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HISTORIQUE & INTRODUCTION

De I’¢lectronique et de la microélectronique, fruits de nombreuses révolutions techniques
et industrielles, découle le développement des « nouvelles technologies ». Ces dernicres,
faisant le bonheur des passionnés d’informatique, d’audio haute fidélité, de vidéo, et autres,
sont en partie responsables, pour les plus anti-progressistes, de la diminution de I’emploi et de
la pollution de notre planete. Pour nous physiciens, évoluer dans ce domaine est passionnant,
exaltant... C’est une véritable aventure intellectuelle et technique qui nous ameéne a faire des
paris sur ’avenir. Une aventure extraordinaire.

De nos jours incontournables tant leurs applications sont omniprésentes et ce, dans des
domaines aussi variés que ’informatique, les biotechnologies, la médecine, 1’aéronautique,
I’automobile ou encore 1’¢électroménager, les composants €lectroniques et microélectroniques
sont en constante évolution, repoussant toujours plus loin leur niveau de complexité et leurs
limites de I’intégration.

C’est au philosophe et mathématicien grec Thalés (Pains) de Millet né vers 625 av. J-C et
mort en I’an 547 av. J-C, que I’on doit le mot qui donnera sa racine au mot « €lectronique », a
savoir, le mot « elektron » désignant I’ambre jaune en grec. En effet, il avait découvert qu’en
frottant de I’ambre jaune avec un chiffon sec, elle acquérait la capacité a attirer des petits
corps légers tel que de la poussiére ou des plumes. Encore fallait-il révéler I’existence de
I’électron, ce qui suscitera bien des polémiques jusqu’a la fin du XIX® siécle

Au commencement ¢était le tube diode (premier tube a vide) inventé en 1904 par Sir John
Ambrose FLEMING (1849-1945). Puis en 1907, I’'inventeur Lee De Forest (1873-1961),
donnera le coup d’envoi de 1’¢électronique en ayant la géniale idée d’introduire une troisiéme
¢lectrode dans un tube diode : ce fut la naissance du tube triode.

Mais c’est en 1947 qu’eu lieu I'une des plus marquantes révolutions de 1’électronique. En
effet, c’est apres plusieurs années de recherches, que les américains John BARDEEN (1908-
1991), William Bradford SHOCKLEY (1910-1989) et Walter Houser BRATTAIN (1902-
1987), chercheurs de la compagnie Bell T¢léphone ont inventé un composant constitué d'une
trés fine couche P entre deux couches N (ou inversement). Ils le baptisérent « transresistor »
pour « transfert resistor », nom qui sera bientot abrégé en « transistor ». Depuis lors, ce
composant a été placé au cceur de tous les développements.
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Fig. 1 : De gauche a droite : John Bardeen, William Fig. 2 : Une photo du premier
Shockley, Walter Brattain (1956) transistor

On a ensuite essayé d’intégrer plusieurs transistors sur un support unique. C’est en 1959 que
Jack St. Clair KILBY (1923-2005) et son équipe, intégrérent résistances, diodes et transistors
dans un méme bloc de semi-conducteur. Ainsi naquit la premicre « puce ». Véritable saut
technologique, cette idée sera reprise quelques mois plus tard par Robert NOYCE (1927-
1990) qui, intégrant la technologie « planar », mettra au point des procédés toujours utilisés
de nos jours.

En 1970 fut inventé la technologie M.O.S. (Metal Oxyde Semiconductor) qui permet encore
aujourd’hui de concevoir des transistors plus petits et plus rapides.

Source W

Substrat
Fig. 3 : Schéma d’un transistor MOS d’aujourd’hui

C’est en novembre 1971 que le premier microprocesseur vit le jour : il s’agissait du 4004
d’Intel® /1], s’étalant sur une surface de 6 cm? pour un total de 2300 transistors. Cadencé a
400 kHz il était capable d’exécuter 60 000 opérations par secondes sur 8 bits. Sa technologie
de gravure était de 10 um et il disposait d’une quantit¢ de mémoire adressable de 640 Bytes.
Dés lors s’engagea une course effrénée a I’intégration et a la miniaturisation. C’est ainsi qu’en




2008 on a vu naitre chez Intel® le processeur Xeon® MP X7460 /1] intégrant six cceurs : ce
dernier est concu autour de 1,9 milliards de transistors sur une surface de 3x103 mm? avec
une technologie de gravure de 45 nm. Cadencé a 2,66 GHz, il est capable d’exécuter environ
13 milliards d’opérations par seconde. Il dispose de 3x3 MBytes de cache L2, de 16 MBytes
de cache L3 et peut adresser 1 TBytes de mémoire.

Fig. 4 : Micrographe du processeur série Dunnington (source intel)

Alors qu’a ses balbutiements un transistor mesurait quelques cm?, aujourd’hui, IBM produit
des transistors cent mille fois plus fins qu’un cheveu. La course a la densité, a la vitesse et a la
consommation a bel et bien commencé...

