Chapitre I11 Diffusion des dopants dans le silicium

I- Introduction

La formation de la jonction, comme présenté au chapitre précédent est une étape clé de la
fabrication des cellules solaires. Cette étape passe nécessairement par le dopage du substrat du
silicium.

Suivant la quantit¢é de dopants actifs dans le silicium vont dépendre les propriétés

¢lectriques de la cellule fabriquée. Les zones dopées sont réalisées par diffusion (entre autres) car
ce procédé possede de nombreux avantages, dont son faible cott de réalisation.

En 20006, 93 % des cellules solaires ont été fabriquées avec des plaquettes de silicium, ce
qui montre 'importance de ce matériau dans la fabrication des cellules solaires. Cette importance
nous impose de faire une connaissance tres approfondie de ce semiconducteur, quoi qu’il soit le

mieux connu dans la gamme de ces composants.

Le présent chapitre donne le principal de ce qu’il faut savoir du silicium du point de vue
cristallographique et électronique.

Vu I'importance de la diffusion de ’émetteur dans la fabrication des cellules solaires, nous
donnons une description détaillée de cette technique.

La diffusion est un phénomene tres général dans la nature, qui correspond a la tendance a
I'étalement d'especes, particules, atomes ou molécules grace a une excitation énergétique apportée
par la chaleur. Suivant le milieu dans lequel se déplacent ces especes, l'étalement sera plus ou

moins grand.

D’une fagon générale, dans la technologie des semiconducteurs le terme « diffusion » a

plusieurs significations :

- Le déplacement des porteurs de charges quand les densités de charges ne sont pas
uniformes (diffusion des porteurs);

- La diffusion est aussi un procédé technologique pour introduire des impuretés dans les
semiconducteurs thermiquement stables (a environ de 1000°C) (diffusion des impuretés)

A température ambiante le phénomene de diffusion sera tres important dans un milieu
gazeux, plus faible dans un milieu liquide et pratiquement nul dans un milieu solide.

Pour obtenir un phénomeéne de diffusion dans un solide ou un cristal (c’est le cas qui
nous intéresse), la premic¢re condition nécessaire est la température auquel se trouvent les

impuretés et le support de diffusion (environ de 1000°C).

Les mécanismes de diffusion dans le silicium (interstitielle et substitutionnelle), ainsi que
les procédés et parametres de diffusion sont traités dans ce qui suit.

Une description de I'aspect mathématique de la diffusion passant par les lois de Fick
s'impose, pour arriver enfin, a tracer les profils de diffusion du phosphore dans le silicium

cristallin.

26



Chapitre I11 Diffusion des dopants dans le silicium

II-  Principe formation de ’émetteur dans une cellule photovoltaique

Dans la technologie des semiconducteurs, deux procédures de base sont utilisées pour la
formation des jonctions p-n, ce sont : la diffusion de dopants et I'implantation ionique.

Dans le processus de diffusion, on utilise généralement, un foyer chauffé électriquement,
ou un tube en quartz est utilisé. Dans la technologie des cellules solaires photovoltaiques, la
température de diffusion varie entre 800°C et 1200°C.

Les plaquettes en silicium a traiter sont déposées dans la partie a température constante

du four sur un plateau en quartz. [1]

La température augmente d’une facon remarquable la longueur de diffusion des dopants,
tout en prenant en considération d’autres facteurs.

La figure suivante décrit le principe général d’un processus de diffusion usuel. Un liquide

contenant les dopants est utilisé, ainsi que des gaz de transport (oxygene et azote).
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FigIIL1 : Principe du processus de diffusion [1]

Il faut noter que les proportions de chaque élément faisant partie du processus de

diffusion sont minutieusement controlées.

Au début, les plaquettes de silicium sont dopées avec du bore (dopage p) concentré aux
alentours de 10" a 10" cm”. Ensuite Iémetteur est formé avec un dopage de type n. Le

phosphore est couramment utilisé.

Le processus de diffusion a partir d’un gaz est utilisé presque exclusivement, par lequel le
phosphore est introduit sous forme de phosphine (PH;) ou d’oxychlorure de phosphore (POCIL,).
Ce dernier est introduit en présence dun gaz de transport neutre (I'azote). Aux hautes
températures (environ 800°C), les gaz dopants réagissent avec la surface du silicium ou 'oxygene

est rajouté suivant la réaction : [1]
Si + O, 2 SiO,

L’oxyde de silicium est formé a la surface, ensuite (dans le cas du PH), la réaction suivante
est établie :

2PH + 30, > P,0. + H,0

Le P,O; formé se combine avec 'oxyde de silicium pour former un verre de phosphore
« phosphorus silicate glass » liquide, qui devient par la suite la source dopante.
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Chapitre I11 Diffusion des dopants dans le silicium

Dans le cas de T'utilisation du POCI,, le processus est similaire, ou un « phosphorus

pentoxide » P,O; est aussi créé, ainsi que la chlorite.

Des profils de concentrations sont obtenus par plusieurs méthodes de caractérisations,
mettant en fonction la concentration des dopants avec la longueur de diffusion et ce en fonction

d’un autre parametre essentiel dans le processus de diffusion : le temps.
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FiglIl.2 : Profils de diffusion du phosphore dans le silicium a 950°C a différents temps [1]
III- Procédés de diffusion

ITI-1. A partir de sources gazeuses

Les sources gazeuses sont les gaz tels que l'Arsine, AsH,, la phosphine, PH; ou le
diborane B,H,. Notons qu'une circulation en permanence d’un gaz neutre (azote), permet d'éviter
toute pollution par des éléments venant de I'atmosphere ambiante. Cet azote doit étre trés pur

aussi afin de ne pas polluer le four.

four
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FiglIl.3 : Diffusion dans un four a partir de sources gazenses.
Les gaz dopants sont entrainés par un gaz, portenr nentre, tel gue l'azote. [5]

