in Silicon”, J. Appl. Phys. 65, 2243
(1989)

B.J. Mulvaney, and W.B. Richardson, “The Effect of Concentration-Dependent
Defect Recombination Reactions on Phosphorus Diffusion in Silicon™, J. Appl.
Phys. 67, 3197 (1990)

S. T. Dunham, “A Quantitative Model for the Coupled Diffusion of Phosphorus
and Point Defects in Silicon”, J. Electrochem. Soc. 132, 2628 (1992)

M. Hane and H. Matsumoto, “A Model For Boron Short Time Diffusion After
Ion Implantation”, IEEE Trans. on Electron Devices 40, 1215 (1993)

B. Baccus, T. Wada, N. Shigyo, M. Norishima, H. Nakajima, K. Inou, T. Iinuma,
H. Iwai, “A Study of Nonequilibrium Diffusion Modeling - Applications to
Rapid Thermal Annealing and Advanced Bipolar Technologies”, IEEE Trans. on
Electron Devices 39, 648 (1992)

A.E. Michel, “Anomalous Transient Diffusion of ion Implanted Dopants: A
Phenomenological Model”, Nuclear Instruments and Methods in Phys. Res.
B37/38, 379 (1989)

P.B. Griffin, R.F. Lever, R.Y.S. Huang, H.W. Kennel, P.A. Packan, J.D. Plummer,
“Species, Dose and Energy Dependence of Implant Induced Transient Enhanced
Diffusion”, IEDM Technical Digest, 295, 1993

G. Hobler and S. Selberherr, “Two-Dimensional Modeling of ion Implantation
Induced Point Defects”, IEEE Trans. on Computer-Aided Design 7, 174 (1988)

K. M. Klein, C. Park, Al F. Tasch, “Monte Carlo Simulation of ion Implantation
Into Single-Crystal Silicon including New Models for Electronic Stopping and
Cumulative Damage”, IEDM Technical Digest, 745, 1990

M. Hane, M. Fukuma, “Ion Implantation Model Considering Crystal Structure
Effects”, IEEE Trans. on Electron Devices 37, 1959 (1990)

N. E. B. Cowern, K.T.F. Janssen, G.F.A. van de Walle, and D. J. Gravesteijn,
“Impurity Diffusion via an Intermediate Species: The B-Si System”, Phys. Rev.
Lett. 65, 2434 (1990)

N. E. B. Cowern, G. F. A. van de Walle, D. J. Gravesteijn, and C. J. Vriezema,
“Experiments on Atomic-Scale Mechanisms of Diffusion”, Phys. Rev. Lett. 67,
(1991)

C. S. Nichols, C. G. Van de Walle, and S. T. Pantelides, “Mechanisms of Dopant
Impurity Diffusion in Silicon”, Phys. Rev. B 40, 5484 (1989)

R. D. Harris, J. L. Newton, and G. D. Watkins, “Negative-U Properties for
Interstitial Boron in Silicon”, Phys. Rev. Lett. 48, 1271 (1982)

B. Baccus, D. Collard, E. Dubois, and D. Morel, “Efficient Two-Dimensional
Multilayer Process Simulation of Advanced Bipolar Devices”, Solid-State
Electron. 32, 1013 (1989)

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 111



CHAPITRE Il REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]
[54]

[58]

[56]

[57]

(58]

[59]

[60]

B. Baccus, D. Collard, E. Dubois, and D. Morel, “IMPACT4-A General Two-
Dimensional Multilayer Process Simulator”, in Proc. SISDEP III Conf., G.
Baccarani and M. Rudan, Edts., Bologna, Italy, 255 (1988)

D. A. Zein, C. W. Ho, and A. J. Gruodis, “A New Interactive Circuit Design
Program in APL”, in Proc. 1980 IEEE Int. Symp. on Circuits and Systems,
Houston, TX, April 28-30, 913 (1980)

G. B. Bronner and J. D. Plummer, “Gettering of Gold in Silicon: A tool for
Understanding the Properties of Silicon Interstitials”, J. Appl. Phys. 61, 5286
(1987)

W. A. Orr Arienzo, R. Glang, R. F. Lever, R. K. Lewis, and F. F. Morehead,
“Boron Diffusion in Silicon at High Concentrations”, J. Appl. Phys. 61, 5286
(1988)

M. Hirata and H. Saito, “The interactions of Point Defects with Impurities in
Silicon”, J. Phys. Soc. Japan 27, 405 (1969)

D. A. Antoniadis and I. Moskowitz, “Diffusion of Substitutional Impurities in
Silicon at Short Oxidation Times: An Insight into Point Defect kinetics”, J. Appl.
Phys. 53, 6788 (1982)

M. Yoshida, E. Arai, H. Nakamura, and Y. Terunuma, “Excess Vacancy
Generation Mechanism at Phosphorus Diffusion into Silicon”, J. Appl. Phys. 45,
1498 (1974)

S. Matsumoto and T.Niimi, Jpn. J. Appl. Phys. 15, 2077 (1976)

M. Yoshida, “Numerical Solution of Phosphorus Diffusion Equation in Silicon”,
Jpn. J. Appl. Phys. 18, 479 (1979)

S. Solmi, E. Landi, and F. Baruffaldi, “High-Concentration Boron Diffusion in
Silicon: Simulation of the Precipitation Phenomena®, J. Appl. Phys. 68, 3250
(1990).

W. A. Orr Arienzo, R. Glang, R. F. Lever, and R. K. Lewis, “Boron Diffusion in
Silicon at High Concentrations”, J. Appl. Phys. 63, 116 (1988)

B. Baccus, “Impact of Low-Temperature Transient Enhanced Diffusion of
Dopants in Silicon”, Solid-State Electronics 35, 1045 (1992)

A. E. Michel, W. Rausch, P. A. Ronsheim, and R. H. Kastl, “Rapid Annealing
and the Anomalous Diffusion of Ion Implanted Boron Diffusion in Silicon”,
Appl. Phys. Lett. 50, 416 (1987)

D. Fink, J. P. Biersack, H. D. Cartanjen, F. Jahnel, K. Muller, H. Ryssel, and A.
Osei, “Studies on the Lattice Position of Boron in Silicon” Radiation Effects 77,
11 (1983)

T. L. Crandle, W. B. Richardson, and B. J. Mulvaney, “A Kinetic Model For
Anomalous Diffusion during Post-Implant Annealing”, in IEDM Tech. Dig.,
Dec. 1988, 636

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 112



CHAPITRE li REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[61] H. Park and M. E. Law, “Effects of Low-Dose Si implantation Damage on
Diffusion of Phosphorus and Arsenic in Si”’, Appl. Phys. Lett. 58, 732 (1991)

[62] M. Miyake and H. Harada, J. Electrochem. Soc. 129, 1097 (1982)

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 113



cHAPITRE 1 DIFFUSION DES DOPANTS EN
FORTES CONCENTRATIONS

a diffusion en fortes concentrations est un probleme plus compliqué
que le cas des faibles concentrations pour lequel les mécanismes de
diffusion sont principalement gouvernés par les réactions entre

dopants et défauts ponctuels. De maniere générale, la quantité de dopants dis-
ponible pour la diffusion est limitée a la concentration limite de solubilité a la
température du recuit considéré. De plus, d’autres types de défauts: défauts
étendus, boucles de dislocations... interviennent dans les mécanismes de dif-
fusion des dopants.

Dans les technologies récentes-faisant appel a de nouveaux procédés
pour réaliser des jonctions de plus en plus petites, une suractivation du profil
de dopage est observée. Par exemple, les expériences de Solmi et al. [1] ont
permis de mettre en évidence cette sursaturation pour le Bore. A travers une
technique de préamorphisation (réalisée par implantations ioniques de Sili-
cium a fortes doses), une concentration maximale de Bore actif de 1’ordre de
3.510%%t/cm3 est obtenue apres les toutes premiéres étapes d’un recuit ther-
mique, correspondant a la recristallisation de la région amorphisée (SPE).
Cette activation est observée quelles que soient les conditions de ce recuit: de
550°C-2h. 2 900°C-10s, et pour deux doses d’implantations de Bore (5.10%%a/
cm? et 1.1016at/cm2). Ainsi, la concentration maximale de Bore est supérieure
d’au moins une décade 2 la limite de solubilité a 800°C.

D’autres expériences sur la diffusion du Bore dans des conditions de
préamorphisation, de post-amorphisation, ou a fortes doses d’implantations
(BF,) générant aussi une zone amorphisée, montrent des phénomenes de dif-

2) 8 Ip p
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fusion anormaux apres des recuits méme a fortes températures [3-7]. Par exemple,
Fair [7] a observé une diffusion anormale de Bore aprés un recuit & une température
de 850°C pendant 30min. succédant 2 un recuit rapide & 900°C a I’issue duquel la
période de diffusion transitoire était atteinte. Nous montrerons que cette diffusion
anormale peut étre expliquée par un phénomene de diffusion usuel pour une forte
concentration supérieure a la limite de solubilité.

D’autre part, la formation de défauts, autres que défauts ponctuels, apparait
au moment de I’implantation ionique et/ou pendant le premier recuit thermique
succédant a 1’implantation. Jones et al. [2] ont classé un certain nombre de ces
défauts selon les diverses conditions expérimentales d’implantations, d’amorphisa-
tion... 5 grandes classes de défauts ont pu étre déterminées:

- Défauts de type I: ce sont des défauts existant juste avant
I’amorphisation du silicium, la dose d’implantation étant infé-
rieure a la dose critique d’amorphisation. Ils peuvent étre soit

des défauts ponctuels et/ou des défauts étendus (petits agglo-
mérats de défauts ponctuels sous forme de cluster)

- Défauts de type II: la dose d’implantation est alors supérieure
a la dose critique, et ce sont des défauts existant au dela de
I’interface amorphe/cristallin. Des boucles de dislocations
sont crées et localisées a cette interface.

- Défauts de type III: ce sont des défauts associés a la phase de
recristallisation de la zone amorphisée pendant les toutes pre-
miéres étapes d’un recuit thermique. De plus, il peut y avoir
des phénomenes de ségrégation des dopants avec ces défauts.

- Défauts de type IV: ils sont crées lorsqu’une zone amorphisée
enterrée est réalisée. Ces défauts sont localisés entre les deux
interfaces de silicium amorphe/cristallin.

- Défauts de type V: ce sont des défauts générés lorsque les
concentrations de dopants exceédent la limite de solubilité a la
température de recuit. Ils se présentent sous la forme de préci-
pités ou boucles de dislocations.

La figure 1 représente les zones correspondant a 1’existence des défauts de
types I et II en fonction de la dose d’implantation et de la masse atomique de 1’ion
implanté. Cette grande variété de type de défauts montre la complexité des méca-
nismes a simuler, en particulier leurs effets sur la diffusion des dopants. En effet,
I’ensemble des réactions, dont le modele général de diffusion est dérivé dans le
chapitre II, ne représente qu’une partie des mécanismes de diffusion des dopants
(contribution des défauts ponctuels (type I) a la diffusion).
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Figure 1. Dose critique d’amorphisation du silicium et dose critique de
formation des défauts étendus de types I et II en fonction de la
masse atomique de I’ion implanté. Les implantations ont été faites
a température ambiante sur du silicium orienté <100>, les énergies
sont comprises entre S5keV et 190keV, et les courants
d’implantations sont de 1’ordre de 5 uA/cmz. Référence [2].

Par ailleurs, il a été observé que pendant le recuit SPE la région amorphisée a
la propriété d’étre pauvre en défauts ponctuels, sauf peut &tre pour les lacunes [4].
En effet, I’absence de diffusion transitoire aprés un recuit thermique, observée pour
un profil de Bore entiérement intégré dans cette zone amorphisée aprés implanta-
tion, est bien la conséquence d’une zone libre de défauts ponctuels dans la région
amorphisée. Par contre, pour un profil d’implantation situé en dehors de la zone
amorphisée, une diffusion transitoire est observée montrant I’effet d’une sursatura-
tion de défauts ponctuels (interstitiels). La figure 2 représente schématiquement les
profils de défauts ponctuels apres une étape d’amorphisation, regroupant la zone
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libre en défauts ponctuels (zone amorphisée) et celle de sursaturation en défauts
ponctuels. La concentration en lacunes n’est pas représentée dans la zone
amorphisée car plusieurs possibilités peuvent &tre envisagées: soit a 1’équilibre
(Cy*) ou soit en sursaturation. Ceci représente un probléeme général de détermina-
tion des conditions initiales pour la simulation, une discussion plus détaillée des
effets sur la diffusion du Bore étant présentée dans la section suivante.
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Figure 2.  Schéma des concentrations initiales de défauts ponctuels suite a
une amorphisation.

