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Analyse des diffusions du bore et de I'arsenic du silicium 
polycrystallin vers le silicium monocrystalilin lors de 
proddks thermiques rapides 

C Gontrand, C Dubois and A Laugier 
Laboratoire de Physique de la Matiere, Universite Associee au CNRS 358, Institul 
National des Sciences Appliquees de Lyon, 20 avenue A Einstein. F-69621 Villeurbanne 
Cedex, France 

Reqt le 2 adut 1990. presentation definitive le 23 janvier 1991 

R&um6. Nous Ctudions dans cet article la redistribution des dopants bore et arsenic soumis 
i des recuits rapides isothermes (RRI) partir de leur implantation dans une couche de 
polysilicium deposee sur du silicium monocristallin. Les r6sultats expdrimentaux abtenus 
par spectroscopie de masse en ions semndaires (SIMS), donnant la diffusion et la mdiffusion 
de ces dopants, sont confrontis i une modelisation. Ccci permet d'ajuster les param&tres 
utilises dam les simulations nuheriques, dont nous montrons les limitations du modkle. 

Abstract. In this paper we study the dopant redistributim of boron and arsenic during rapid 
thermal annealings (RTA) from implantation-doped polycrystalline silicon films into single- 
crFtal silicon. Experimental results provided by secondary-ion mass spectroscopy (SIMS), 
which give the diffusion and codiffusion of the dopants. are compared with a process 
modelling. We then fit technological parameters obtained from simulation and show the 
limitations of the model. 

1. Introduction 

Les sources de diffusion en polysilicium (Si-poly) sont h l'beure actuelle un element 
majeur de la technologie des circuits integrts a trts grande echelle. Le silicium poly- 
circuits MOS (metal-oxide-semiconductor), des contacts entirts, mais aussi des elec- 
trodes de grilles ainsi que les contacts emetteurs des transistors bipolaires de haute 
performance [I], accroissant dans ce cas leur efficacite d'injection. La conjonction de 
ces deux derniers proctdts ?I permis en outre de rtaliser des composants BiChiOS (bipolar 
and complementary MOS) a partir de la fabrication d'un Cmctteur de transistor bipolaire 
autoaligne compatible avec une technologie CMOS [Z]; I'itude ci-dessous est rtalisee 
dans ce cadre. Les recuits rapides isothemes (RRI) appliquts ?I de telles structures 
permettent d'obtenir des jonctions trts fines ainsi qu'une grande activation tlectrique 
des dopants. 

Experience: preparation des dopants et caracterisation 

Notre lot de plaquettes est constitue par du silicium (100) dope au phosphore, de 
resistivitt 0.5 Q cm. Ces substrats subissent alors une desoxydation et un nettoyage de 
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Figure 1. Cycle typede la temperature enfonctiondu tempspourunrecuit thermique rapide. 

Figure 1. Typical time-temperature rapid thermal annealing cycle. 

type RCA (1: H20-HZ02; 2 HNO,; 3: HCI-H20-HzOz; 4: rinsage: HZO,). Immedi- 
atement apres les plaquettes sont introduites dans le rkacteur de depat de polysilicium. 
Le silicium polycrystallin est forme par deposition de vapeur chimique. produite A partir 
de silane basse pression (low pressure chemical vapor deposition, LPCVD), 0.6 Torr, A 
une temperature de 620°C. L'epaisseur d'oxyde entre les deux couches de silicium est 
de 1.5 A 2 nm 131. La couche de Si-poly a quant A elle une kpaisseur de 3800nm. Les 
plaquettessontensuiteimplantkessoit pardeI'arsenic,soit pardubore.0~ bienlesdeux, 
I'arsenic etant alors implant6 le premier. Les doses et les energies sont respectivement 
10l6 30 keV pour B. Ces implantationsont lieu 
en fait essentiellement dans le silicium polycristallin. Le bore est destine ici 5 la creation 
de la base extrm&que. L'implantation de la base intrinskque n'a donc pas kt6 realisee. 
Finalement nous realisons les recuits rapides dont un profil type de temperature en 
fonction du temps est representi sur la figure 1; dans le cas de cette etude. la dur6e du 
palier thermique est de 20 s. Les mesures de profils en profondeur avant et apres recuit 
ont kt6 realistes par Spectroscopie de masse en ions secondaires (secondary-ion mass 
spectroscopy, SIMS); I'appareillage utilise est un Cameca IMS-3f. Le faisceau d'ions 
primaire est constitui de cesium. Dans le cas de I'arsenic on utilise un filtre en bnergie 
permettant de differencier Pion As' de I'ion moleculaire SizOH+. 