III-2. A partir de sources liquides

Bien qu'a priori, les gaz de dopage soient simples a mettre en ceuvre, ils sont par contre

tres dangereux pour 'homme a méme quelques ppm de concentration. On préfere donc, utiliser
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Chapitre I11 Diffusion des dopants dans le silicium

des sources liquides telles que POCI; ou BBr; qui sont liquides a température ambiante mais
facilement vaporisées pour étre introduites dans les fours de diffusion.

four
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Fig 114 : Diffusion a partir de sources liguides.
Les ballons contenant les liguides sont chauffés pour vaporiser le liquide afin de le faire pénétrer dans le four.[5]

filam ent de chauffe

ITI-3. A partir de sources solides

On peut aussi utiliser des sources solides, tel que, les verres contenant les dopants :
nitrure de bore ou verre dopé au phosphore.

substrats verre dopé

[\

nacelle

FigIIL5 : Procédé de dopage a partir de sources solides. Les plaguettes de verre dopé permettent de réaliser un dépot sur les substrats

montés sur une nacelle (ou porte substrats). [5]
IV-  Etude des défauts ponctuels dans le silicium

Le silicium posséde une structure cubique diamant avec un parameétre de maille égal a

environ 5.43 A. Sa densité atomique est de 5.10” at.cm™

et la distance interatomique est de
2.35A. La caractéristique de ce réseau est qu’il est « ouvert », c'est-a-dire avec une faible densité
atomique. Les liaisons silicium-silicium sont covalentes entrainant une faible solubilité des
impuretés métalliques (de 'ordre de la ppm) sauf pour les impuretés qui font des liaisons
covalentes avec les donneurs et les accepteurs. [3], [21]. Les défauts ponctuels sont de quatre

types : [22]
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FiglIl.6 : Représentation schématique des défants ponctuels dans un réseau carré a deusc dimensions (V" : lacune, I : anto-interstitiel,
Al : impureté interstitielle, AS : impureté substitutionnelle) [21]
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e Le premier est la lacune notée V (pour Vacancy en anglais) qui correspond a un atome
manquant dans un réseau cristallin parfait. La formation d’une lacune engendre quatre
liaisons pendantes. Ces liaisons pendantes peuvent former de nouvelles liaisons avec les
atomes voisins, entralnant des déplacements atomiques des proches voisins aussi appelés
relaxation du cristal. Les lacunes peuvent se déplacer sur une longue distance avant de se
recombiner avec un auto-interstitiel, ou d’étre capturés par une impureté.

e Le second est lauto-interstitiel noté I (Self Interstitial) et qui représente un atome de
silicium intercalée dans le réseau périodique du silicium. Les auto-interstitiels peuvent se
déplacer sur une longue distance avant de se recombiner avec une lacune, ou d’étre
capturés par une impureté.

e Le défaut ponctuel, noté Ai, est une impureté en site interstitiel. I s’agit d’'un atome
étranger (différent du silicium), qui occupe un site interstitiel du réseau du silicium.

e Le défaut ponctuel, noté As, est une impureté en site substitutionnel. Il s’agit d’un atome
étranger, prenant la place d’un atome de silicium sur un site du réseau du silicium.

Ces quatre défauts constituent les briques élémentaires a partir desquelles se construisent
d’autres défauts ponctuels comme la bi-lacune, ainsi que des défauts étendus comme 'agrégat ou
la boucle de dislocation.

Ce qui est tres important a noter est que la diffusion des dopants est intimement liée a ces
défauts ponctuels et a la formation de défauts étendus. C’est pourquoi, Iétude des défauts
ponctuels dans le silicium est la clef de la compréhension des propriétés de diffusion.

Toutefois, les deux principales propriétés de ces défauts qui nous intéressent plus
particulicrement dans I’étude de la diffusion, sont leurs concentrations a l'équilibre et leurs vitesses de
migration dans le silicium. Ou, énergie de formation d’un défaut ponctuel va nous donner une
estimation de la concentration du défaut a I'équilibre, et 'énergie de migration permet de calculer
le coefficient de diffusion.

IV-1. Association défaut-impureté

En raison de la forte interaction entre I'atome dopant et les défauts ponctuels, dans
certains cas, un méme défaut X (lacune ou auto-interstitiel) reste au voisinage d'un atome dopant
donné A. On peut alors considérer que 'on a une "paire" défaut-impureté AX.

Nous nous intéresserons particulicrement a deux types de paires défaut-impureté,
'association d’une lacune avec une impureté (AV) et 'association d’un auto-interstitiel avec une
impureté (Al).

IV-2. Défauts non chargés

La concentration Cy, de défauts non chargés (neutres), a I’équilibre (tous les flux sont nuls
car ils s’équilibrent), est donnée par Iéquation III-1. Cette concentration est indépendante du
niveau de Fermi dans le silicium. [21]

el

Cyo = 040Cs exp| — k)T(O 11-1
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Oy0 : Est un coefficient du défaut dans le réseau.

AG)];O : enthalpie libre de formation du défaut neutre X’,

C; : La concentration volumique de sites disponibles dans le réseau cristallin du Silicium.
IV-3. Défauts chargés

Les défauts ponctuels peuvent exister sous plusieurs états de charge électrique. Nous
considérons en général que les auto-interstitiels peuvent avoir trois états de charge stables (I, T
et I) et que les lacunes existent sous la forme de quatre états de charge (V', V', V¥, V*"). Chaque

espece chargée résulte d’une réaction du type équation I11-2 : [23]
X+ €3X7Y I11-2
Ou X représente un défaut ponctuel (I, V) dans son état de charge j, ¢ est soit un électron (7 = -1)
ou un trou (7 = +1).
On considere généralement, que les réactions mettant en jeu des électrons (ou trous) sont

plus rapides que les réactions chimiques (ions).