De méme, les effets des boucles de dislocations a 1’interface silicium amor-
phe/cristallin sur la diffusion des dopants ne doivent pas étre négligés. En effet,
apres une étape d’oxydation, la remontée de la concentration de Phosphore (plie-
up), située au niveau de cette interface et observée expérimentalement, a pu étre
modélisée en incluant un terme de puit pour les interstitiels [8]. De plus, I’absence
de diffusion du Bore dans la région amorphisée a été expliquée d’une part par la
présence d’une zone pauvre en défauts ponctuels dans la région amorphisée, et
d’autre part par 1’effet d’un puit d’interstitiels localisé a I’interface silicium amor-
phe/cristallin [4]: ce puit est suffisamment fort pour bloquer le flux de défauts
ponctuels en dehors de la zone amorphisée vers la surface. Park [9] a proposé un
modgle complet permettant de prendre en compte les cinétiques des boucles de dis-
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locations et les effets des contraintes sur la diffusion des dopants. L’effet des bou-
cles de dislocations sera pris en compte dans le modéle général de diffusion, mais
sur la base d’une formulation simple de puit d’interstitiels proposée par Orlowski

[8].

Ce chapitre est consacré a 1’étude et la modélisation de la diffusion du Bore
en fortes concentrations, les deux principaux axes sont les suivants:
- Modélisation des défauts de type LII a travers une formula-

tion des conditions initiales des profils de défauts ponctuels et
des dopants

- Modélisation des effets des boucles de dislocations a ’inter-
face silicium amorphe/cristallin (défauts de type II)

- Modélisation des défauts de type V: cinétique de précipitation
appliquée au Bore

Etant donné que 1’ensemble de ces effets est extrémement compliqué, 1’ orga-
nisation de ce chapitre suit une démarche progressive. En effet, une étude globale
sur I’ensemble de ces défauts ne permettrait pas d’apporter une compréhension
physique de chacune de ces contributions a la diffusion des dopants. Tout d’abord,
la validation d’un modele simplifié de précipité de Bore sera présentée a travers
différentes applications, les résultats expérimentaux de diffusion provenant non
seulement de la littérature mais aussi d’une technologie avancée BiCMOS 0.8um
développée par SGS-THOMSON Microelectronics. En effet, nous avons eu la
chance d’avoir un grand nombre de résultats expérimentaux concernant la partie
bipolaire, et plus précisément le transistor PNP (la zone d’émetteur étant réalisée
par une implantation de BF, a forte dose). Par ailleurs, la modélisation des phéno-
menes de précipitation, des conditions initiales, et finalement des effets des boucles
de dislocations sur la diffusion induit une croissance du nombre de parameétres.
Parce que ce nombre excéde parfois le nombre de résultats expérimentaux, la
méthodologie adoptée est de valider chaque évolution de modele dans des condi-
tions expérimentales trés variées. Ceci permettra, d’une part, de couvrir une large
gamme de procédés de fabrication, et d’autre part, d’éviter de calibrer le modéele
uniquement sur une technologie particuliére.

Dans une premiére section, la modélisation du phénomene de précipitation
sera abordée a travers une formulation trés simple d’un cluster contenant deux ato-
mes de Bore, BsBI, proposé par Mathiot et al. [10]. La validation de ce modele de
cluster montrera qu’il n’est pas possible de reproduire I’ensemble des observations
‘expérimentales, méme en augmentant le nombre d’atomes de Bore dans ce cluster.
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En effet, les conditions réunies de profondeur de jonction et d’activation du profil
de dopage ne peuvent pas étre reproduites par les simulations, sauf pour les cas de
faibles bilans thermiques. Pour des temps de recuits longs, la cinétique de ce clus-
ter est trop rapide montrant la nécessité de développer un modele de précipitation
plus complexe.

Dans une troisieéme section, le modele de précipitation, basée sur la théorie
de changements de phases, sera développé pour le Bore. Les parameétres de ce
modele seront déterminés sur la base des résultats expérimentaux de Solmi et al.
[1], lesquels concernent la diffusion du Bore dans des conditions d’amorphisation
et dans une trés large gamme de recuits thermiques. De plus, les effets des boucles
de dislocations sur la diffusion du Bore seront caractérisés et modélisés a travers
une formulation proposée par Orlowski [8].

La quatrieme section sera consacrée a la validation de ce modéele de diffu-
sion, incluant les phénomeénes de précipitation et d’amorphisation, dans d’autres
conditions expérimentales de fabrication de jonctions p*/n. Finalement, la derniére
section présentera 1’application de ce modéle au procédé de fabrication du transis-
tor PNP de la technologie BICMOS 0.8um, pour lequel un accord excellent sera
obtenu entre les résultats expérimentaux et de simulations. Ainsi, les paramétres
impliqués dans le modele général de diffusion ne sont pas simplement calibrés pour
une unique technologie industrielle, mais ils sont validés dans une large gamme de
conditions expérimentales.

III.LA Modele simplifié de précipité de Bore

Tout d’abord, un modele simple de cluster de Bore, basé sur une formulation
proposée par Mathiot et Pfister [10] et étendu en non-équilibre par Hane et al. [11],
permettra de prendre en compte la partie non active du profil de Bore. Toutefois,
dans les applications de prédépot a fortes concentrations de Mathiot ez al. [10], une
phase de précipitation n’a pas été observée. Ce cluster de Bore a été introduit non
pas dans un context de précipitation mais plutot dans celui d’une espéce formée par
deux atomes de Bore et existant méme dans les cas de diffusion a faibles concentra-
tions. Dans une premiére partie, 1’application de ce mode¢le sera présentée sur une
technologie BiCMOS réelle. Les comparaisons entre les profils de dopage obtenus
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par les simulations avec un modele standard et les résultats expérimentaux montre-
ront clairement la contribution des défauts ponctuels a la diffusion des dopants. Par
contre, les évolutions de résistances d’émetteur et de base pincée ne peuvent pas
étre reproduites par les simulations en utilisant le modele général de diffusion.

Un des parametres importants de ce modele est la détermination des condi-
tions initiales pour la simulation. Une étude de ces conditions initiales pourra per-
mettre, peut étre, d’obtenir de meilleurs résultats. Néanmoins, le procédé BiCMOS
comporte un grand nombre d’étapes technologiques, ne permettant pas d’étudier
plus finement le comportement du cluster de Bore. Par conséquent, dans une
deuxieéme partie, ce modele de cluster sera étudié sur des cas simples de diffusion:
une implantation de Bore suivie d’un ou plusieurs recuits thermiques a différentes
températures. Différentes conditions initiales de concentrations de défauts ponc-
tuels et de dopants seront étudiées dans cette partie. Ainsi, les comparaisons entre
les résultats expérimentaux et de simulations permettront d’apporter une conclu-
sion définitive sur la validité de ce type de modéle de cluster.

III.A.1 Dérivation du modele du cluster BsBI

Le modele de cluster BsBI [10] est basé sur une formulation dynamique a tra-
vers la réaction de formation et de dissolution:

B +BI' = BsBI (1)

La formation de ce cluster implique 1’existence de la paire BI'. Ainsi, les
parameétres de diffusion pour le Bore seront ceux définies dans le tableau 3 du cha-
pitre II pour les espéces BI',BI*. Ces paramétres seront les mémes pour toutes les
simulations dans cette section III.A. Les termes de formation-dissolution de ce
cluster sont:

(G-R) g = Kgsm Cp- CB T Kp.er- Chssr ()

ot K/, K" représentent les termes cinétiques de formation et de dissolution du
cluster, et sont définis comme suit:
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n E
=4-w-r D )d __HKf BsBI)

BsBI' 7 p 1+ BsBI = 4 BsBI'exp(‘ kT

K,

BsBI

3

ou Ep.psest I’énergie de dissociation du cluster, obtenue par comparaison
avec des profils expérimentaux de diffusion du Bore en fortes concentrations, une
valeur de 1.1eV étant obtenue. La valeur du rayon de capture du cluster, rg.p;, est
identique a celle utilisée par Hane et al. [11] (0.88A). L’ équation cinétique du clus-
ter BsBI est définie par:

aC
BsBI
——Bt = (G_R)BSBI 4
Les équations de diffusion du Bore sont modifiées afin de prendre en compte
la cinétique du cluster de la méme maniere qu’est dérivé 1’ensemble des équations
de diffusion pour les dopants a partir des réactions entre défauts ponctuels et
dopants. La concentration totale (chimique) de Bore est alors:

T
CB=CB+CB-+CB++2'CBsBI (5)

I I

II1.A.2 Application a une technologie BiCMOS industrielle

Cette partie est centrée sur la simulation de la région base/émetteur du tran-
sistor PNP venant d’une technologie avancée BiCMOS 0.8um industrielle. Les
conditions de fabrication de la région base-émetteur du transistor PNP sont [12,13]:

- Double implantation de Phosphore: 40keV a 1.10"at/cm? et
160keV 2 2.10"3at/cm?
- Implantation de BF,: 40keV 2 3.10'%at/cm?®

- Recuit 2 une température d’entrée dans le four a 750°C et un
plateau & une température maximale de 950°C

- Fluage, recuit 2 température maximale de 875°C

La figure 3 représente les résultats de simulation en utilisant un modéle stan-
dard de diffusion. Les profondeurs de jonctions base-émetteur et base-collecteur
sont largement sous-estimées par rapport aux résultats expérimentaux (profils
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SIMS). L’apparition de larges queues dans les profils de Bore et de Phosphore mon-
tre la contribution des défauts ponctuels a la diffusion.

La figure 4 représente les conditions initiales pour la simulation avec le
modele en non-équilibre. La concentration de cluster de Bore est initialisée dans la
région de concentration supérieure a la limite de solubilit¢ du profil implanté.
Celle-ci est calculée & 750°C, d’aprés une formulation obtenue expérimentalement
[14]:

0.73e V)

22
C,, = 925x10 -exp(— T

(6)

La figure 5 représente les résultats de simulation avec les conditions initiales
de la figure 4. Les concentrations initiales des défauts ponctuels sont ajustées, selon
un facteur multiplicatif empirique du profil de dopage implanté, afin d’obtenir le
meilleur accord avec les résultats expérimentaux. Les profils de base extrinseéque et
intrinseéque sont montrés sur les figures 6 et 7, respectivement. Un bon accord est
obtenu avec les résultats expérimentaux, notamment sur les profils de base intrinse-
que. Le profil expérimental de Phosphore de la base extrinséque ne présente pas de
pic (proche de la surface) comme observé sur le profil de la base intrinséque. Cette
observation est reproduite par les simulations et peut étre expliquée comme suit.
Dans le cas de 1a base extrinséque, d’une part, il n’y a pas de couplage entre le Bore
et le Phosphore, et d’autre part, la diffusion fortement accélérée du Phosphore vient
de la contribution des défauts ponctuels, en forte sursaturation, générés par les deux -
implantations. Ainsi, le profil de Phosphore devient plus uniforme que dans la
région de base intrinseque (Fig.7). En effet, dans cette derniére région, la forte sur-
saturation d’interstitiels permet de former une grande quantité de paires BI favori-
sant la formation du cluster BsBI dans la région de forte concentration, ce qui a
pour effet de limiter la quantité d’interstitiels disponible pour la diffusion du Phos-
phore. Alors, le pic correspondant a I’implantation de Phosphore a la plus faible
énergie (40keV) est conservé. Par ailleurs, dans la région de plus faible concentra-
tion de Phosphore (correspondant a 1I’implantation de plus forte énergie: 160keV),
la sursaturation d’interstitiels permet de reproduire la large queue observée sur le
profil de dopage (Fig.7).