Aujourd’hui, I’évolution de la micro-¢électronique est donc telle qu’elle exige une
augmentation de la vitesse de fonctionnement des dispositifs électroniques, qui va de paire
avec une diminution continue des dimensions des transistors du fait d’une intégration et d’un
niveau de complexité toujours croissant /2/. Aussi, pour suivre cette évolution nous nous
devons de pouvoir concevoir des jonctions selon trois critéres essentiels :

e Epaisseur de jonctions de plus en plus minces,
e Profils les plus abrupts possibles,

o Faibles résistances des jonctions.

Le silicium étant, dans son état intrinséque, un pietre conducteur électrique, la fabrication de
dispositifs semi-conducteurs est basée sur une étape technologique indispensable consistant
en I’introduction et la diffusion d’impuretés dans ce dernier. C’est le dopage !

Les procédés standards d’élaborations des semi-conducteurs montrent leurs limites pour
atteindre les objectifs précités. Les traitements a haute température, de longue durée, et non
localisés, entrainent une extension en profondeur de méme que latéralement de la
redistribution des impuretés, ce qui est incompatible avec les dispositifs a haute intégration.




Des recherches ont alors été¢ entreprises pour développer de nouvelles méthodes de
fabrication. C’est le cas par exemple du procédé thermique rapide (RTP : Rapid Thermal
Processing) qui est en voie de supplanter le procédé de recuit « classique ». Cette technique
consiste en 1’exposition du substrat dopé a une source de chaleur intense pendant une durée
relativement courte. Le recuit thermique rapide (R7A : Rapid Thermal Annealing) et le recuit
avec lampes flash (FLA : Flash Lamp Annealing) reposent en 1’introduction du substrat dopé
dans un four a lampes halogénes ou 1’on expose ce dernier a une température variant
typiquement de 300 a 1200°C avec des temps de I’ordre de 1 a 300 secondes pour le RTA et a
des flashs ultra brefs pour le FLA /3/.

Il y a une vingtaine d’années déja, certains chercheurs s’attachaient a développer une
méthode simple et efficace, permettant la diffusion en phase liquide d’impuretés dans le
silicium irradié¢ avec une impulsion LASER en régime nanoseconde. Ainsi naquit le procédé
de dopage laser. De cette méthode mettant en jeu des processus de physique hors équilibre
complexes, ils obtinrent des résultats encourageants. Ainsi, ils démontrérent qu’il était
possible d’activer des concentrations de dopants largement en excés par rapport a 1’équilibre
thermodynamique /4-9/. Mais a 1I’époque, en raison de la qualité moyenne des sources laser et
de leur manque de fiabilité ainsi que de la demande quasi inexistante de jonctions minces au
niveau industriel, ce procédé est resté un sujet de recherche académique.

Compte tenu des énormes progrés qui ont été réalisés en particulier au niveau des sources
laser, et des demandes de la microélectronique moderne, le dopage laser qui est I’objet du
travail rapporté dans ce mémoire de thése, semble pouvoir apporter une solution aux verrous
technologiques liés a la réalisation de dispositifs a haute résolution. C’est ce qui explique
I’intérét récent porté a ce procédé par les industriels concernés.

Le recuit laser en impulsion nanoseconde provoque une élévation trés rapide de la
température du matériau cible, ce qui est en mesure d’entrainer la fusion du matériau sur une
¢épaisseur dépendant de la densité d’énergie du laser de méme que du nombre de tirs et de la
durée de I’impulsion.

Le procédé de dopage laser en immersion gazeuse GILD (Gas Immersion Laser Doping)
[10,11] consiste en I’irradiation répétée du substrat a I’aide d’une bréve impulsion laser
pendant un temps trés court. Cela induit un cycle de fusion-solidification du substrat sur une
épaisseur trés faible. Le dopant, quant a lui, est apporté¢ a la surface du matériau par un
précurseur gazeux chimisorbé par la surface avant I’irradiation laser. Le role de 1I’impulsion
laser est de permettre simultanément I’incorporation du dopant et le recuit d’activation. Cette
technique permet la formation de jonctions fines fortement dopées et ce en une seule étape
avec en plus un bon contrdle du profil.




La méthode de recuit laser que nous avons utilisé€ pour mener a bien cette ¢tude a consisté en
le pré-dépot d’un film mince d’oxyde dopé, un « BSG » (Borosilicate Glass film) ou « PSG »
(Phosphosilicate Glass film) sur un substrat de silicium cristallin ou préalablement amorphisé,
le tout suivi d’un recuit laser /12].

Dans un premier chapitre, nous allons rappeler les fondamentaux de cristallographie du
silicium, décrire les €tats amorphe et cristallin de ce dernier, établir et rappeler les propriétés
optiques et thermiques du silicium. Puis nous allons traiter des mécanismes de dopage et de
diffusion dans le silicium avant de rappeler quelques bases de physique des lasers pour enfin
introduire les mécanismes d’interaction laser — matiére avant de traiter du procédé de dopage
laser. Une place sera aussi donnée a une revue bibliographique de quelques méthodes
concurrentes de dopage et de diffusion dans le silicium.

Le deuxiéme chapitre ouvrira la voie du dopage laser. Nous allons tout d’abord y présenter
une courte revue bibliographique des principales méthodes de dopage et de diffusion. Nous
motiverons ensuite le choix du procédé de dopage laser, avant d’en décrire quelques
fondamentaux.