Par conséquent, I’équilibre de ces réactions est atteint beaucoup plus rapidement que pour
I'ensemble des autres réactions des différents mécanismes de diffusion.

La concentration d’un défaut ponctuel chargé s’exprime a I’équilibre (équations 111-3), en

fonction de Cyo, du niveau de Fermi et des concentrations locales des porteurs :

EI__Ei
Ci- =C,oexp(——kTF> (nil) )
E" —Ef\ (P
CI+ = C,oexp <—T> (Tl_l>
EV" —E:\/n
- = —— "= I11-3
o o)) |
EV" +EV" —2EL\ /n\?
C,2- = Cpoexp| — T (n—l>
E"" + EV" — 2B\ (p\?
C,2+ = Cyoexp| — (—)
kT n; )
Sachant que :
n n o (AEF>
p n exp kT

Ou E'j est I’énergie de Fermi intrinseque, EX est I’énergie du défaut ponctuel X dans le cristal,
AE, est la différence d’énergie de Fermi, #, est la densité de porteurs intrinséques, # et p sont les

concentrations en porteurs libres, électrons et trous respectivement.

Nous voyons que la concentration de défauts chargés dépend de la position du niveau de
Fermi. Ce qui nous permet de conclure que la variation du niveau de Fermi entraine la variation
de la concentration globale des défauts.
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IV-4. Réactions entre défauts ponctuels
Les réactions entre défauts ponctuels peuvent étre classées en quatre catégories :

Les réactions de formation de paire ;
Les réactions de dissociation ;
Les réactions de changement de site ;

o O O O

Et les réactions de recombinaison.

Ces réactions dépendent de la charge du défaut et de celle du dopant. Elles peuvent étre
écrites en fonction des différents états de charges, a condition que la charge du dopant et celle du
défaut soit compatible.

Pour les réactions de formation de paire, un dopant en site substitutionnel, As peut réagir avec
les défauts ponctuels pour former les défauts associés : paires dopants-auto-interstitiels (équation
I11-4, notée IM (Intertitial Mechanism en anglais)), 4! et paires dopants-lacunes (équation I1I-5,
notée VM (Vacancy Mechanism en anglais)), A1

A +1e Al (IM) 111-4
A+ Ve AV (VM) 111-5

Pour les réactions dissociatives, la paire dopant-défaut se dissocie pour donner un dopant en
site substitutionnel (équations I11-6 et I11-7).

AL+ 1 o A, (FT) 1116
AV + 1o A, (DM) 111-7

La réaction de Frank-Turnbull (FT), (équation III-6), permet la dissociation d’une paire
dopant-auto-interstitiel avec une lacune pour donner un dopant en site substitutionnel.

Une autre réaction, notée réaction de dissociation (DM, Dissociative Mechanism en anglais),
(équation II1-7), permet la dissociation d’une paire dopant-lacune avec un auto-interstitiel.

Pour /les réactions de changement de site, le dopant s’associe avec un défaut ponctuel pour
changer de site (équations I11-8 noté arbitrairement KI et ’équation III-9 noté KO, Kick-Out en
anglais).

A+ TV o A (KI) I11-8
A +Te> A (KO) 1119

La derniere réaction que nous considererons, est la « réaction de recombinaison » (équation
ITI-10 noté BR) entre une lacune et un auto-interstitiel qui entraine la « réparation » du réseau
cristallin. Ou <0> est un atome de silicium sur un site du réseau cristallin.

[+ <0> (BR) 111-10

En dehors de I’équilibre, nous aurons besoin de connaitre I’évolution de la concentration
de défauts avec le temps.

Les réactions nous permettent de calculer les concentrations de défauts en fonction du

temps si on connait les concentrations initiales.
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On définit, alors des taux de réaction, qui sont, de fagon générale, des termes cinétiques
de génération-recombinaison, (G-R), de chacune des réactions hors équilibre écrites
précédemment (équations I111-11). K et K' sont les coefficients des réactions dans les sens direct
et inverse des équations de réaction considérée précédemment.

(G—R)py =Ky C. Cp— Ky . Coy )
(G-R)in =K. Cp. Co— K. Copv

(G -R)yy =K. Cpo. Cy— Ky C.y

(G =Ry = Koy G Copo— Kipyy . € > 11111
(G-R)y =K. V. A-Ky. A
(G~ Ry =Ky . 1. A~ Kyp . A,
(G~ R)py =Ky . (Ci. C— K. C'y) )

Ou C est la concentration de I'espece en indice, C* est la concentration de I'espece en
indice a équilibre thermodynamique, K et K sont les coefficients des réactions définis en indice
dans les sens direct et inverse respectivement, Ky, est le coefficient de génération-recombinaison
de la recombinaison des défauts ponctuels I et V.

A Téquilibre (G - R) = 0 et le rapport K,/K; est constant. On retrouve donc les équations
d’équilibre III-3.

IV-5. Concentration a I’équilibre des défauts ponctuels

Selon la thermodynamique statistique, pour une température donnée différente de OK, il
existe une concentration non nulle de défauts ponctuels en équilibre thermodynamique. Cette
configuration refléte le fait que le cristal est dans un état qui minimise son énergie libre de Gibbs'.

Toujours d’apres les résultats issus de la thermodynamique [24 et 25], la concentration a
I’équilibre d’un défaut ponctuel X peut s’exprimer par :

e AGY
[X]¢7 = Cy,exp - I11-12
Ou: AG] = AH] —T AS] 111-13

Qui est une relation issue de la thermodynamique.
Donc:

f f
AS) AH),

[X]¢7 = 0y Cs; exp <T>.exp (— F) I11-14

Ou AG)J}c est I'enthalpie libre de formation du défaut X, appelée aussi «énergie de
formation » ou énergie d’activation F/ du défaut, Cy; est le nombre de sites disponibles dans le
réseau cristallin du silicium, F, est Ienthalpie de formation du défaut X, correspondant a

Iénergie nécessaire pour enlever le défaut et le replacer a la surface. Sy est I'entropie de désordre

! L’enthalpie libre de Gibbs (G) a été introduite par Willard Gibbs. Elle est associée au second principe de la
thermodynamique, qui stipule que toute transformation réelle s’effectue avec création d’entropie. (source :
www.wikepedia.org).
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associée a la vibration du réseau et non a la configuration du défaut. 8 est le nombre de degrés
de liberté du défaut dans le site cristallin.