Pendant les premieres étapes du recuit, le phosphore a une diffusion transi-
toire accélérée de la méme facon que pour le transistor PNP développé par PHI-
LIPS (section IL.E), et ce d’autant plus que la température d’entrée du recuit est trés
basse, 750°C. Par extension, les diffusions du Bore et du Phosphore sont proches
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de I’équilibre thermodynamique a la fin de la premiére montée en température,

puisque la quantité initiale de défauts ponctuels induit par les implantations est

annihilée.

10E+21 /)
106420 Bore - Simulation
A
= _—
s Phosphore - Simulation
S iewto ‘
=
S Bore - SIMS
®
&
§ 106418 At Phosphore - SIMS
W
3 Ny
&)
10E+17
,Y\ \
; : = —nAh >
000 -020 -040 -080 -080 -100
Profondeur (Lm)

Figure 3. Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations
(en utilisant un modele standard de diffusion) a la fin du process.
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Figure 4. Conditions initiales pour la simulation aprés les trois
implantations. La concentration de cluster est ajustée a la
concentration de limite de solubilité a 750°C.
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Figure 5. Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations
avec le modele de diffusion en non-équilibre a la fin du process.
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Figure 6.  Profil de Phosphore de la base extrins¢que. Comparaison entre les
résultats expérimentaux et de simulations avec le modele en non-
équilibre.
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Figure 7.  Profil de Phosphore de la base intrinséque. Comparaison entre les
résultats expérimentaux et de simulations avec le modele en non-
équilibre.
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Cependant, le comportement du cluster de Bore dépend fortement de la tem-
pérature: a basse température (750°C) la réaction de formation de ce cluster est
dominante, alors qu’a plus forte température (950°C) la dissolution est plus signifi-
cative. Ceci est montré par I’évolution de la résistance d’émetteur car celle-ci
décroit pendant les étapes de montée et de plateau en température, alors qu’elle
croit pendant la descente en température.

La résistance de base pincée a par conséquent une trés forte sensibilité a la
nature exacte des séquences de recuit. En particulier, la descente en température de
50mn a pour effet de doubler cette résistance (de 5.1k€Q/U au début de la descente a
10.7k€/Q a la fin de 1a descente). Pendant cette séquence, la résistance d’émetteur
augmente avec une amplitude beaucoup plus faible: de 155€/1 a 172Q/Q. De plus,
le résultat final dépend fortement du choix des parametres pour le cluster. La figure
8 représente 1’évolution de la résistance de base pincée en fonction des séquences
du premier recuit pour trois valeurs différentes d’énergies de dissociation du clus-
ter: 1.0, 1.05 et 1.1eV.
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Figure 8. Evolution de la résistance de base pincée pendant le cycle
thermique du premier recuit aprés les implantations. L'énergie de
dissociation du cluster a une trés forte influence sur les résultats de
simulation.
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Par ailleurs, le recuit thermique correspondant au fluage détériore également
les caractéristiques. La résistance de base pincée croit de 10.7k€/0 4 une valeur de
18.6kQ2/Q aprés le fluage. L’évolution de I’ensemble des résistances est décrite
dans le tableau 1. Toutefois, une possibilité pour réduire les effets des cycles ther-
miques, apres que la période de diffusion anormale soit terminée (premier plateau
de 950°C du recuit), est de geler le profil de Bore. En fait, si une rampe descen-
dante extrémement rapide est utilisée, le profil de Bore reste presque inchangé et
est déterminé apres le plateau a 950°C. Ainsi, la figure 9 représente 1’évolution de
la résistance de base pincée en fonction de la durée de la rampe descendante. De
plus lorsque la vitesse de la rampe descendante est la plus forte, 20°C/min, le flu-

age a une influence mineure sur la résistance de base pincée, puisqu’elle passe de
5.9k€/Q a 7.8k€Q/Q (Tab.1).
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Figure 9. Evolution de la résistance de base pincée en fonction de la durée de
la rampe descendante aprés le plateau & 950°C. La durée de 50min.
correspond a la valeur nominale du procédé.
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TABLEAU 1. Résistances d’émetteur et de base pincée pour deux vitesses
de rampe descendante (simulations).

Vitesse de la rampe descendante
4°C/min (nominale)

20°C/min Début de la rampe | Fin de la rampe | aprés le fluage
Résistance d’émetteur /O 155 172 173

155 168 182
Résistance de base pincée kQ/3 5.1 10.7 18.6

5.1 5.9 7.8

Des résultats similaires ont été obtenus concernant la diffusion de I’ Arsenic
en fortes concentrations [15]. I1 a été aussi observé que les conditions de rampe
descendante ont une influence significative sur les résistances d’acces dans les
structures MOS. Ceci a été observé expérimentalement et expliqué par les simula-
tions en utilisant un modele de cluster dynamique.

En conclusion, nous avons montré que la simulation avec le modele général
de diffusion est capable de reproduire les résultats expérimentaux, et de montrer la
sensibilité du profil de base a la précision des conditions de recuit. En regard des
concentrations mises en jeu dans 1’émetteur, il était nécessaire d’inclure une pre-
miere formulation a travers un modele simple de cluster immobile. Il est apparu
que la dissolution de ce cluster a une grande influence sur les résultats de simula-
tions. Un point clé de cette étude est que 1’on a pu vérifier que le modele de diffu-
sion et les valeurs des parametres sont cohérentes dans d’autres conditions. En
effet, en ce qui concerne 1’étude du transistor PNP développé par PHILIPS (section
IL.E), 1a dose de Bore (8.6x10%at/cm?) ne permet pas d’atteindre la région de fortes
concentrations au dessus de la limite de solubilité.

Néanmoins, d’un point de vue quantitatif, deux points n’ont pas pu étre
reproduits par les simulations avec ce modele de cluster. En effet, pour une dose de
Bore de 3.10'%at/cm?, la valeur expérimentale de la résistance d’émetteur est de
75Q/Q, alors qu’il n’a pas été possible de descendre en dessous de 120€Q/Q avec
les simulations. Le deuxi€éme point est que le profil expérimental de Bore (Fig.5)
montre une épaule localisée dans la région de fortes concentrations, et un fort gra-
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dient du profil de Bore au niveau de la jonction base-émetteur. Il existe un degré de
liberté du point de vue des simulations: la quantité initiale de défauts ponctuels
juste apres les étapes d’implantations dans la zone d’émetteur puisque la dose de
BF, est suffisante pour amorphiser 1a surface de silicium.

III.LA.3 Influence des conditions initiales de défauts ponctuels

L’analyse de I’influence des conditions initiales de défauts ponctuels sur le
procédé de fabrication du transistor PNP requiert des temps CPU extrémement
importants. En effet, ’ensemble des étapes thermiques est constitué d’un grand
nombre de montées, de plateaux et de descentes en température rendant 1’ optimisa-
tion des parametres tres difficile. Ceci est renforcé par le fait que la simulation de
ce procédé demande la résolution de 9 équations de diffusion fortement couplées.
En fait, il est possible de trouver dans la littérature des exemples tests pour lesquel-
les 1a comparaison avec le modele de cluster donne des résultats similaires (concer-
nant I’épaule et le fort gradient de concentration). En particulier, les expériences de
Solmi et al. [16] sont tres intéressantes puisqu’elles fournissent des résultats expé-
rimentaux, profils chimiques et actifs, sur la diffusion de Bore en fortes concentra-
tions dans plusieurs conditions de recuits (températures et temps). Dans cette
section, nous utiliserons ces résultats expérimentaux comme base de comparaison
avec les résultats de simulation.

D’une maniere générale, I’implantation de dopants a fortes doses crée inévi-
tablement une région endommagée, et méme amorphisée pour des doses supérieu-
res a la dose critique définie dans la figure 1. Concernant ce dernier cas,
I’amorphisation a été prise en compte en modifiant la quantité de sursaturations de
défauts ponctuels dans la région concernée, permettant d’obtenir une forte activa-
tion du profil [17]. Les résultats de simulations montrent clairement que la modéli-
sation de ces problémes de diffusion des dopants en fortes concentrations doit
considérer explicitement et simultanément deux aspects: la composante inactive du
profil et les conditions initiales [18]. Ceci est d’autant plus important pour les cas
d’implantations a fortes doses insuffisantes pour amorphiser le silicium, c’est a dire
le cas du Bore. Dans la suite, nous montreront qu’il n’est pas possible de dissocier
ces deux aspects, et que les conditions initiales influencent non seulement la
période de diffusion transitoire mais aussi le niveau d’activation.
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ITI.A.3.a Conditions initiales pour la simulation

La procédure usuelle pour déterminer la quantité initiale de défauts ponctuels
est de définir une grande quantité de sursaturation de défauts ponctuels (interstitiels
et lacunes) laquelle peut étre déterminée soit par des calculs Monte Carlo, ou selon
une approche empirique. Les atomes de Bore sont supposés €tre sous la forme de
paires Bore-interstitiels. Ces conditions s’appliquent en général pour les cas de fai-
bles doses d’implantation (section II.B.5.b), mais la validité de cette méthode peut
étre remise en question pour les cas de fortes doses. Deux cas sont examinés. Le
premier considére une implantation de BF, dont la dose génére une zone
amorphisée. Dans ce cas, la solution la plus simple est d’utiliser une condition ini-
tiale se référant a celle aprés SPE, comme proposée par Kinoshita et al. [17]. Dans
la région amorphisée, les atomes de Bore sont alors complétement actifs (en site
substitutionel) et la sursaturation de défauts ponctuels est séverement réduite, com-
parée a un cas de faible dose d’implantation. La concentration initiale d’interstitiels
est fixée a 1’équilibre thermodynamique, tandis que la concentration en lacunes est
utilisée comme étant un paramétre, permettant de contrdler la période de diffusion
transitoire [17]. De plus, I’extension de la zone amorphisée est aussi utilisée
comme parameétre.

Le deuxiéme cas, correspondant a une forte dose d’implantation ne créant
pas d’amorphisation (cas du Bore), est plus compliqué. S’il n’y a pas d’amorphisa-
tion, des défauts étendus peuvent apparaitre ainsi qu’une forte activation supérieure
a la limite de solubilité a la température du recuit [16]. La modélisation utilisée
dans ces conditions est basée sur une formulation étendue de celle proposée par
Kinoshita et al. [17]. La zone “endommagée” est considérée comme une zone pro-
che de 1’amorphisation pour laquelle la concentration de Bore est complétement
active, avec une sursaturation de défauts ponctuels (en particulier de type intersti-
tiels). Cette condition est intermédiaire entre celle donnée pour une implantation a
faible dose (forte sursaturations d’interstitiels et de lacunes) et la situation apres
SPE d’une région amorphisée. La figure 10 représente les conditions initiales pour
la simulation d’une implantation de Bore a une dose de 5.10%%at/cm? et une énergie
de 20keV. Les concentrations d’interstitiels et de lacunes sont fixées en quantités
égales afin de limiter le nombre de parametres.

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 130



CHAPITRE HI DIFFUSION DES DOPANTS EN FORTES CONCENTRATIONS

3

I EERT] |

3

(BI)

Pl
8
=
o
<
s

_I ~

Concentration (cm™)
(@)
3
L1 1iuul
wi
.-é-"“’
3 3 aa91ul

3
o
L 111inl
RLLES RAEEA LA
~
//
1 1 canl

Dﬂ 1 i iI [ )
00 -01 =-02 -03 -04 -05
Depth (micron)

Figure 10. Conditions initiales pour la simulation d’une implantation de Bore
a 5.101at/cm? et 20keV. Le profil initial d’implantation vient de
[16].

III.A.3.b Applications

Les résultats de simulations vont étre comparés aux résultats expérimentaux
obtenus par Solmi ef al. [16] dans diverses conditions de températures et temps de
recuits: de 800°C a 1000°C et de 30s. a 2h. Le paramétre essentiel dans 1’ensemble
des simulations est la quantité de défauts ponctuels dans la région endommagée.