100 keV pour As et 2 x 1Ols 

2. Modelisation et simulation 

Nous avons utilise le logiciel TITAN pour simuler les procedes de diffusion decrits ci- 
dessus. C'est un simulateur bidimensionnel de procedes de fabrication d'un ou plusieurs 
composants integrables A trks grande Cchelle, reposant sur la methode des 6l6ments finis 
[4,5]. I1 utilise en particulier le modele de Fair et Tsai [6] pour I'expression du coefficient 
de diffusion: 
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avec 
h = 1 + (C/2ni)[C/2ni)’ +1]-’’’ 

f = C/ni. 

Di et ni designant respectivement la diffusivite et la concentration intrinskque. C est 
equivalent i la concentration en electrons (n)  pour I’arsenic oh h la concentration en 
trow (p) pour le bore, dans la mesure ou toutes les impuretes sont ionisees. On voit que 
dans le cas de fortes concentrations, i.e. C S- ni, h, le facteur d’exaltation dB au champ 
CIectrique tend vers 2.  Pour le bore les paramktres usuels utilises lors de recuits 
classiques, i.e. plusieurs dizaines de minutes, voire plusieurs heures, dans le silicium 
monocristallin, sont [5]: 

D o  = 0.5554cm2 s-‘ Eo = 3.426eV p = 19. 

Pour I’arsenic, ils deviennent [5]:  

Do = 22.83 cm2 s-’ E ,  = 4.1 eV p = 100. 

Le coefficient de diffusion intrinskque a la forme generale suivante [6]: 

Di = Do exp(-Eo/kT). 

Quant B la codiffusion de I’arsenic et du bore, elle est en particulier trks importante 
i etudier dans les technologies de fabrication des transistors NPN, oh la diffusion de 
l’emetteur (arsenic), fortement dopi, modifie la diffusion du bore en phase terminale 
du procede de fabrication. De plus, la diffusion de la base extrindque, notres cas, 
influence e l l e m h e  celle d‘arsenic. 

Nous avons alors affaire fi deux equations couplCes [7]: 

a c B / a t =  Di.BI(1 +@~//n/( l  +BB)IIhBacB/ax - (hB - l )  J c ~ s l J x I  

ac&/at = D ~ . A J ( ~  -b PAd/(1 + P A S ] [ ~ A S  acA~/ax  - (h& - 1) a c d a x l  

h = ( C / h j )  f { [ ( C h  - CB)/ki]* + I}-’’’ 

(4) 

(5) 

(6) 

avec 

CdCsignant la concentration relative soit au bore soit hl’arsenic, selonque I’onconsidkre 
l’equation (4) ou (5),et 

f = [(CA, - cB)/%] + {[(CA, - CB)/%I2 + 1)’’. (7) 

3. R&ultats et discussion 

Nous pr6sentons sur la figure 2 les profils de dopage experimentaux et simules d’arsenic 
mesurCs B la sonde ionique avant recuit et aux temperatures de 105Q”C at llOO°C, 
sur lesquels nous avons superpose les resultats des simulations. Les profondeurs des 
jonctions, dtfiniespourune concentrationde 10” cmF3, sont, respectivement.de 0.5 pm 
et 0.52 pm pour 1050 “C et 1100 “C. La concentration est constante dans le polysilicium, 
ce qui signifie une importante diffusivitt. Les dopants diffusent vers les joints de grains. 
Lon de la croissance des grains les joints se deplacent et captent des dopants. Pour 
obtenir le meilleur accord possible entre thCorie et experience nous avons et6 ament i 
multiplier par 4000 le prefacteur Do,As dans le polysilicium par rapport au silicium 
monocristallin, alors que par exemple SUPREM I11 utilise un rapport par defaut 
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FIgureZ. Profils d'arrenic: 1 X 10'bat. cm-', 1W keV. MrsurcsslMs: trail plein. Simulation: 
RRI (20s): 1050°C. tirets, 11OO*C; tiretsci points. 

Fiyre?.Arsenicprofiles: 10" at. cm-', 1W Lev. SLMSmeasurementS: fullcurve.Simulation: 
~ ~ ~ ( 2 0 s ) :  1050°C: brokencurve. 110O'C: chaincurve. 

DO,As,po,g/DO,As,mono de 100 [8]. Outre que la diffusion dans le polysilicium dependc de 
la taille des grains, donc de la temperature, elle est tributaire de son procede de dip6t. 
Ce rapport est a comparer & celui de recuits classiques, par exemple Swaminathan et al 
[9] le fixe B quatre ordres de grandeur superieur h celui du silicium monocristallin h faible 
concentration. Quant B la diffusion de I'arsenic dans le silicium monocristallin, nous 
avons que lkgerement modifie le prefacteur du coefficient de diffusion des recuits longs 
[5 ]  en le portant 2. une valeur de 32cm's-'. La presence d'un pic interfasial entre 
polysiliciumet monosiliciumdel'arsenicest ici tout Bfait remarquable. Sicelui-cidecroit 
leghrementenfonctiondela temptrature,iffaut cependant tenircomptedelaresolution 
en profondeur du sihis, et en particulier de la vitesse d'irosion. Cependant nous nous 
sommes attaches ?i tester la realite de ce pic ou un possible artefac inherent au protocole 
de la manipulation. Pour cela nous avons remplacer le cesium du faisceau primaire par 
de l'oxyghe pour corriger la possible exaltation de I'ionisation B I'interface, la oh le 
SIMS revkle la presence de silice; les hauteurs du pic restent inchangees pour les deux 
temperatures. 