Beaucoup de travaux expérimentaux et théoriques ont permis d’évaluer les concentrations

a I’équilibre des défauts intrinseques du silicium, dont voici quelques résultats qu’on a pu réunir :
a- Cas de Ia Iacune

Deux voies existent pour évaluer I’énergie de formation de la lacune neutre. La premiere
consiste a utiliser les calculs théoriques avec, comme condition nécessaire, une trés bonne
connaissance des phénomenes physiques rentrant en jeu dans les interactions atomiques et

¢lectroniques.

La seconde est expérimentale, en utilisant des techniques de caractérisations directes ou
indirectes des défauts. (EPR, DLTS, ENDOR ‘Electron-Nuclear DOuble Resonance’). [3]

Le calcul ou lestimation de I’énergie de formation d’un défaut exigent a la fois la
connaissance de son enthalpie et entropie de formation (H) et (), respectivement. Ces

parametres sont encore tres mal connus pour les semiconducteurs.

Le tableau suivant regroupe quelques valeurs issues de calculs théoriques ou de résultats
expérimentaux. On peut remarquer facilement une grande différence dans les mesures :

Enthalpie de formation de la lacune H; (eV)
Référence en littérature
Valeurs théoriques Valeurs expérimentales
C.Z. Wang and al (1991) 4.11
Talid Sinno and al (1996) 2.5
Peter E and al (1993) 4.1
H. Bracht and al (1994) 2.0
L. Colombo and al (1996) 3.97
S.K. Estreicher (2000) 4.0

Tablean 111.7 : Valenrs théoriques et expérimentales des enthalpies de formation de la lacune issues de la littérature. [3]

La formation de défauts entraine une augmentation de entropie du cristal. Une partie de
cette entropie est liée au désordre de configuration (S,) et exprime le nombre de configurations
possibles pour distribuer n défauts dans N sites cristallins :

N!
Sd =kln (m) I11-15

D’une fagon générale, on peut dire que I'augmentation de I'entropie de formation de la
lacune, peut étre plus grande lorsque les déplacements atomiques autour du défaut deviennent

importants comme pour le silicium.
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Talid Sinno, and al. dans « Atomistic simulation of point defects in silicon at high
temperature. Appl. Phys. Lett., 68(21), 3028 (1996) » annoncent que S, est comprise entre 1.6k et
0k (k est la constante de Boltzmann), alors que Dimitris Maroudas and al. Dans « Calculation of
thermodynamic and transport properties of intrinsic point defects in silicon ». Phys. Rev. B, 47,
15562 (1993) ont donné une valeur de 2.40k.

D’autre part, les énergies de formation des lacunes sont comprises entre 3.5¢V et 3.7 eV
[3]. Les estimations de la concentration a 'équilibre de la lacune dans le silicium sont en revanche
plus dispersées (fig.111.8).
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FigIIL7 : Estimation de la concentration a I'équilibre des lacunes dans le silicinm [3]
b- Cas de Pinterstitiel

Le cas de l'auto-interstitiel de silicium est plus complexe, car on doit considérer une
énergie de formation pour chacune des multiples configurations possibles décrites
précédemment.
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c- Répartition selon Pétat de charge
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Il est important de connaitre quelle est la répartition de chacun des états de charge pour une
population donnée de défauts. En effet :

e En dessous de la solubilité limite et a la température ou se réalise la diffusion, tous les
atomes de dopants sont ionisés. Les défauts, ayant un état de charge opposé a celui du
dopant, vont subir une attraction coulombienne alors que les défauts de méme signe que
le dopant vont étre repoussés par la force électrostatique. De plus, I’état de charge du
défaut va introduire une distorsion locale dans le réseau du silicium qui pourra affecter
son affinité avec 'atome dopant.

e Lorsque la concentration du dopant dépasse la concentration intrinseque de porteur 7, a
la température du recuit, la concentration des porteurs libres est alors déterminée par la
concentration locale du dopant. La répartition de la population des défauts ponctuels par
¢tat de charge est alors affectée par ce passage a des conditions extrinseques.

e Les échanges électroniques étant considérés comme beaucoup plus rapides par rapport
aux processus de diffusion, alors, méme dans les conditions hors équilibre, nous pourrons
considérer la population relative pour les différents états de charges en équilibre local.

IV-5. Structure et états de charges
a- Cas de Ia Iacune

La lacune dans le silicium constitue sans doute le défaut le plus simple et peut-étre le
mieux connu. En effet, pour former une lacune, quatre liaisons doivent étre brisées avec les
atomes voisins immédiats de Patome déplacé. Ces liaisons pendantes peuvent former de
nouvelles liaisons entre elles, entrainant des déplacements atomiques des proches voisins aussi
appelés relaxation du défaut. Les liaisons nouvellement formées et les déplacements atomiques
qui y sont associés, dépendent de I’état de charge de la lacune, c’est a dire du nombre d’électrons
participant aux liaisons.

Dans le cas du silicium, la lacune possede cinqg différents états de charge, présentant pour
la plupart de fortes distorsions appelées distorsions de Jahn-Teller. Chaque fois qu’un électron est
ajouté a la liaison, le défaut subit une relaxation afin de maintenir les électrons éloignés les uns
des autres et minimiser leur répulsion électrostatique tout en optimisant leur interaction attractive

avec les noyaux atomiques au voisinage de la lacune.