Comme un premier test, la figure 11 représente I’ensemble des espéces impli-
quées dans la diffusion du Bore aprés un recuit 2 850°C pendant 10s. Le profil com-
plexe de la paire B/ résulte d’un ensemble de réactions: (1) mécanisme de kick-out
montrant la forte décroissance du profil d’interstitiels dans la région de fortes con-
centrations, (2) mécanisme de diffusion puisque c’est la seule espece de Bore diffu-
sante dans le modele, (3) formation du cluster BsBI. D’autre part, une large
sursaturation d’interstitiels apparait dans la région de queue du profil, comme pré-
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cédemment remarqué dans les cas de diffusion en fortes concentrations (section
II.C.3.c). Ceci est la conséquence de la dissociation de la paire BI libérant un
interstitiel, I’atome de Bore occupant alors un site substitutionel. De plus, on peut
constater que la concentration de cette paire reste importante, surtout dans la partie
de queue du profil. Ce niveau de concentration est responsable de la diffusion tran-
sitoire. Ceci est confirmé sur la figure 12 montrant les profils chimiques apres
30min. et 2h. 4 850°C. La large queue développée aprés 30min. est le résultat de la
période de diffusion transitoire. Un bon accord avec les résultats expérimentaux est
obtenu.
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Figure 11. Especes impliquées dans la diffusion du Bore apres un recuit a
’ 850°C pendant 10s.
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Figure 12. Comparaison des profils chimiques de Bore entre les résultats
expérimentaux et de simulations aprés 30min. et 2h. de diffusion a
850°C.

En ce qui concerne les problemes d’activations, la figure 13 montre les con-
centrations totales et actives aprés 30min. de diffusion a 850°C. Le niveau d’activa-
tion est au-dessus de la limite de solubilité, qui sera atteinte aprés un plus long
temps de recuit. De méme, un bon accord avec les résultats expérimentaux est
obtenu. Afin de comprendre la dépendance de cette activation en fonction de la
condition initiale de défauts ponctuels dans la région “endommagée”, la figure 14
montre 1’évolution de la concentration active maximale en fonction de la quantité
de sursaturation initiale [Cy/C;*]; dans cette région. La forme de cette courbe peut
étre expliquée de la maniére suivante: si la sursaturation est tres basse, le cas d’une
condition d’amorphisation est reproduite, comme précédemment proposée [17]: la
quantité d’interstitiels est insuffisante pour convertir une large fraction d’atomes de
Bore en configuration interstitielle, et par conséquent une forte activation du profil,
supérieure a la limite de solubilité, reste tout au long du recuit.
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Figure 13. Profils totaux et actifs de Bore aprés 30min. de diffusion a 850°C.
Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations.

Dans I’ autre condition correspondant a une forte valeur de [C/C*];, les réac-
tions cinétiques sont telles que la concentration de la paire BI excéde rapidement
celle du Bore en site substitutionel, favorisant la formation du cluster de fagon plus
effective. Ceci est en fait un moyen de retrouver le cas usuel de faible dose
d’implantation (en tenant compte en plus du cluster). Ainsi, le niveau d’activation
atteindra la limite de solubilité par la limite inférieure.

Le cas étudié de diffusion du Bore dans les conditions expérimentales de
Solmi se situe entre les deux limites de [Cy/C;*];. On peut aussi remarquer que la
transition entre ces deux limites est abrupte, illustrant une importante dépendance
par rapport aux conditions initiales. Par exemple, la figure 15 représente les profils
actifs de Bore en fonction de la quantité initiale [C;]; aprés un recuit 2 800°C pen-
dant Smin. Un bon accord est obtenu avec le profil expérimental en utilisant la
méme valeur de [C/]; définie pour le cas précédent de diffusion: 850°C-30min. Ceci
n’est pas surprenant puisque la quantité [C;]; fait référence a la condition initiale
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qui doit étre indépendante des conditions de recuit succédant. 2 I’implantation.
Ainsi, une bonne facon de vérifier la validité du modeéle est de conserver cette
valeur pour toutes les conditions de recuits de Solmi et de comparer les résultats
expérimentaux et de simulations.

10z L] i T oryny L o ’ T ryiin ¥ 1 mrrTri

"A =
I -
§
g 1 Experimental ————p .
E 7 Solid Solubility ———3p» 4
850°C 30 min
109 I ) T LB A | T 1 LA 1 T ™1 T Tt
4 5 6 .
© 10

0 10
[Ci/Cf] i

Figure 14. Evolution de la concentration active maximale en fonction de la
quantité initiale de sursaturation d’interstitiels. La courbe est
légérement décalé horizontalement pour une variation de
I’extension de la zone “endomimagée”.

La figure 16 montre le niveau maximal d’activation en fonction de la tempé-
rature du recuit, de 800°C a 1000°C et pour des temps de 10s. 2 2h. Comme précé-
demment remarqué ci-dessus, la méme valeur de [C}]; est utilisée dans toutes les
conditions de recuits. Tout d’abord, un point remarquable des résultats expérimen-
taux est qu’ils ont tous une activation maximale supérieure a la limite de solubilité.
Les résultats de simulation montrent un accord raisonnable avec les points expéri-
mentaux dans toutes les conditions.
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Figure 15. Influence de la concentration initiale d’interstitiels, [C/];, sur le
profil actif de Bore. Comparaison avec le résultat expérimental
aprés un recuit & 800°C pendant Smin.

Ceci est d’autant plus vrai pour les temps courts de recuit, car les conditions
initiales ont une importance majeure dans ces cas. L’approche de ce modele est
alors correcte dans les conditions de faibles bilans thermiques. D’autre part, quand
ce bilan augmente, les résultats de simulations prédisent un niveau d’activation
bien trop proche de la limite de solubilité: & 900°C-2h. et 1000°C-5min. Dans ces
conditions, la cinétique de la partie inactive du profil de Bore est dominante, et
I’influence des conditions initiales devient mineure. En fait, bien que le modele du
cluster BsBI soit suffisant pour les faibles bilans thermiques [11], ceci n’est plus le
cas pour des temps longs de recuit, la partie inactive jouant le r6le de source d’ato-
mes de Bore pouvant diffuser dans le substrat.

La figure 17 illustre ces différences, et montre la comparaison entre les pro-
fils expérimentaux (SIMS) et de simulations aprés un recuit 2 900°C pendant 2h. Il
n’est pas possible d’obtenir un meilleur accord méme en faisant varier I’ensemble
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des parameétres. Par contre, cela est possible en augmentant le nombre d’atomes de
Bore dans le cluster, en considérant les espéces SiB; ou SiBy [20]. Néanmoins, les
résultats de simulations n’ont pas été satisfaisants d’un point de vue quantitatif:
seule la profondeur de jonction a pu étre reproduite.
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Figure 16. Concentration active maximale en fonction de la température du
recuit succédant a une implantation de 5. 101at/cm? et 20keV.
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Figure 17. Profiles totaux de Bore aprés un recuit 2 900°C pendant 2h.
Comparaison avec les résultats expérimentaux [16].

III.A.3.c Discussion

A travers une premiére approche simplifiée de la modélisation de la partie
inactive du profil de Bore, nous avons montré que le modéle général de diffusion
est capable de reproduire les fortes profondeurs de jonctions observées expérimen-
talement. Ceci vient principalement de la contribution des défauts ponctuels a la
diffusion des dopants et de la faible dissolution du précipité de Bore. Néanmoins,
les limitations de ce modeéle sont clairement mises en évidence. Lorsque les bilans
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thermiques sont faibles, le modele de diffusion avec le cluster BsBI permet de
reproduire en grande partie les observations expérimentales. Par contre, pour des
temps plus longs, le modele prédit une trop faible dissolution du cluster, ne jouant
pas le réle de source de dopants pouvant diffuser dans le substrat.

De plus, les conditions initiales ont une grande importance sur les résultats
de simulation, montrant I’intérét de comprendre les phénomenes physiques appa-
raissant pendant les toutes premieres étapes thermiques (par exemple la recristalli-
sation du silicium amorphe laissant une zone non sursaturée en défauts ponctuels et
une forte activation du profil implanté).

En ce qui concerne I’application a une technologie BiCMOS industrielle, la
sensibilité du profil de base du transistor PNP aux conditions précises de recuits est
montrée. Néanmoins, deux points importants dans I’optimisation de cette technolo-
gie n’ont pu étre reproduits par les simulations: 1’évolution de 1’activation de
I’émetteur et le fort gradient de concentration du Bore observé au niveau de la jonc-
tion base-émetteur. Ceci est cohérent avec les remarques faites ci-dessus car le pro-
cédé de fabrication du transistor PNP implique un grand nombre d’étapes
thermiques: les bilans thermiques ne sont pas aussi faibles que pour ceux ou le
modele du cluster de Bore est suffisant pour reproduire les expériences.
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III.LB Modele de précipitation appliqué au Bore

Comme précédemment remarqué, l’objectif final n’est pas seulement
d’accroitre les niveaux des modeles de diffusion, dont le nombre de paramétres
peut augmenter de facon dramatique, mais surtout de comprendre et vérifier leurs
effets sur des technologies réelles. Suite a ’ensemble des remarques citées dans la
section ci-dessus, les axes d’études sont maintenant centrés sur:

- I’élaboration d’un modele de précipitation

- Les conditions initiales des concentrations de défauts ponc-
tuels et de dopants

- Pour les cas d’amorphisation, la modélisation des effets des
boucles de dislocations sur la diffusion des dopants (si néces-
saire)

Cette section est organisée de la facon suivante. Une premiére partie sera
essentiellement concentrée sur les cas de diffusion du Bore aprés une étape d’amor-
phisation. La formulation du modéle de précipitation sera tout d’abord présentée
sur la base de la théorie de changement de phases. Le cas de préamorphisation est
intéressant puisqu’il permet de simplifier les conditions initiales pour la simulation:
absence de sursaturation de défauts ponctuels dans la zone amorphisée. L’ extrac-
tion de ’ensemble des parametres sera basée sur les résultats expérimentaux de
Solmi et al. [1] dans des conditions de préamorphisation, et sera présentée dans une
section suivante (II1.C). ‘

II1.B.1 Modeéle de nucléation

Les phénomenes de précipitation apparaissent lorsque la solution est sursatu-
rée, la concentration de dopant étant supérieure a la limite de solubilité a la tempé-
rature du recuit. La cinétique de précipitation implique essentiellement deux
phases: la phase d’origine et la phase précipitée. La transformation entre ces deux
phases est basée sur la théorie de la nucléation. Le cas de la nucléation dans un
milieu homogene sera traitée puisqu’il s’agit d’une solution fortement diluée. En
effet, les concentrations de dopant sont bien inférieures a celle de silicium,
5.10%2at/cm3, dans les applications technologiques réelles. Pour une solution diluée
d’un systéme binaire, la force chimique gouvernant la précipitation est donnée par
1a relation [21-29]:
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CB
AGy = —kT - In| = @
sol

ou Cp représente la concentration totale de Bore dans la phase d’origine, et
Csor 1a limite de solubilité dans le silicium (fonction de la température du recuit).
L’énergie libre minimale de formation d’un précipité de forme sphérique est com-
posée d’un terme de volume et d’un autre de surface:
n 3 2
Agn=-3—-rn~CP-AGV+41t-rn-c (8)

ou n est le nombre d’atomes de Bore dans le précipité (4 = - rj ~Cp/3), 1y le
rayon du précipité,  la tension interfaciale (supposée indépendante de n), et C, la
concentration de Bore dans la phase précipitée. Ag, a une valeur maximale, Ag,,
pour un précipité ayant la taille critique r,:

in 2 2-0
A T e— . —
83770 8 e T T kT lm(C,/C,)

R

)

Les précipités de taille inférieure a r, sont appelés embryons, et tendent a se
dissoudre sauf pour un certain nombre d’entre eux qui atteignent la taille critique.
Ils sont alors des noyaux, et peuvent grossir dans une solution sursaturée. La quan-
tité de précipité de taille identique r,, par unité de volume a 1’équilibre est exprimée
selon [21-29]:

Agn)
C, = Kp- exp(—ﬁ— (10)

ou K, est proportionnel au nombre de sites libres pour la nucléation [24].