Nous n'avons en fin de compte pas toucher aux energies d'activation usuelles 151, si 
ce n'est quelques essais, pour ne pas faire intemenir un paramhtre supplcmentaire 
difficile B contrbler, dans le mesure os! I'ajustement des prtfacteurs des diffusivitks 
donnent des rtsultats satisfaisants. Cependant on doit avoir B I'esprit que I'energie 
d'activation aux grains de joints des metaux est & mi-valeur de cclle de la diffusion dans 
le volume. Qui plus est un manque de donnkes supplementaires, pouvant permettrc des 
synthhses. et en particulier I'influence de M a t  de I'interface Si-poly/Si-mono nous 
incline B la prudence. 
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Figure 3. Profils d e  bore: 2 x 10"at. cm-?, 30 keV. Mesures SIMS: trait plein. Simulation: 
~ ~ ~ ( 2 0 s ) :  1050°C: tirets. 1100°C: tiretsetpoints. 

Figure 3. Boron profiles: 2 X I0"at. cm-'. 30 keV. SIMI measurements: full curve. Simu- 
lation: ~ ~ ~ ( 2 0 s ) :  1050°C: Brokencurve. I l O O T  chaincurve. 

Finalement, si TITAN modelise avec un bon accord la redistribution de I'arsenic, le 
pic B I'interface n'est pas pris en compte. 

Les profiles de bore sont quant B eux reprtsentks sur le figure 3. Les profondeurs des 
jonctions, definies comme dans le cas de l'arsenic, sont rcspectivement de 0.5 pm et 
0.56 pmpour 1050 "Cet 1100°C. Danslesiliciumpolycristallin,lecoefficientdediffusion 
doit etre assezfortpour obtenirune distributionquasi-uniforme dudopant, typiquement 

= 60 cm2 s-]. Par contre dans le monosilicium. nous I'avons porter i 2.6 cmz s-l; 
ce resultat est 2 correler 2 I'interpretation donnee par Fair [IO, 111 et autres [12] de la 
forte diffusivite due a une zone de dislocations riche en defauts dont la resorption ayant 
lieu en quelques secondes ne peut pas &re consideree comme un transitoire lors de 
recuits rapides. Le meilleur lissage, bien que moins bon a 1050 "C qu'B 1100 "C, est 
realise pour un p ,  facteur qui contr6le la dependance des diffusivitts vis h vis des 
concentrations,egal Acinq. De memeque pour I'arsenic nousavons rehtilistde I'oxyghne 
pour I'erosion ionique. 

Les p i a  ti I'interface S-poly/Si-mono de la figure4 disparaissent, sans alteration des 
autres parties des courbes. 

L'inhomogineitt de la diffusion dans le polysilicium est d'importance. Les grains 
croissent tres t6t lors du recuit, dans la seconde. Cette evolution parait Etre la cause 
principaledu transfert desdopantsdansles joints. Lataille desgrainsetant ensuitefigie, 
un processus de diffusion nouveau interviendra. La codiffusion des deux dopants est 
representee sur la figure 4 toujours B 1050°C et llOO°C, ainsi que les profils d'im- 
plantation. 
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Figure 4. Bore (2  x 10'>at. cm-?. 30keV) en codifiusion avec I'arsenic (1  X i0"at. cm-l, 
100 kcV). Donnees SIMS: trait plein. Calcul: RRI (20s) :  1050°C~ tireb. 1!M)*C: lire15 et 
points. 

Figure 4. Boron (2 x IO"a1. cm-:. 30 keV) in codifiusion with arsenic ( I  X 10'bat. cm-'. 
IW keV). ~ i ~ ~ d a t a :  full CUIYC. Calculalion: I O j O ' C  brokencurve. 1100°C: chaincurve. 