Ce phénomene est I'idée essentielle de la distorsion dite de Jahn-Teller [3], qui lie la
structure géométrique a la structure électronique des défauts. Les distorsions ont pour effet de
réduire la symétrie des défauts et de lever la dégénérescence des niveaux électroniques accessibles
aux électrons de la lacune, on peut identifier les états de charge des défauts par résonance

paramagnétique électronique (EPR).

La Jacune donblement ionisée positivement ("), ne présente aucune distorsion et posséde donc
la symétrie la plus élevée. Elle présente un niveau donneur a 0.13eV au-dessus de la bande de

valence dans le diagramme de bandes du silicium.

La lacune simplement ionisée positivement (1), subit une distorsion tétragonale (atomes voisins

liés deux par deux) qui a pour effet de réduire la symétrie tout en séparant en deux le niveau
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électronique excité. La lacune positive est un centre de type U-négatif, c’est a dire que les deux
niveaux e, et e,” sont inversés dans la bande interdite. Son niveau se situe a 0.03 eV au-dessus

de la bande de valence.

La lacune simplement ionisée négativement (17”), subit une distorsion trigonale supplémentaire
(liaison avec 3 atomes), ce qui a pour effet de diviser davantage les niveaux électroniques. Par
ailleurs, ce type de lacune peut accepter un électron supplémentaire et former une lacune divisée.
Dans ce cas, un atome de la maille se déplace a mi-chemin entre les sites atomiques, permettant
ainsi que des liens soient formés entre les six voisins immédiats et ainsi que les électrons soient

plus adéquatement distribués.

La concentration relative de ces 5 différents états de charges, dépend de la position du
niveau de Fermi. La figure suivante rassemble les différents niveaux de la lacune :

Fig 119 : Positions des différents niveaux: de la lacune dans la bande interdite du silicinm avant et apres la relaxation de Jahn-Teller. A
droite, les différentes configurations de la lacune, les liaisons en noir indiquent la localisation du spin de I'électron vu par EPR. [3]

b- Cas de Pinterstitiel

L’auto-interstitiel (ou simplement interstitiel) est le deuxieme défaut ponctuel dans le
silicium.

Les techniques standards pour Iétude des défauts, comme la résonance paramagnétique
des électrons (EPR), les positrons ou bien la spectroscopie des niveaux profonds (DLTS) n’ont
pu que tres difficilement mettre en évidence la signature directe d’un interstitiel et il en a été
déduit que les auto-interstitiels pouvaient migrer avec une forte mobilité méme a tres basse

température [3].

Les auto-interstitiels peuvent donc se déplacer sur une longue distance avant de se

recombiner avec une lacune, ou d’étre capturés par une impureté.

Muskashev et al. [27] ont affirmé avoir pu observer directement l'auto-interstitiel par
DLTS et EPR. Les deux spectres obtenus ont été appelés respectivement E1 et AA12. Le niveau
DLTS-ET1 se situe a E-0.39¢V et est observé dans du silicium de type p aprés une irradiation. Le
niveau E1 apparait aussi bien dans du Si-Czochralski (CZ) que du Si-Floating Zone (FZ) et ne
semble pas dépendre du type d’accepteur présent, ce qui laisserait supposer que ce défaut est

intrinseque.
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Les prédictions par calculs peuvent dans ce cas, apporter les différentes structures
métastables possibles pour linterstitiel. Ainsi, les différentes configurations possibles sont

représentées sur les figures suivantes et appelées :
— (X) pour l'interstitiel divisé selon la direction [110] (de symétrie C2v).
— (S) pour linterstitiel divisé selon la direction [100] (de symétrie D2d).
— (T) pour la position tétragonale de I'interstitiel (de symétrie Td).
— (H) pour la position hexagonale de I'interstitiel (de symétrie D3d).

— (B) pour la position lien centrée de I'interstitiel.

\ (\/ / \ CI v

Configuration B Configuration X et S

Fig 1110 : Configuration de linterstitiel de silicium en position lien centré et divisé. [3]
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FigIL. 11 : Deusx sites interstitiels. A gauche : le site hexagonal et a droite le site tétragonal [3]

On peut distinguer deux groupes de configurations : les configurations X, et S, et la
configuration B ou I'atome de silicium en position interstitielle est inséré dans une des liaisons
atomiques déja existantes, ce qui a pour effet d’induire une plus forte contrainte et donc une plus
large relaxation des atomes voisins.

Pour les configurations hexagonales et tétragonales, I'auto-interstitiel est situé dans une
région a faible densité électronique et donc a de plus faibles interactions avec les autres atomes du
cristal. La relaxation induite sur les autres atomes voisins n’est que marginale et est due le plus
souvent au transfert de charge entre I'interstitiel et les différentes liaisons.

Les différents états de charge de l'auto-interstitiel dans le silicium sont cinq états qui ont

N

pu étre estimés allant de Iinterstitiel doublement positif 1" a état doublement négatif I".

V- Migration des défauts
V-1. Mécanismes de migrations des défauts

La structure et les énergies de formation des auto-interstitiels et des lacunes vont nous
permettre de mieux comprendre les mécanismes et les chemins de migration des défauts dans le
silicium.
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D’un point de vu général, lorsqu’un défaut migre d’un site stable s, vers un autre site
stable s, équivalent, il doit franchir une barriere énergétique notée AG,,.