Le point clé de ce modele consiste a déterminer le nombre f,, de précipité de
taille »,, par unité de volume. Ceci permet de calculer la concentration totale de
Bore dans tous les précipités:

Cprécipité = 2 n-f, n (1)
n=2
ou N est le nombre maximum d’atomes de Bore dans un précipité. Il est pos-
sible de calculer exactement les distributions f,, en résolvant une équation de type
‘Fokker-Plank, comme proposée dans le cas de la modélisation de précipitation
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d’oxygéne dans le silicium [28]. Toutefois, ceci ajoute une autre équation au
modele général de diffusion, et il n’est pas évident qu'une telle procédure soit
nécessaire. Nous avons préféré une solution plus simple en considérant une formu-
lation moyenne, puisque les applications présentes impliqueront un grand nombre
d’atomes de Bore dans la phase précipitée. Le membre de droite de (11) peut étre
réécrit en définissant N, le nombre total de précipités par unité de volume et np, le
nombre moyen d’atomes de Bore dans un précipité:

N
N zn'fn
Np = an et np = E—AZI——— (12)
n=2 zfn
n=2

La concentration totale de Bore précipité devient:

4n 3
,..,—np'Np—(?-rp-Cp)-Np (13)

ol r,, désigne le rayon moyen d’un précipité. Le terme cinétique de précipita-
tion est déduit par la dérivée temporelle de (13):

oC .. .. on JoN
P(x 1) =$35=Np--§f+np-_§.t£ (14)
or. r_ ON
= 4n-. ( Tp _P.__e)
= Ay G\l 9t 73 o

Les expressions de la vitesse de croissance d’un précipité moyen, or /0t , et
de la vitesse de nucléation, oN,/dt , sont décrites respectivement dans la suite du
traitement en deux parties.

ITL.B.1.a Vitesse de croissance d’un précipité

Le changement de taille d’un précipité est le résultat d’une succession de
simples réactions bimoléculaires, entre un précipité E; et un simple atome E;
[21,26]:
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EI +E1 e — E2

En_1+E] p— En

En +EI ~ En+]

(15)

Eyj+E; == Ey

La figure 18 représente les barrieres d’énergies impliquées dans une transi-
tion d’une réaction décrite dans (15). Les termes direct, G, et inverse, R, d’une
réaction peuvent s’exprimer par:

AG)
a

AGa +Agn—1—>n)
kT

R=v-exp( T

G=v- exp(—- (16)
ot v dénote la fréquence de saut, d une distance d’interaction, AG, une éner-

gie d’activation, et Ag,,_; ... , définie par:

Agn—]—-)n = Agn-—-I_Agn (17)

Pour un large précipité (r,>>r,), Ag,.; .> , peut €tre approximée par [21,22]:

Ag = -AG (18)

n—-1—-n \%

La vitesse de croissance d’un précipité, dn /ot , est alors déterminée en inté-
grant les termes cinétiques ci-dessus sur toute la surface du précipité puisqu’une
réaction de type (15) est considérée localement sur un précipité:

on
P
=2 = J Coursace” (G-RVdS (19)
surface
ol Cy,,,55ce €St 1a concentration de surface de Bore sur le précipité (en cm™2).

Une formulation plus exacte permettrait de calculer la croissance statistique d’un
précipité moyen:

on

<2 = (g,-d) (20)
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ol g, et d, sont les coefficients direct et inverse des réactions définies en
(15), incluant les intégrations sur la surface du précipité. Néanmoins, 1’évaluation
de (20) requiert la connaissance exacte des distributions f,. Comme le nombre
d’atomes dans chaque précipité est grand dans nos applications, on fait une faible
erreur en approximant le terme on /ot a la croissance d’un précipité contenant ny,

atomes.

7~~~
>
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@ P A8ir>i
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Figure 18. Variation de I’énergie libre pour une réaction bimoléculaire définie
en (15). Référence [21].

Pour pouvoir calculer Cgy,r,c. 12 connaissance de la concentration de bore
pres de la surface du précipité est nécessaire. Celle-ci est donnée par 1’équation de
Gibbs-Thomson [25-27]:

_ 2-6
Ccr,) = Csol'(”k_—r-cp-rp) 1)
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Csurface €St obtenue en évaluant le nombre d’atomes par unité de surface
localisés pres du précipité entre ry, et rp+8:

C _6Cc (14229 Yo frele | B
surface — sol'( +kT- C .r ) = O 50l +;._' n C (22)
P p p sol

Finalement, en introduisant I’expression (22) et les termes (G-R) dans (19),
la vitesse de croissance d’un précipité moyen est dérivée selon:

an 2 2 AG C —C
"s g 5ec (102 )y e 2%). B
» n-or, ) Csol ]+kT-C ~ V- exp T C (23)
pp B
ou:
?:£=5.§£91.(1+_2L_§_).V.exp( AGa),CB_Csol (24)
ot C kT-C,-r kT Cy

p p

Le terme (Cpg-C,;)/Cp détermine le comportement de croissance ou de disso-
lution du précipité, comme on pourrait le prévoir intuitivement (une dépendance en
(Cp-C,,p) est aussi obtenue dans la dérivation du modele de Solmi et al. [1,16,29]).
Dans le cas présent, a cause des valeurs des coefficients, la contribution du terme
en 1/r, a une importance mineure sauf peut étre lorsqu’un précipité se dissout tota-
lement.

II1.B.1.b Taux de nucléation

La figure 19 représente 1’évolution de la densité de précipité en fonction du
temps. La premieére zone correspond a la zone d’incubation, et n’est pas prise en
compte dans le modele. La deuxieme zone fait référence aux études de Becker et
Doring [21,23-25]. La dérivation de la vitesse de nucléation est basée sur ces étu-
des, et est présentée brievement dans la suite. La troisieme zone est en fait le résul-
tat de la deuxiéme zone lorsque la solution devient faiblement sursaturée par
formation de précipités. L'effet de “coarsening”, ou Ostwald Ripening [25-27]
(quatrieéme zone), n’est pas pris en compte dans cette étude car cela implique seule-
ment des cinétiques entre précipités sans libérer d’atomes dopants dans la solution.
Cette zone représente les phénomenes de coalescence entre précipités: les plus gros
absorbent les plus petits.
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Temps

Figure 19. Evolution de la densité de précipité en fonction du temps.
Référence [24].

L’objectif de cette partie est de calculer I’évolution du nombre total de préci-
pité par unité de volume en fonction du temps:

M
= 25 (25)

La variation du nombre de précipité de taille n par unité de volume en fonc-
tion du temps est donnée par 1’équation suivante, se référant a I’ensemble des réac-
tions bimoléculaires (15) [21,23-26]:

of,

n
ot = In—1n+1 In = gn-l'fn—l-—dn'fn (26)

ou [, est le flux de densité de précipité. L’expression (25) devient plus sim-
plement:

N, M
2= Y Uyl = Iy, @)
n=2
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Si M est pris suffisamment large, il est évident que le flux de densité de préci-
pité, I, 7, est nul. D’ autre part, si I’on suppose que I’état permanent est atteint, les
flux sont alors constants tels que:

—L=1,=17 (28)

Il est possible, avec I’aide de (26), d’obtenir une relation entre g,.; et d,, en
considérant que le flux est nul pour une densité de précipité a I’équilibre, C,,. J est
exprimé selon:

fact T
J=gn—1'cn—1'[c I_C_) (29)

Par sommation sur n, on obtient:

] ny

Yiec X (f_n_fm) g (30)
_ gn'cn _ Cn Cn+1 Cn Cn +1

n=n,; n=n, 1 2

Afin d’évaluer cette derniére expression, les valeurs limites, n; et n,, doivent
étre choisies d’une facon pratique. Pour de larges précipités, la distribution d’équi-
libre de précipités, C,,, tend vers I’infini (8,10). Toutefois, la solution physique des
[, doit rester finie. Donc:

li I 0 (31)
im — =
n—e C,

D’autre part, les petits précipités (embryons) ayant des réactions de forma-
tion et de dissolution trés rapides, atteignent leurs concentrations d’équilibre méme

dans 1’état permanent:

Ju
lim — =1 32
n—0 Cn @2)

La somme discréte (30) peut étre étendue par une intégrale:

N~

8, C,

n

=°f L n (33)
0
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La contribution dominante de I’intégrande de (33) vient de C, pour lequel
Ag, est maximum au rayon critique. Par conséquent, par développement limité au
deuxieme ordre de Ag, au voisinage de n,., la densité d’équilibre de précipité
devient:

Cﬁ‘AGv4 2
C,=C,  expl —2—Y~. (n-n) (34)
¢ 64n - kT- o
avec:
Ag 3
cC =K -exp(——c) =K -exp I6x-o (35)
n, =~ "p kT P e Cy 11
3- (k1) C,-| In o

1 K CZ'AGV4 2
= . J exp —E —_.n|dn (36)

La borne inférieure de I’'intégrale ci-dessus peut &tre étendue a —e sans
apporter d’erreur significative. Le flux de précipité est alors exprimé selon:

C,-AG,
J=g -C £

C— (37)
" " 8n-0-JkT-O

La définition de g, permet de dériver sa valeur pour un précipité de taille cri-

tique, r,:
2 ( AGa)
gnC = J- (Csurface -G)dS = 4n- e Csurface V- exp kT (38)
surface
ou en utilisant (22) évalué au rayon critique:
2 Cy ( AGa)
gnc=47t-rc 8-C ;| I+1n c_, V- e\~ (39)
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Finalement, le taux de nucléation est exprimé plus simplement en utilisant la
formulation de r,. (9):

oN C C AG
P _j=2.5. 3o, Bl c . f_c_. ) (_ “)
3 2-% Cp (] + ln(cwln C”c iV P\ (40)

Ce terme est principalement gouverné par le comportement de C, fonction
de la sursaturation existante dans la solution C/Cy,;. En particulier, lorcsque cette
sursaturation est proche de 1’unité, le taux de nucléation tend rapidement vers zéro,
comme on peut I’attendre dans des conditions proches de 1’équilibre.

II1.B.1.c Implémentation dans le modéle général de diffusion

Le terme cinétique, défini par (14), doit étre introduit dans les équations de
diffusion des dopants en non-équilibre afin de respecter la conservation de matiere.
Ceci est simple pour un modele de diffusion standard puisque ce terme est soustrait
du terme de flux de diffusion [1,16]. En ce qui concerne le modele en non-équili-
bre, la concentration totale de Bore dans la phase d’origine est la somme des con-
centrations des espéces en site substitutionel, B, et des paires Bore-interstitiels, BI°
,BI°. Etant donné que le procédé de formation et de dissolution des précipités est
basé sur un procédé interfacial dans le développement du modele, ceci implique
directement qu’il n’y a pas de distinction entre les espéces diffusantes et non diffu-
santes de Bore. Par conséquent, une facon simple est d’introduire un coefficient de
pondération défini comme suit:

BI- BIO (41)

Les équations de diffusion du modele en non-€équilibre, incluant les termes
de génération et recombinaison des réactions entre dopants et défauts ponctuels,
deviennent:

- pour le Bore en site substitutionel

oC

__B 1
ot

= = (G-R)gp+ (G-R) pr- 755 - P(x1) (42)

- Pour les paires Bore-interstitiels:
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dC +C
( BI- BIOJ - V(D.VC +(G-R) - (G-R) _—a—.P(x 3] (43)
37 ( BI Blo) KO FT ]+ ’

La figure 20 représente ’arbre de décision pour résoudre le phénomeéne de
précipitation du Bore. Sur cette figure, lorsque la solution n’est pas sursaturée et
qu’il existe des précipités de Bore, seule la dissolution du précipité s’effectue a tra-
vers la variation de r,, (24), puisque le taux de précipitation ne peut pas étre évalué
par (40) dans ce cas.