L i  aussi, soulignons qu'un autre avantage du polysilicium dans la configuration de 
transistor bipolaire comme source de diffusion est d'obtenir des profils de bore raides, 
donnant des regions de base tres ttroites et tres dopees. Au niveau de notre travail on 
observe que la base extrinstque de bore est bien siu en de5a de la diffusion d'emetteur 
d'arsenic. Les profondeurs de jonctions sont i5i de 0.48 pm et 0.5 pm pour As. et de 
0.44pm et 0.46pm pour B, aux temperatures respcctives de 1050°C et llOO°C, par 
rapport aux diffusions simples I'arsenic B recule de 20 nm, alors que celle de bore 
a diminue de 60 nm B 100 nm.  respectivement, B ces temperatures. II y a retention 
mutuelle des dopants: en particulier la concentration d'arsenic freine le bore dans la 
region polysilicium. Si nous avons pu garder les diffusivites fixees gi-dessus dans le 
cas des unidiffusions dans le monosilicium. par contre il est difficile d'apprehender 
globalement les profilsdesdopants dans le polysilicium cristallin, ne pouvant n'y realiser 
le lissage que par morceaux. Cesi doit donc incliner ?i la prise en compte du caractire 
bidimmensionnel dusili~ium polycristallin, en I'occurrencede la diffusion latirale moins 

Nous faisons remarquer que nous n'avons pas lisser les courbes experimentales: ceFi 
rapide que dsns la direction de I'interface. ~~~ ~ 

permet en particulier d'apprecier la rQolution experimentale pour chaque dopant, 
savoir entre 10Ibet 10" pour l'arsenic et 1OIs et 10Ib pour le bore. 

Finalement nous voulons lever une interragration ponctuelle quant aux eourbes 
SIMS; la dose ne parait pas etre conservie, alors que nous I'avons supposte lors du 
d6pouillement. en particulier pour les implantations de bore en simple diffusion (figure 
3) et en codiffusion (figure 4) ainsi que pour l'arsenic 1050°C et 1100 "C (figure 4). 
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Figure 5. Comparison de5 doses pour I’arsentc, i 1050 “C et 1100 “C. 

Figure 5. Comparison of doses for arsenic. al 1050 “C and 1100°C. 

4. Conclusion 

Dans ce travail nous a w n s  caracteris6 et modelis6 avec un accord satisfaisant des 
structures Si-poly sur Si-mono quant a la diffusion du bore et de I’arsenic. ainsi que de 
la codiffusion de ces deux dopants, dans le but de realiser des emetteur et base extrin- 
&que de transistors haute performance. 

Cependant I’etat de I’interface Si-poly/Si-mono est mal pris en compte. II a et6 
montre [13] que les taitements RCA suivis de gravure HF ne permettent pas d’avoir des 
interfaces totalement propres et d’obtenir une bonne reproductibilite. En outre le bore 
et I’arsenic peuvent changer de phase a l’interface lors de recuits, formant des borures 
ou des arseniures, ce qui induit donc un changement de type de segregation. durant 
I’alteration de la silice de I’interface initiale. Doit-on etre amen6 a utiliser des tech- 
nologies plus complexes. pour ameliorer le procede, comme des nettoyages et des- 
oxydation elabores sous ultra-vide, tout en chauffant pour permettre a la surface 
endomagee de silicium monocristallin de se restructurer par croissance (Cf MBE), et que 
les gaz pie& s’evaporent, tel que S i0  provenant de la reaction entre Si et Si02? La 
aussi, dans ce cas de figure, tous les phenomenes physiques ne sont pas pris en compte, 
en particulier celui de l’interface Si-poly/Si-mono, dans la mesure ou le realignement 
epitaxial du polysilicium n’est modelist ni par le simulateur TITAN ni par SUPREM 
111. Par contre dans le cadre de la VLSI, c’est les procedes de type RCA uniquement qui 
paraissent idoines. C‘est ce qui a ete choisi iGi pour eviter un important rialignement 
epitaxial et assurer la reproductibilitt du nettoyage 5 I’interface. La couche interfaqiale 
SiO, presente une barrikre a I’injection des trous minoritaires du transistor bipolaire, 
d‘oh la possibilite d’obtenir un accroissement des gains de ce type de composants. Ryssel 
etal [ 141 one montre que le gain en courant est plus eleve si I’OII ne grave pas avant depBt 
CVD, et .$est cet amonGellement d’arsenic B I’interface qui en est la cause principale. 
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Dans ce cas les diffusions dans les differents materiaux de la structure peuvent stre 
corrcctement modklises. Neanmoins, dans le cadre de cette etude, les modelisations ii 
I’aide de TITAN utilisC isi ne permettent pas de considerer la presence du pic de 
concentration d’arsenic B I‘interface. O’Neill et a1 [15] I’ont cependant modelid en 
considerant en particulier I’interface comme un joint de grain. 

La continuit6 de cc travail consistera en une meilleure comprChension de la mor- 
phologie de la couche interfaqiale Si-mono,&-poly, pour en predire son influence vis a 
vis de la segregation des dopants et de leur diffusion. Pour sela nous utiliserons divers 
types de traitcments precedant le depot CVD du polysilicium. 
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