La figure suivante illustre ce passage en représentant la variation de son enthalpie libre de
Gibbs G en fonction de la position dans I'espace du défaut au cours du saut élémentaire :

Enthalpie libre de Gibbs

l

I

I

l

|
5 Point col 5
Fig 112 : Schéma de principe illustrant la migration d'une particule et la notion de ['énergie d'activation

Si on considére qu'au cours de son déplacement l'espece diffusante ou le défaut saute d'un
site stable a un autre avec une fréquence v, cette barriere énergétique que doit franchir le défaut

est également I'énergie d'activation de v, notée Q :

On obtient alors : [2] et [3]

v=wyexp (-0/kT) I11-16
De méme :

v=uvyexp (-AG"/kT) I11-17
Avec :

AG" =AH" -TA4S” I11-18

L’enthalpie libre de Gibbs (G) du cristal est minimale lorsque 'on se situe sur un site
stable (situation d’¢quilibre thermodynamique). A cause de l'agitation thermique, I'atome vibre
avec une fréquence v, proche de la fréquence de Debye du cristal (qui de I'ordre de 10" s~ pour
le silicium)[2]. Ce déplacement s’accompagne obligatoirement d’une déformation du réseau

cristallin et donc d’une augmentation de G.

A cause de P'agitation thermique, la particule peut franchir la barriere de potentiel appelée
énergie de migration E,, ou AG,, et qui représente la différence d’enthalpie libre de Gibbs du

cristal entre sa valeur au point col et celle a 'équilibre.

La relation liant la fréquence de saut avec le coefficient de diffusion est donnée par :

D=gav 1I11-19
Ou: D =D,exp ((AG"/ £k T) 111-20
Avec : D, =ga’v,

Ou a est la longueur du saut élémentaire (¢=2.35 A° pour le silicium) et g est un facteur

géométrique pour le type de cristal considéré.
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V-2. Calculs des paramétres de la migration des défauts

La détermination des parameétres de la migration est souvent plus délicate car I'estimation
de Iénergie de migration, ou de la barriere énergétique a franchir pour effectuer un saut
¢lémentaire, nécessite la connaissance des différentes configurations et chemins de migration

possibles.

Clack and Ackland [32] ont pu déterminer les chemins utilisés par I'auto-interstitiel lors de
sa migration par la simulation de dynamique moléculaire sans pour autant dégager de mécanismes
simples.

Lee and al. [33] ont examiné les différents chemins possibles a partir de calculs statiques.
Ils obtiennent une enthalpie d’activation pour I'autodiffusion la plus basse dans le cas de I’état de
charge neutre aux alentours de 4.24 ¢V en accord avec les valeurs expérimentales comprises entre
4.1 et5.1eV [28].

L’énergie de migration obtenue par Sinno [34] est de 0.96 eV pour les interstitiels et de
0.46 eV pour les lacunes, valeur tres proche des 0.43 eV obtenue par Maroudas [35].

V-3. Etats de charge des défauts

Pour un défaut donné, chaque état de charge doit avoir un coefficient d’énergie libre de
migration qui est fonction de la position du niveau de Fermi. Par exemple, des récents travaux
réalisés par Sharp et al. [36] ont montré que la diffusivité de I', qui migre entre des sites
interstitiels tétragonaux, dépend de E;, alors que ’état neutre de I est indépendant de E; .

D’autre part, des expériences menées par Watkins et al.[37] utilisant la résonance
paramagnétique des électrons (EPR) et la spectroscopie transitoire des niveaux profonds (DLTYS)
ont montré que I'énergie de migration de la lacune était dépendante de I’état de charge, ainsi
Pénergie d’activation de migration de la lacune V7, V" et V' est estimée respectivement a
0.18%0.02eV, 0.4510.04eV et 0.32£0.02¢V. Cependant, il est difficile d’extrapoler ces résultats
pour des températures élevées et en général on ne retient quune expression simplifiée de la
dépendance en E; de la diffusivité pour les différents états de charge.

VI- Diffusion des impuretés dans le silicium

Le silicium intrinseque (dépourvu de toutes impuretés susceptibles de modifier la densité
des porteurs) a sa bande de valence presque totalement pleine et sa bande de conduction presque
totalement vide. Dans cet état, on peut affirmer qu’a température ambiante, il est presque un
isolant. [§]

Compte tenu des propriétés électriques nécessaires a la conception d’une jonction, il n’est
pas utilisable en I’état. C’est pourquoi on a recours a une étape technologique indispensable a la
conception des composants électroniques : Le dopage.

Le procédé de dopage consiste en lintroduction contrélée au mieux, d’impuretés (qui
sont les éléments dopants) dans le silicium. Ces éléments vont introduire des porteurs libres qui

vont pouvoir « sauter » entre les états localisés.
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Les dopants sont de deux natures :

®  Donneurs : ils sont alors responsables de I'apparition de charges négatives excédentaires
(des électrons e-). Il y a ionisation de ’élément dopant en raison du fait qu’il a donné un
¢lectron dans le réseau par agitation thermique.

o Acceptenrs : ils sont alors responsables de 'apparition de charges positives excédentaires
(des trous h+). Il y a ionisation de I'élément dopant en raison du fait qu’il a accepté un
¢lectron dans le réseau par agitation thermique.

Dans le cas du silicium, qui est situé dans la colonne IV de la classification périodique des
¢léments, les éléments dopants sont (a titre d’exemple) :

Type Accepteurs Donneurs

Colonne 11T Y

Les plus fréquemment utilisés | Bore et Aluminium | Phosphore et Arsenic

Tablean 111.2 : Les éléments dopant du silicium

Toute fois, le mécanisme conjoint ou relatif au dopage d’impuretés (donneurs ou
accepteurs) est celui dit de « diffusion ». Examinons de plus prét ce phénomene.

Les mécanismes mis en jeu lors de la diffusion dans un cristal vont dépendre de la nature
du cristal et de celle de l'espece diffusante. On peut noter que les atomes constituant le cristal
peuvent eux-mémes diffuser ; on parlera alors de mécanisme d'autodiffusion. L'autodiffusion est
importante puisqu'elle permet notamment de créer des lacunes dans le réseau cristallin.