Y

%<— CB>Csol o

N Existance de précipité 0
ry>0
Pas de Dissolution du précipité Croissance du précipité
précipité calcul de la nouvelle calcul des nouvelles
r,=0 valeur de r,, par (24) valeurs de n, par (24)
N,=0 et oN, /ot = 0 et de N, par (40)

v

_p| Terme cinétiquede | @ |
précipitation
P(x,t) par (14)

v

Figure 20. Schéma synoptique pour calculer le terme cinétique de précipité de
Bore au cours d’une étape de diffusion. Cet arbre de décision est
intégré directement dans le schéma découplé de résolution des
équations de diffusion.
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III.B.2 Conditions initiales pour les cas d’amorphisation

Les conditions initiales pour la simulation doivent prendre en compte les
conditions d’auto-amorphisation par implantation a fortes doses de BF, et par des
implantations de Silicium ou de Germanium. Nous avons utilisé une formulation
généralisée de I’approche proposée par Kinoshita et al. [17]. La figure 21 repré-
sente une condition initiale typique. Il est bien connu qu’apres les toutes premiéres
étapes d’un recuit thermique, une recristallisation de la zone amorphisée apparait
induisant une forte activation du profil de dopage implanté dans cette zone. Celle-ci
est modélisée en supposant que les atomes de Bore sont en site substitutionel.
Solmi et al. [1] ont mesuré un niveau de concentration active maximal (Co) de
I’ordre de 3.5x10%%at/cm3. Par conséquent, nous avons considéré que la région de
concentration supérieure a Co est précipitée. De plus, il est préférable, pour des
raisons de stabilit¢ numérique, de choisir initialement une valeur constante de N,
déterminée dans la région de forte concentration. Celle-ci est déterminée en calcu-
lant ce terme par (10) évaluée au rayon critique (9) et a la concentration maximale
de Bore apres implantation. Le rayon du précipité est déterminé en chaque point de
I’espace discrétisé afin de respecter la dose d’implantation. Cette procédure donne
des valeurs raisonnables, en accord avec celles obtenues par les expériences [1].

Afin de limiter le nombre de parameétres, 1’extension de la région amorphisée,
Xo, est donnée par des calculs Monte Carlo [30]. En effet, Cerva et Hobler ont noté
qu’il y a une corrélation entre Xo. (déterminée par les résultats expérimentaux) et la
quantité de défauts ponctuels calculée 2 une concentration seuil de 1.5x10%at/cm?.
Nous avons implémenté cette méthode pour le BF,, le Silicium et le Germanium, et
un accord raisonnable avec les résultats expérimentaux a été obtenu. D’autre part,
les concentrations de défauts ponctuels dans la région amorphisée ne sont pas criti-
ques, comme dans le cas d’implantations a fortes doses de Bore pour lesquelles il
n’y a pas d’amorphisation. En effet, il a été observé expérimentalement une
absence de diffusion transitoire si le profil implanté est entierement intégré dans la
zone amorphisée. En fait, on consideére les populations de défauts ponctuels & leurs
concentrations d’équilibre dans cette région. Néanmoins, il peut y avoir une forte
sursaturation de défauts ponctuels au dela de X, comme illustrée sur la figure 21.
Dans cette zone, nous avons considéré la distribution de défauts ponctuels obtenue
par les calculs Monte Carlo [31], et ajusté par un facteur multiplicatif, inférieur a
1., quand cela est nécessaire.
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Figure 21. Condition initiale typique pour la simulation aprés une pré-
amorphisation (implantations de Silicium générant une zone
amorphisée de 1’ordre de 0.2ptm (Xo)) suivie d’une d’implantation
de Bore a 5.101at/cm?-20keV. Le profil de Bore est tiré de la
référence [1].
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ITII.B.3 Modélisation des effets des boucles de dislocations

Lors d’un procédé générant une zone amorphisée, il a été montré que les bou-
cles de dislocations, localisées au niveau de I’interface silicium amorphe/cristallin,
a/c, ont des effets sur la diffusion des dopants [8]. Ces dislocations apparaissent
soit pendant 1’implantation d’ions (voir la relation entre la dose critique d’implan-
tation en fonction de la masse atomique de 1’ion implanté: Fig.1) ou pendant la pre-
miere étape d’un recuit thermique correspondant a la SPE. De plus, elles ont été
caractérisées comme centre de recombinaison pour les interstitiels, c’est a dire
jouant le réle de puit [4,32]. En effet, Orlowski a montré qu’il est possible de repro-
duire, par les simulations, la remontée de Phosphore au niveau de 1’interface a/c
pendant une étape d’oxydation en incluant les effets des boucles de dislocations
[8]. Ces effets ont ét€ modélisés en considérant un terme cinétique de puit pour les
interstitiels sous la forme d’une gaussienne centrée au niveau de 1’interface a/c:

s(x) = oc.exp(—- (x;(fo‘)z).(c,-c;) (44)

ou Xo correspond a l’extension de la zone amorphisée, Xw est la largeur
effective de la zone endommagée a I’interface a/c, o est un coefficient d’ajustement
représentant la force de ce puit. Ce terme a été intégré dans 1’équation de diffusion
des interstitiels.

III.C Applications aux expériences de Solmi

Les expériences de Solmi er al. [1] considerent la diffusion du Bore dans des
conditions de préamorphisation pour une large gamme de température, permettant
d’extraire 1’ensemble des paramétres du modele de précipitation du Bore. Le pro-
cédé de préamorphisation est réalisé par deux implantations de Silicium a fortes
doses: 1.5x10'%at/cm?-100keV et 5.10'%at/cm®-50keV. L’extension de la zone
amorphisée est de I’ordre de 0.2um. La gamme de dose d’implantation de Bore
s’étend de 2.10'%at/cm? a 1.10'%t/cm?. L’énergie d’implantation est la méme pour
toutes les doses: 20keV. Les conditions de recuit thermique vont de 800°C a
1000°C et pour des temps de 10s. a 21h. Pour certains paramétres, les valeurs sont
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tirées de la littérature et décrites dans le tableau 2. Il ne reste plus que deux parame-
tres a déterminer pour le modele de nucléation: K, et v.exp(-AG /kT).

La figure 22 montre les meilleurs résultats obtenus par les simulations en
terme de profondeurs de jonction comparés aux résultats SIMS et profils actifs
expérimentaux [1]. A noter que les effets des boucles de dislocations (section
III.B.3) ne sont pas pris en compte. Les conditions sont: implantation de Bore a
5.101at/cm?-20keV suivi de recuits 2 900°C pendant 10s., 30min., 2h. et 21h. Tl
n’est pas possible d’obtenir un bon accord avec les résultats expérimentaux concer-
nant a la fois les profondeurs de jonction et le niveau d’activation du profil au cours
du temps. En effet, sur cette figure, la partie active du profil de Bore est sévérement
sous estimée a cause d’une trop forte cinétique de précipitation. Afin de compren-
dre ce désaccord, les influences respectives des concentrations de défauts ponctuels
et des cinétiques de précipitation sont découplées dans la suite de ’analyse.

TABLEAU 2. Parametres de nucléation. Référence [1].

Paramétres Valeurs unité
G 200 erg/cm?
Cp 8.10%2 em3
Co 3.5x10%0 cm3
3 235 A
C 3
sol 9.25x10%2 . exp (<0.73eV/kT) | ™
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Figure 22. Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations
pour une implantation de Bore a 5.10P%at/cm?-20keV suivie des
recuits & 900°C: a) 10s., b) 30min., ¢) 2h. et d) 21h. Les valeurs
expérimentales viennent de la référence [8].
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La figure 23 représente les résultats de simulations en conservant les concen-
trations de défauts ponctuels a leurs valeurs d’équilibre tout au long des recuits et
sans terme cinétique de précipitation:

Cy=Cy  Pxn) =0 (45)

La concentration active de Bore décroit au cours du temps pendant le recuit
par simple phénoméne de diffusion a travers les paires Bore-interstitiels. En
d’autres termes, les doses active et précipitée ne sont pas altérées tout au long de la
simulation. Un point remarquable de ce résultat est que 1’évolution de la partie
active de Bore au cours du recuit est en bon accord avec les résultats expérimen-
taux. Ceci montre clairement que pour obtenir un bon niveau d’activation, les phé-
nomeénes de diffusion sont beaucoup plus important que le détail de la cinétique de
précipitation dans ces conditions particulieres de diffusion. Un autre point remar-
quable est que la simulation ne reproduit pas la queue de faible concentration
observée sur les profils de Bore. Un meilleur accord devrait &tre obtenu en
réintroduisant les termes cinétiques de précipitation, pour arriver au niveau de
modele utilisé par Solmi et al. [1]. Toutefois, sur la base d’un niveau de modele de
diffusion en non-équilibre, une telle procédure n’est pas valable puisque la condi-
tion d’équilibre (45) n’est pas justifiée.

Par conséquent, le méme calcul que celui présentée sur la figure 23 est réa-
lisé en ne considérant que 1’équilibre des populations de défauts ponctuels en con-
ditions initiales. Puis, au cours de la simulation, ces concentrations évoluent en
fonction du couplage entre le Bore, les interstitiels et lacunes a travers les termes
cinétiques de diffusion. Dans ce cas, une large queue du profil de Bore est obtenue
(Fig.24). Ce phénomene est une conséquence directe de la sursaturation d’intersti-
tiels générée par la diffusion du Bore en fortes concentrations. Cette queue est lar-
gement surestimée comparée aux profils SIMS et actifs expérimentaux. Ce résultat
démontre clairement que les formes des profils de Bore ainsi que les profondeurs de
jonction sont principalement contrdlées par les concentrations de défauts ponctuels.
De plus, le meilleur accord entre simulations et expériences devrait étre attendu
pour une condition intermédiaire entre les deux cas extrémes reportés sur les figu-
res 23 et 24.
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Figure 23. Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations
pour une implantation de Bore a 5.101at/cm?-20keV suivie des
recuits & 900°C: a) 10s., b) 30min., ¢) 2h. et d) 21h. Les termes
cinétiques de précipitation sont nuls, P(x#)=0, et les
concentrations en défauts ponctuels sont conservées a leurs valeurs
d’équilibre: C;=C;*, Cy=Cy* Les valeurs expérimentales
viennent de la référence [&].
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Figure 24.

Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations
pour une implantation de Bore a 5.101at/cm?-20keV suivie des
recuits 2 900°C: a) 10s., b) 30min., ¢) 2h. et d) 21h. Les termes
cinétiques de précipitation sont nuls, P(x,2)=0, et les
concentrations en défauts ponctuels sont initialisées a leurs valeurs
d’équilibre: C;=C;*, Cy=Cy*, et sont libres au cours de la
simulation.
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Il y a de fortes raisons de croire que ces résultats montrent les effets d’un puit
pour les interstitiels généré par le procédé d’amorphisation. Nous avons implé-
menté une formulation de ce puit, détaillée dans la section ci-dessus. La figure 25
montre la comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations. Le
terme de puit pour les interstitiels, ainsi que le terme cinétique de précipitation sont
pris en compte. L’introduction de ce puit d’interstitiels a pour conséquence de
réduire la sursaturation d’interstitiels dans la région amorphisée, délimitée par
I’extension Xo (0.2um). Par ailleurs, la condition au limite impose une valeur
d’équilibre de la concentration d’interstitiels a la surface du silicium (Fig.26). Une
légére queue du profil de Bore est obtenue par rapport aux résultats de simulations
de la figure 23. Cette queue est fortement dépendante de la valeur utilisée pour o
dans (45). Cette procédure d’optimisation est faite également dans les autres condi-
tions expérimentales de Solmi et al. [1] pour les recuits entre 800°C et 1000°C. Les
valeurs de 1’ensemble des parametres, pour le modele de précipitation et du puit,
sont décrites dans le tableau 2.

La forte valeur de I’énergie d’activation obtenue pour o, 4.8eV, peut étre
expliquée par le fait qu’elle contient implicitement le coefficient de diffusion des
interstitiels [8] et probablement une autre dépendance en température représentant
I’efficacité du puit. D’autre part, la faible valeur de I’énergie d’activation obtenue
pour le dernier terme dans le tableau 2, 0.123eV, indique en fait une forte valeur de
AG,, de I’ordre de 3.5eV si on utilise une valeur typique de 1014571 pour v 4 900°C.
Finalement, 1’expression de K, permet de retrouver des valeurs de méme ordre de
grandeur que celles utilisées par Solmi et al. [8]. De plus, le rayon maximal d’un
précipité peut atteindre des valeurs de I’ordre de 50A, en accord avec les observa-
tions TEM. L’utilisation de 1’ensemble des valeurs définies dans le tableau 2 per-
met d’obtenir un accord satisfaisant avec I’ensemble des résultats expérimentaux
de Solmi dans des conditions différentes de doses d’implantation de Bore et de
recuits thermiques. Par exemple, la figure 27 montre I’évolution de la dose active,
P, en fonction du temps pour un recuit a2 800°C suite & une implantation de Bore a
10'®at/cm?-20keV. La décroissance de p, résulte de la diffusion du Bore et de la
dissolution du précipité de Bore pour des temps longs de recuits lorsque la concen-
tration maximale active est proche de la limite de solubilité a cette température.
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Figure 25. Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations
pour une implantation de Bore a 5.10at/cm?-20keV suivie des
recuits 2 900°C: a) 10s., b) 30min., c) 2h. et d) 21h. Le puit
d’interstitiels est pris en compte ainsi que la cinétique de
précipitation. Les valeurs expérimentales sont de la référence [8].
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Figure 26. Comparaison entre deux résultats de simulation avec (symboles
fermés) et sans (symboles ouverts) le puit d’interstitiels a
Pinterface silicium amorphe/cristallin (0.2um). Les résultats de
simulations correspondent 2 un recuit 2 900°C pendant 2h. Le bore
est implanté & 5.10%at/cm?-20keV.
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Figure 27. Comparaison entre les résultats mesurés [8] et calculés de la dose
active de Bore en fonction du temps au cours d’un recuit a 800°C.
Le Bore est implanté a 10'%at/cm?-20keV dans du silicium
préamorphisé.

TABLEAU 3. Parameétres de nucléation et de puit d’interstitiels.

Paramétres Valeurs unité
-1
¢ 2x10% . exp (—4.8eV/kT) s
Xw 150 A
Ky 23 em
1.14x107 - exp (~1.5eV/kT)
v - exp (-AG,/kT) 0.94 - exp (-0.123eV/kT) g1
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LD Applications a d’autres résultats expérimentaux

L’ensemble des valeurs des parametres déterminé dans la section précédente,
grace aux les résultats expérimentaux de Solmi, est validé pour d’autres conditions
expérimentales. Tout d’abord, elles concernent les réalisations de jonctions p*/n
courtes a I’aide de faible bilan thermique: recuit rapide, RTA, pendant 10s. pour des
températures s’étendant de 700°C a 1000°C [33]. L’évolution de I’activation du
profil de forte concentration est reproduite correctement par les simulations. En ce
qui concerne la deuxiéme application, Fair [7] a observé une diffusion anormale de
Bore aprés un recuit 4 une température de 850°C pendant 30min. succédant a un
recuit rapide a 900°C pour lequel la période de diffusion transitoire était atteinte.
Nous montrerons que cette diffusion anormale peut étre expliquée par un effet de
diffusion d’une forte concentration active supérieure a la limite de solubilité com-
biné aux effets des boucles de dislocations localisées a I’interface silicium amor-
phe/cristallin.

-~

II1.D.1 Expériences de Wilson

Wilson et al. [33] ont mesuré 1’évolution de la résistance d’une zone forte-
ment dopée de Bore en fonction de la température d’un recuit rapide, RTA, durant
10s. Les échantillons ont subi deux procédés: 1) amorphisation avec du Germanium
(implantation a 1.1015at/cm2-100keV) suivi d’une implantation de Bore a 3.10%%at/
cm?-15keV, 2) implantation directe de BF, 2 3.10Pat/cm?-67keV générant aussi
une zone amorphisée. Comme expliqué précédemment, 1’extension de la zone
amorphisée est obtenue automatiquement [30] avec des valeurs en accord avec les
mesures RBS (de I’ordre de 0.12um). La figure 28 représente la condition initiale
correspondant au procédé BF,. Le parametre multiplicatif FACT permet de déter-
miner la quantité de défauts ponctuels au dela de la zone amorphisée, a partir des
distributions fournies par les calculs Monte Carlo [30]. La figure 29 représente la
comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations. La différence
entre les procédés 1) Ge+B et 2) BF, résulte principalement des valeurs de Cao pri-
ses dans chacun des deux cas: 1) 4.510%%t/cm3 et 2) 3.10%%t/cm3. Les parametres
utilisés pour la simulation sont décrits dans le tableau 4 permettant d’obtenir le
meilleur accord avec les résultats expérimentaux.
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Nous avons trouvé dans ces expériences une grande sensibilité a la sursatura-
tion initiale de défauts ponctuels située en dehors de la région amorphisée (Fig.30).
La décroissance de la résistance en fonction de la température dépend alors du
recuit des défauts ponctuels, puisque dans les premiers instants de la diffusion, la
concentration active de Bore, inférieure a Ca, est convertie en paire Bore-intersti-
tiel. Pour les plus fortes températures, les courbes tendent presque vers un méme
point puisque le temps de 10s. est suffisant pour annihiler la sursaturation de
défauts ponctuels, alors que pour des températures inférieures a2 900°C ce temps
n’est pas suffisant (en terme de rapport entre les concentrations de Bore-interstitiel
et Bore actif).

La figure 31 illustre I’influence de Ca pour le procédé BF,. La variation de
Ca résulte principalement en un décalage de I’évolution de la résistance de la zone
p*. De plus, par la dépendance du coefficient de diffusion avec la concentration,
cette différence est conservée méme pour les fortes températures puisque la profon-
deur de jonction croit avec la valeur de Ca.

Comme dans I’application aux expériences de Solmi et al. présentée dans la
section ci-dessus, I’introduction d’un puit d’interstitiels localisé a I’interface a/c est
nécessaire. Ceci est montré sur la figure 32 pour les deux procédés Ge+B et BF,.
De méme, la forte valeur de la résistance, lorsque ce puit n’est pas inclus, vient de
la fraction de Bore restant en paire Bl pour les faibles températures. Ces résultats
indiquent clairement que la contribution du puit, ainsi que la valeur de Ca., ont une
grande importance pour obtenir des résultats de simulation en accord avec ceux des
expériences dans les conditions de recuit rapides de jonctions de type p*/n ayant
subi une (pré) amorphisation.

TABLEAU 4. Parametres utilisés pour les simulations.

Procédés Xw Ca FACT
Ge+B 150A 4.5x10%%at/cm3 0.016
BF, 150 A 3.0x10%%at/cm> 0.1
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Figure 28.

Conditions initiales pour la simulation. Les ?roﬁls correspondent
au cas de I'implantation de BF, i 3.10at/cm?-67keV. Les
parametres sont Co, niveau d’activation initial, et FACT (<1),
modélisant la distribution initiale des défauts ponctuels en dehors
de la région amorphisée a partir des calculs Monte Carlo [30]. Le
profil total de Bore est de la référence [33].
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Figure 29.

Comparaison entre les résultats expérimentaux [33] et de
simulations aprés un RTA 2 10s. pour les procédés 1) Ge+B et 2)

BF,.
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la référence [33].
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Figure 32.

Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations

apres un RTA a 10s. pour les procédés 1) Ge+B et 2) BF,.
L’influence du puit d’interstitiels est mise en évidence. Les valeurs
expérimentales sont de la référence [33].
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IIL.D.2 Expériences de Fair

Une deuxiéme comparaison avec les résultats expérimentaux se référe aussi a
un procédé d’auto-amorphisation par implantation de BF,  forte dose: 2.101at/
cm?-40keV [7]. Succédant a I'implantation, I’échantillon subit un recuit rapide,
RTA, 2 900°C pendant 10s. pour lequel la majeure partie de la sursaturation de
défauts ponctuels est annihilée puisque le profil reste inchangé en prolongeant la
période du recuit. Néanmoins, il est observé dans cette expérience qu’aprés un
recuit, succédant au RTA, a 850°C pendant 60min., une diffusion supplémentaire
importante du profil de Bore apparait.

Il a été suggéré que le recuit des défauts étendus, localisés au niveau de
I’extension de la région amorphisée, serait responsable de ce phénomeéne. Les
résultats de simulation de ces conditions expérimentales avec le modele de diffu-
sion en non-équilibre incluant le modele de précipitation et du puit pour les inters-
titiels sont reportés sur la figure 33. Par clarté, les résultats de simulation ne sont
présentés que pour le recuit 2 850°C-60min. Nous avons vérifié par les simulations
que le profil de Bore ne subit plus de diffusion entre 30s. et 60s. du recuit 2 900°C.

Apres le recuit a 850°C, un excellent accord entre les résultats expérimen-
taux et de simulations est obtenu en considérant le puit d’interstitiels. Au contraire,
la queue du profil simulé est beaucoup trop large si ce puit n’est pas inclus. Ceci
montre qu’il n’est pas nécessaire d’invoquer I’émission d’interstitiels a partir de
défauts étendus localisée a la fin de la zone amorphisée. En effet, la forte concen-
tration active de Bore, disponible pour diffuser, provoque une sursaturation
d’interstitiels produisant une queue suffisante dans la région de faible concentra-
tion. Si un modele standard de diffusion est utilisé, une faible diffusion est trouvée
puisqu’implicitement les concentrations de défauts ponctuels sont a 1’équilibre.
Ceci est confirmé en considérant Co=Cg,, et en utilisant le modele général de diffu-
sion. Dans ce cas, les concentrations des especes diffusantes sont trop faibles pour
produire une sursaturation d’interstitiels. Le puit a alors une faible influence sur les
résultats de simulation. Ce dernier point a été vérifié car 1’augmentation du terme o
(Tab.2), modélisant I’efficacité du puit, permet de ramener les résultats du modele
général a ceux du modele standard de diffusion.

Dans ce contexte de modélisation de recuits, les résultats suggerent que la
simulation des défauts étendus n’est pas nécessaire dans ces cas d’implantations
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auto-amorphisantes. En effet, il semble que les effets de fortes concentrations acti-
ves sont plus importants que ceux liés a la dissolution des défauts étendus.

21
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Figure 33. Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations
pour une implantation de BF, a 2. 10Pat/cm?-40keV. Les
conditions de recuits sont 900°C—IOs. suivis de 850°C-60min. Les

valeurs expérimentales sont de la référence [7].
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IILLE Application au procédé BiCMOS - transistor PNP

La derniere application du modele général de diffusion, incluant I’ensemble
des contributions a la diffusion des dopants en fortes concentrations présenté dans
ce chapitre, est centrée sur la technologie BiCMOS 0.8um industrielle développée
par SGS-THOMSOM Microelectronics. Elle concerne principalement la partie
bipolaire - transistor PNP - de ce procédé de fabrication. Les simulations ne sont
présentées que pour la région de base/émetteur puisque les résultats expérimentaux
sont disponibles pour cette région. Le procédé de fabrication de la région de base/
émetteur est rappelé (section II1.A.2):

- Implantation d’émetteur:

- BF, 4 3.0x10%at/cm? et 40ke V
- Double implantation de base:

- P 2a2.0x10'%at/cm? et 160keV

- P2 1.0x10™%at/cm? et 40keV

- Premier recuit thermique 3 950°C-20min. caractérisé par un
premier plateau d’entré a 750°C pendant 30min. et une des-
cente en température de 950°C a 750°C pendant 50min.

- Deuxiéme recuit thermique a 875°C-20min. correspondant au
fluage

Les éléments de comparaison avec les résultats de simulation sont essentiel-
lement les profils de dopage expérimentaux déterminés par les mesures SIMS pour
les régions d’émetteur et de base. Afin d’obtenir un bon accord avec les résultats
expérimentaux, les parametres utilisés pour la simulation sont décrits dans le
tableau 5. L’extension de la zone amorphisée, Xa., est initialisée a 0.1pum, en accord
avec le résultat obtenu en utilisant la méthode de Cerva et Hobler [30] appliquée
aux parametres d’implantations du BF,. La largeur effective du puit d’interstitiels
est de I’ordre de 3504, alors qu’habituellement une valeur de 150A est utilisée [8].
Il n’y a pas de conclusion définitive sur cette valeur, ainsi que pour celle du terme
préexponentiel de la force du puit, oy, car une formulation trés empirique modéli-
sant les effets des boucles de dislocations sur la diffusion des défauts ponctuels est
utilisée. En effet, d’autres études [34,35] ont permis de mettre en évidence que ces
boucles de dislocations ont une cinétique au cours d’un recuit thermique, montrant
que la formulation utilisée dans ce chapitre n’est qu’un premier niveau de modele.
La valeur initiale d’activation du profil de Bore est du méme ordre de grandeur que
celle utilisée dans I’application aux résultats de Wilson et al. (section I11.D.1): de
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I’ordre de 3.10%%t/cm>. Le facteur FACT(P) permet de déterminer la quantité de
défauts ponctuels en dehors de la zone amorphisée. En effet, le profil de Bore est
presque entierement inclus dans la zone amorphisée, donc la quantité de sursatura-
tion de défauts ponctuels vient essentiellement de I’implantation de Phosphore.
Cette valeur a été obtenue de facon a reproduire les résultats expérimentaux. La
figure 34 montre les conditions initiales pour la simulation correspondant aux con-
ditions d’implantations décrites ci-dessus. Le profil implanté de Phosphore est
divisé en deux parties: I'une correspondant a une totale activation dans la région
amorphisée, identique au cas du Bore, et la deuxieme partie sous forme de paires
PI,PV au dela de Xo. La figure 35 représente les résultats expérimentaux et de sim-
ulations en utilisant le modele général de diffusion. Un excellent accord est obtenu
entre ces résultats: 1’épaule du profil de Bore ainsi que le fort gradient de concen-
tration localisé a la jonction de base/émetteur sont reproduits.