On peut aussi retenir que : la diffusion de dopants est proportionnelle a la concentration
de défauts qui lui sert de véhicule. [2]

Les mécanismes de la diffusion sont liés aussi a la position d’équilibre de 'impureté dans
le réseau cristallin. Cette impureté peut en effet étre a Péquilibre en site substitutionnel (a la place

d’un atome du réseau) ou en site nterstitiel (entre les atomes du réseau).

Suivant la position d'équilibre, on distingue les impuretés substitutionnelles, dont le site
stable est un site du réseau cristallin de la matrice, et les impuretés interstitielles, dont le site stable

se situe entre les sites du réseau (dans un interstice entre les atomes de la matrice). [2]

VII- Mécanismes de diffusion dans le silicium

I’idée d’utiliser des techniques de diffusion pour changer la conductivité dans le silicium a
été divulguée pour la premicre fois, dans un brevet déposé en 1952 par William Gardner
PFANN.

La diffusion des impuretés d’une région de forte concentration vers une région de
concentration plus faible est une propriété physique de base résultant du mouvement brownien
des atomes. [8]
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La diffusion consiste en un transport des atomes a travers le réseau cristallin. C'est un
phénomeéne thermodynamique consécutif a 'augmentation de I'entropie du systeme qui est du a

la nécessité d’uniformiser les variables thermodynamiques.

En effet, en raison de la différence de concentration, les atomes excédentaires sont
déplacés a lintérieur du solide par le biais d’'un gradient de potentiel chimique qui tend a
s’uniformiser. Le parametre qui caractérise la capacité d’'un atome a se déplacer dans le matériau

est appelé « coefficient de diffusion » ou diffusivité.

La diffusion thermique des dopants va en modifier leur répartition dans le matériau
soumis a de hautes températures. Cette étape critique va donc conditionner le fonctionnement

ultérieur du dispositif semiconducteur et ses parametres.

La diffusion des dopants n’est possible que par un couplage avec un défaut ponctuel
intrinseque du silicium. Ces couplages donnent lieu a des mécanismes complexes de diffusion que

nous allons maintenant les présenter.

VII-1. Diffusion interstitielle des impuretés

Il s'agit du mécanisme le plus simple, illustré sur la figure (II1.13), au cours duquel
l'impureté "saute" de proche en proche de site interstitiel en site interstitiel et peut ainsi parcourir
aisément des distances importantes. Ce mécanisme conduit donc a des coefficients de diffusion

élevés.

Fig 1113 : Diffusion interstitielle simple (en rouge impureté) [8]

Dans le silicium, les éléments légers (H, He, ...) et les métaux de transition de la 4eme ligne
de la classification périodique (Ti, V, Cr, etc..) se comportent suivant ce schéma. Il faut
néanmoins signaler que la diffusion interstitielle directe est souvent ralentie par des interactions
de I'espece diffusante avec les autres impuretés présentes (en particulier les dopants) conduisant a
la formation de complexes plus ou moins stables et a une réduction importante du coefficient de
diffusion effectif.

VII-2. Diffusion substitutionnelle des impuretés
Elles mettent en jeu deux types de mécanismes de diffusion :
a- Le mécanisme lacunaire

ans ce mécanisme, il ne peu avoir de diffusion que lorsqu’une lacune arrive au
D isme, il ty ir de diffust 1 ’ 1 1

voisinage d’une impureté substitutionnelle, les sites peuvent alors s’échanger :
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Fig 11114 : Diffusion lacunaire [§]

Dans le cas général, apres échange des sites, la lacune peut alors s’éloigner de 'impureté
par échange de site avec les atomes de Silicium, et I'impureté doit attendre de voir passer une
autre lacune pour continuer a diffuser. Mais il peut arriver, du fait d’'une forte liaison entre
Iimpureté et la lacune, que ces deux dernieres forment une paire et diffusent ainsi ensemble, c’est
une explication des phénomeénes de diffusions accélérées qui ont pu étre observés

expérimentalement.
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Fig 1L 15 : Explication de la migration d’un dopant selon le mécanisme lacunaire dans le silicinm. [21]

L’impureté ne peut diffuser donc, que si une lacune se présente en position de premier
voisin. La diffusion s’effectue par échange de sites entre 'impureté et la lacune. Dans le cas du
silicium, la lacune va rester liée a 'impureté et c’est le complexe dopant-lacune qui va diffuser
dans le réseau cristallin.

Le mécanisme de diffusion par paire dopant-lacune fut décrit pour la premicre fois par
Masayuki Yoshida puis plus tard par Fair et Tsai. [3]

En effet, le processus ne se suffira pas d’un simple échange de position, mais en raison de
la forte énergie de liaison existante entre la lacune et le dopant. Cette lacune se déplacera le long
de I'hexagone pour revenir de lautre coté du dopant et ainsi recommencer un cycle. Ce
mécanisme de diffusion permet de plus longues distances de migration que via le simple échange
de site mais surtout le flux de dopant qui en résulte se dirige dans la méme direction que le flux
de lacune. Alors que dans le cas du mécanisme d’échange mutuel, le flux de lacune est opposé au
flux de dopant. On peut résumer ce mécanisme par la réaction suivante :

X+ Ve X1V 111-21

Avec X représentant une impureté dopante située sur un site substitutionnel. [ symbolise une
lacune qui vient former une paire dopant-lacune pour diffuser. La réaction s’effectuant dans les
deux sens, elle correspond aussi a la dissociation de la paire.
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Xie et al. [3] ont réalisé des calculs théoriques pour estimer I’énergie de migration de la
paire Arsenic-Lacune (fig. I111.16). D’aprés leurs calculs, la barriere énergétique pour que l'arsenic
et la lacune échangent leurs positions est de 0.55 eV. La lacune doit ensuite franchir des barrieres
de potentiel de 0.92, 0.35 puis enfin 0.23 eV afin de passer respectivement en position de
deuxiéme, troisieme voisin puis en position de deuxiéme voisin. L’énergie de migration du
complexe entier As-V est estimé donc a 1.19 eV et I’ "energie de liaison du complexe est de : E, =
1.21eV.