La figure 36 représente le profil SIMS de la base extrinseéque ainsi que ceux
obtenus par les simulations (modéle standard de diffusion et modele en non-équili-
bre). Ce dernier niveau de modele permet de reproduire la longue queue du profil
de Phosphore observée expérimentalement montrant clairement la contribution des
sursaturations en défauts ponctuels. La figure 37 représente les résultats pour ce qui
concerne la base intrinseéque. De méme, la longue queue du profil de Phosphore est
extrémement bien reproduite, définissant la région de base. Le résultat obtenu par
un modele standard sous-estime largement la diffusion du Phosphore dans les deux
régions de base intrinseéque et extrinséque. De plus, la forme du profil de Phosphore
en utilisant un modele standard est presque identique dans ces deux régions, alors
que ce n’est pas le cas observé expérimentalement. Cette différence dans les profils
de Phosphore dans ces deux régions de base a déja été expliqué précédemment
(section III.A.2), montrant I’effet important des défauts ponctuels sur la diffusion.

La figure 38 illustre les évolutions des profondeurs de jonction métallurgique
base/émetteur et base/collecteur en fonction des étapes de diffusion. La largeur de
base métallurgique est la différence de ces deux profondeurs de jonctions. La diffu-
sion transitoire du Phosphore est illustrée a travers I’évolution de la profondeur de
jonction base/collecteur. En effet, pendant le premier plateau a 750°C, cette diffu-
sion est fortement accélérée due a la forte sursaturation de défauts ponctuels et a la
faible température de ce plateau. A la fin de la premiere rampe, la diffusion du
Phosphore est presque stabilisée, tandis que pour le Bore, la cinétique de précipita-
tion est active tout au long du recuit. La figure 39 montre I’évolution de la résis-
tance par carreau de I’émetteur au cours des étapes de diffusion. L activation
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maximale de 1’émetteur est atteinte a la fin de la premiere rampe en température.
Ceci montre principalement que les conditions d’introduction des échantillons dans
le four thermique ne doivent pas &tre négligées pour les simulations. En effet, les
phénomenes de diffusion transitoire des dopants sont extrémement important au
cours du premier plateau de stabilisation et de la premi¢re montée en température.

TABLEAU 5. Parametres utilisés pour les simulations - transistor PNP.

Parametre Valeur unité
FACT (P) 350 -
Ca 3.3x10%0 at/em™
Xo 0.1 Um
Xw 350 A
o 1.0x10% s
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Figure 34. Conditions initiales des différentes espéces pour la simulation. La
concentration de défauts ponctuels en dehors de la zone
amorphisée, délimitée par Xo, est initialisée a partir du profil
implanté de Phosphore multiplié par un facteur empirique FACT.
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Figure 35. Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations.
Les profils des concentrations totales (chimiques) de 1’émetteur et
de la base intrinséque sont montrés.
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Figure 36. Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations
du profil de base extrinséque.
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Figure 37. Comparaison entre les résultats expérimentaux et de simulations

du profil de base intrinseque. Le profil de Phosphore calculé en
utilisant un modele standard de diffusion sous-estime largement la
queue du profil observée expérimentalement.
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étapes de diffusion du procédé de fabrication.
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Les phénomenes de diffusion des dopants dans le silicium ont une
importance grandissante dans les technologies actuelles et futures. En effet,
les bilans thermiques diminuent avec les dimensions des dispositifs, et des
phénomenes de diffusion transitoire apparaissent lors de la fabrication de
jonctions ultra-courtes p*/n et n*/p. Ainsi, la compréhension physique et la
modélisation de ces phénomenes de diffusion sont importantes pour la réalisa-
tion et I’optimisation de ces jonctions ultra-courtes.

Les mécanismes de diffusion sont principalement basés sur les réactions
entre les dopants et les défauts ponctuels. Ces défauts sont des interstitiels
(atomes de silicium en site interstitiel) et des lacunes (site substitutionel
vacant). La sursaturation de ces défauts, qui est générée au cours des étapes
technologiques (bombardements ioniques, oxydations, nitrurations), gouverne
la diffusion transitoire des dopants. Cinq niveaux de modeles de diffusion ont
été présentés selon que les réactions entre les dopants et les défauts ponctuels
sont considérées et sont traitées en équilibre thermodynamique ou non.

Un modele général de diffusion des dopants, incluant I’ensemble des
mécanismes entre dopants et défauts ponctuels en non-équilibre, constitue la
base de cette étude. Ce modele a été présenté en détail pour 1’ Arsenic, le
Phosphore et le Bore, tant au niveau de la formulation des termes cinétiques
des mécanismes que l’implémentation numérique permettant de résoudre
I’ensemble des équations de diffusion fortement couplées. Deux applications
'~ sur la diffusion du Bore et du Phosphore ont été développées montrant claire-

CONTRIBUTION A LA MODELISATION DE LA DIFFUSION DES DOPANTS ... 183



CONCLUSION ET PERSPECTIVES

ment la contribution des défauts ponctuels a la diffusion transitoire de ces dopants.
Puis, une application a une technologie industrielle développée par PHILIPS a été
présentée. Elle concerne principalement la fabrication de la région de base/émet-
teur d’un transistor bipolaire PNP. Le modele général de diffusion a permis de
montrer que la formation de la base résulte d’une diffusion fortement accélérée du
Phosphore, venant de la contribution des défauts ponctuels générés lors des étapes
d’implantations.

Néanmoins, les concentrations mises en jeux jusque la ne dépassent pas la
limite de solubilité aux températures de recuit considéré. L’ originalité présentée
dans ce manuscrit consiste en 1’étude des phénomenes de diffusion en fortes con-
centrations, plus précisément appliquée au Bore et dans du silicium préamorphisé.
En effet, le Bore présente des phénomenes de diffusion anormale beaucoup plus
marqués par rapport aux autres dopants, aussi bien en faibles qu’en fortes concen-
trations. Un premier modele de précipitation, sur la base d’un cluster a deux atomes
de Bore, BsBI, a été utilisé pour prendre en compte la partie inactive du profil de
dopage. Une conclusion définitive de ce niveau de modele a été apportée sur une
large gamme de conditions expérimentales: il permet de reproduire les formes de
profil de dopage dans des conditions de faibles bilans thermiques et a faibles tem-
pératures. Par contre, ci ces bilans sont plus importants, d’une part il n’est pas pos-
sible de reproduire le phénomene de dissolution du précipité, et d’autre part, il ne
permet pas de reproduire le cas concret de 1’évolution de I’activation du profil
d’émetteur d’un transistor bipolaire PNP.

Lors de la fabrication de jonctions fortement dopées, d’autres types de
défauts jouent un rdle important sur la diffusion des dopants. Aprés une implanta-
tion ionique a forte dose, la surface du silicium est fortement endommagée voire
amorphisée. Les résultats expérimentaux ont montré que dans le cas d’amorphisa-
tion, les profils de Bore ont une trés forte activation (concentration maximale supé-
rieure d’au moins une décade a la limite de solubilité & 800°C). De plus, cette
région amorphisée a été caractérisée comme étant pauvre en défauts ponctuels par
une absence de diffusion transitoire si le profil est entierement intégré dans cette
région. A partir de ces observations, nous avons défini les conditions initiales pour
la simulation. Par ailleurs, les effets des boucles de dislocations, localisées a
I’interface silicium amorphe/cristallin, comme centre de recombinaison pour les
interstitiels ont été observés et modélisés a travers une formulation simple. Finale-
ment, un modéle de précipitation basée sur la théorie des changements de phase a
été dérivé pour le Bore. Pour la premigre fois, un tel modele de nucléation est inté-
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gré dans un modele général de diffusion. La modélisation de ces trois points a été
validée sur une large gamme de conditions expérimentales (doses d’implantations,
températures et temps de recuit thermique) de diffusion du Bore dans du silicium
préamorphisé€. De plus, dans le cadre de I’optimisation d’un transistor PNP, basée
sur une technologie BICMOS 0.8um, ce modele a permis de retrouver 1’ensemble
des caractéristiques expérimentales: formes des profils de dopage de I’émetteur et
des bases intrinséque et extrinséque, et activation de 1’émetteur.

Néanmoins, la modélisation des effets des boucles de dislocations localisées
a I’'interface silicium amorphe/cristallin n’est qu’un premier niveau de modéle. En
effet, plusieurs valeurs des paramétres utilisées pour le puit d’interstitiels ont été
utilisées 2 travers les applications décrites ci-dessus. Park ef al.! ont modélisé de
fagon plus rigoureuse les cinétiques des boucles de dislocations et leurs effets sur la
diffusion des dopants au cours des étapes thermiques d’un procédé technologique.
Ceci montre qu’une formulation plus générale de la cinétique de ces boucles de dis-
locations est nécessaire. Elle doit prendre en compte non seulement les interactions
avec les défauts ponctuels mais aussi les couplages avec les dopants. En effet, dans
ce dernier cas, des phénomenes de ségrégation des dopants au voisinage des bou-
cles de dislocations ont été observés expérimentalementz.

Un autre point aussi important concerne la diffusion du Bore dont I’implanta-
tion n’amorphisé pas la surface du silicium. En effet, il a été observé que le profil
de Bore est composé de deux parties: une premiére région de concentration élevée,
et la deuxiéme constituée par une longue queue du profil de dopage. La concentra-
tion de décrochage, séparant ces deux régions, est bien inférieure a celle de la
limite de solubilité a la température du recuit®#, et est voisine de la concentration
intrinséque en porteurs libres (n;). Ce phénomene a été expliqué par la contribution
de défauts étendus ou de cluster de silicium (formés en partie d’interstitiels). Ils
auraient la propriété de se dissoudre lentement au cours du recuit thermique, libé-
rant une quantité d’interstitiels dans la région de faible concentration, et donnant
lieu a la formation d’une longue queue du profil de dopage5 . Nous avons derniere-
ment tenté de reproduire ces observations expérimentales en optimisant les condi-
tions initiales pour la simulation. Le parametre important pour ces simulations est

1. H. Park, K. S. Jones and M. E. Law, J. Electrochem. Soc. 141, 749 (1994)
2. T. O. Sedgwick, A. E. Michel, V. R, Deline, S. A. Cohen, and J. B. Lasky, J. Appl. Phys. 63, 1452 (1988)
3. R. B. Fair, J. Electrochem. Soc. 137, 667 (1990)

4. N.E. B. Cowemn, K. T. F. Janssen, and H. E. F. Jos, J. Appl. Phys. 68, 6191 (1990) - S. Solmi, F. Baruffaldi and R. Canteri,
1. Appl. Phys. 69, 2135 (1991)

5. A. E. Michel, Nuclear Instruments and Methods in Physic Research B37/38, 379 (1989)
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Ca, modélisant la quantité active initiale du profil implanté. Les valeurs obtenues
pour ce parametre peuvent étre inférieures a la limite de solubilité a la température
du recuit. Un bon accord entre les résultats expérimentaux et de simulations est
obtenu sur le décrochement des profils de Bore®. De tels approches permettront de
comprendre I’ensemble des mécanismes physiques de diffusion des dopants dans
toutes les conditions d’implantations: a faible et forte doses, en passant par des
techniques d’amorphisation du silicium, et dans une large gamme de conditions de
recuit thermique.

6. B. Baccus and E. Vandenbossche, IEDM Technical Digest, December 1994 (San Francisco)
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