2_ T T T T T T T
15 N
3 — :
g L . 0,33 ]
g ol e I’ 1
g [ f 1
[ 121
0.5 092 096 o T
r j l l 0.55
0 ! il 1 l 1
1 2 3 2 1 As E2
Position

Fig. 11116 : Diagramme de [énergie potentielle pour la paire As-17" en fonction de la séparation de l'atome d'arsenic et de la
lacune [3]

Cette énergie de liaison est proche de la valeur 1.20 eV obtenue expérimentalement par
Hirata et al. [cité dans 3] et de 1.23 eV obtenue théoriquement par Nicholas et al. [cité dans 3].

b- Le mécanisme de diffusion assisté par les auto-interstitiels

Ce mécanisme est illustré sur la figure (II1.17) : En (1), deux atomes de silicium se
partagent un seul site du réseau c’est un « auto-interstitiel dissocié ». En (2), si cet « auto-
interstitiel dissocié » s’approche d’une impureté substitutionnelle, il peut y avoir interaction, et
formation d’une impureté interstitielle sous la forme d’un « interstitiel mixte dissocié » qui peut
diffuser sur de longues distances comme si on avait la diffusion d’une « paire » impureté / auto-
interstitiel.

Apres un saut en (3), (ou plusieurs), 'interstitiel mixte se dissocie en (4) pour reformer un
« auto-interstitiel dissocié ».

Fig. 1I1.17 : Diffusion assistée par les auto-interstitiels [§]

En fait, dans le vrai réseau du silicium a trois dimensions, l'interstitiel mixte (I'impureté
interstitielle) peut effectuer plusieurs sauts et donc diffuser sur de longues distances, avant de se
dissocier. Tout se passe alors comme si on avait la diffusion d'une paire : impureté/auto-
interstitiel.
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Les impuretés dont le site stable est substitutionnel, mais qui ont une probabilité non
négligeable de se trouver en site interstitiel ou elles diffusent tres rapidement, sont régies par les

mécanismes dit « dissociatifs », qui sont au nombre de deux :
1) Le mécanisme « Frank-Turnbull »

Ce mécanisme met en jeu I'échange d’impuretés substitutionnelles avec des impuretés

interstitielles par le biais des lacunes du réseau, suivant la réaction :
Ai+ 1V €2As 111-22

Avec A impureté, 7 ou s son site (substitutionnel ou interstitiel) et V la lacune.

FigIIL.18 : Mécanismes de diffusion « Frank-Turnbull » [3]

1) Le mécanisme « kick-out »

Ce mécanisme met en jeu I'éjection d’une impureté substitutionnelle par un auto-
interstitiel ce qui a pour conséquence la formation d’une impureté interstitielle, la réaction

inverse permet le retour de 'impureté en site substitutionnel :
I+As €8s + Ai I11-23

Avec I un auto-interstitiel.
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FiglII.19 : Mécanisme de diffusion « kick-out » [21]

VII-3. Fraction f;

Nous avons vu que la diffusion d’un atome dopant, ne peut se faire sans se coupler avec
un défaut ponctuel du silicium. La contribution relative pour un dopant donné, de chacun des

deux mécanismes lacunaire et interstitiel, est une propriété fondamentale qui permet de prévoir le
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comportement d’un dopant lors des procédés de fabrication ou la présence de 'une ou I'autre des

populations de défauts ponctuels peut étre favorisée.
Le coefficient de diffusion effectif D, du dopant .4 peut s’écrire comme la somme des
coefficients de diffusion pour chacune des différentes contributions : [3], [21]

Dy = Yy day 25 111-24

tot
Cy

Ou X est 'un des types de défauts ponctuels. Cy et 4 représentent respectivement, la
concentration et le coefficient de diffusion de la paire AX. C”, est la concentration totale de

dopants.

On peut définir la proportion d’un des mécanismes utilisés dans la diffusion du dopant en

utilisant des coefficients £, définis comme : [21]

¢4
d AX
AX | ctot
— A

fX - D,iq

111-25

Ainsi, on peut définir, en considérant uniquement les mécanismes lacunaire et interstitiel,
le rapport entre le coefficient de diffusion effectif D, hors équilibre et le coefficient de diffusion
a I’équilibre thermodynamique des défauts D .

Ce rapport reflete accélération ou le ralentissement de la diffusion du dopant observé

lors de recuits hors équilibre par exemple, comparée a la diffusion a I'équilibre :

Dy Car Cay
A = foAL 4 L I11-26
Dy i Cat , Cav

Avec : htf =1 111-27

Les valeurs de £, sont définit pour le silicium intrinseque, pour une charge donnée. Elles
varient avec le dopage. Les deux cas extrémes, pour la diffusion par paire dopant-défaut, ont

alors pour signification :

Valeur de £, Valeur de £, Mécanisme de diffusion
1 0 Interstitiel
0 1 Lacunaire

Tablean 111.3 : Valenrs extrémes de la fraction f; [21]

La contribution relative pour un dopant donné, de chacun des deux mécanismes
(lacunaire et interstitiel) devient alors une propriété fondamentale qui permet de prévoir le
comportement d’un dopant lors de procédés de fabrication ou la présence de 'une ou l'autre des

populations de défauts ponctuels est favorisée.

Avant d’exposer les différentes expériences qui ont permis d’extraire ces coefficients des
différentes contributions pour chacun des dopants [38], il est nécessaire de rappeler quelques

définitions.

Tout d’abord, nous pouvons écrire le coefficient de diffusion effectif D, du dopant A

comme la somme des coefficients de diffusion pour chacune des différentes contributions.
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[AX]

e 111-28

Dy = Xx dax
Ou X est 'un des types de défauts ponctuels. LAX] et 4,y représentent la concentration et le
coefficient de diffusion de la paire AX. [A/”