Le troisiéme chapitre sera consacré a la présentation du travail de simulation numérique qui
a été effectué autour de I’interaction laser-maticre, et particuliérement autour du recuit laser
du silicium, afin de pouvoir comprendre les phénoménes physiques mis en jeu, et la maniére
dont ils évoluent en fonction de certains parametres clés. Nous y présenterons le modele
thermique, les outils de simulation et les résultats.

Dans le quatriéme chapitre, seront présentés les dispositifs expérimentaux qui ont été mis en
ceuvre pour mener a bien ce travail de thése. Tout d’abord ceux ayant servi a la conception
des échantillons, implanteur ionique, lasers et homogénéiseurs de faisceau... Puis les moyens
de caractérisation, SIMS, RBS, spectroscopie micro-Raman, 4 pointes, [(V), C(V)... Y seront
aussi présentés et discutés les résultats expérimentaux, et ce, sans oublier de confronter les
résultats expérimentaux et les résultats des simulations.

Enfin, la conclusion générale sera 1’occasion de faire la syntheése de ce travail et de mettre en

avant quelques pistes d’études complémentaires a des fins d’amélioration du procédé de
dopage laser du silicium, ouvrant ainsi la porte a quelques perspectives.

Lol )




CHAPITRE PREMIER - ELEMENTS
THEORI QUES FONDAMENTAUX

Dans les paragraphes suivants, nous allons rappeler les fondamentaux de cristallographie
du silicium, décrire les états amorphe et cristallin de ce dernier, et en établir et rappeler
les propriétés optiques et thermiques. Puis nous allons traiter des mécanismes de dopage et de
diffusion dans le silicium et rappeler quelques bases de physique des lasers pour enfin
introduire les mécanismes d’interaction laser — matiére avant de traiter du procédé de dopage
laser. Une revue bibliographique de quelques méthodes concurrentes de dopage et de
diffusion dans le silicium sera aussi proposée.

1) Le silicium

Notre étude est basée sur le silicium qui est, aprés 1’oxygene, I’élément chimique le plus
abondant dans la croute terrestre puisqu’il représente 25,7% de sa masse. Il fait partie de la
famille des cristallogénes, son symbole est « Si» et son numéro atomique est « 14 ». Dans la
nature, il n’existe pas a 1’état pur, mais sous formes composées : Soit sous forme de silice, qui
est un dioxyde de silicium (SiO,) et que I’on trouve dans le sable. Soit sous forme de silicates
qui sont des sels dérivants de la silice et qui rentrent dans la composition d’une quantité
importante de minéraux puisqu’ils constituent 97% de la croute terrestre. Citons entre autres,
le quartz, le talc ou la topaze.

Fig. 5 : Poudre de silicium nanoporeux  Fig. 6 : Silicium cristallin tel que trés rarement
hydrogéné trouvé dans la nature




De couleur marron foncé sous sa forme amorphe (Fig. 5) et gris-noir sous sa forme
cristallisée (Fig. 6), le silicium est quasi insoluble dans I'eau. L usage de 1'acide fluorhydrique
(HF) ou d’un mélange d’acide fluorhydrique et d’acide nitrique (HNOs3) est nécessaire pour
I’attaquer. Méme si ses reflets métalliques bleutés et quelques unes de ses caractéristiques
semblent en faire un proche parent de métaux, il n'est pas aussi ductile que ces derniers et
rompt facilement sous les contraintes mécaniques. Le silicium existe naturellement sous trois
formes d’isotopes : 2°Si (92,18%), *°Si (4,71%) et *°Si (3,12%). C’est ’un des fondateurs de
la chimie moderne, le suédois Jons Jacob Berzelius (1779 - 1848) qui a, en 1823, isolé pour la
premiére fois du silicium. Quant au silicium a I’état cristallin, il a été obtenu pour la premicre
fois en 1854 par le chimiste francais Henry Sainte-Claire Deville (1818 - 1881).

Son utilisation la plus ancienne est sous sa forme d'oxyde de silicium amorphe pour la
fabrication du verre. Il a été, et est, en tant que corps simple, principalement utilisé comme
¢lément d’alliage avec I’aluminium. Cet alliage est utilisé principalement dans 1’automobile
pour I’¢élaboration de piéces moulées telle que les « jantes en alliage » et dans 1’aéronautique
pour la conception des éléments de moteurs électriques embarqués. Prés de 55% de la
consommation mondiale de silicium est le fait de I’utilisation industrielle des alliages
Silicium-Aluminium.

C’est avec ’arrivée de 1’électronique qu’on lui a trouvé de nouveaux usages comme semi-
conducteur. Les figures (Fig. 7 et Fig. §8), représentent schématiquement et bi-
dimensionnellement la structure de la silice amorphe et du silicium cristallin. Nous allons
décrire ces formes cristallines dans les paragraphes suivants.

Fig. 7 : Représentation bidimensionnelle Fig. 8 : Représentation bidimensionnelle
schématisée de la silice amorphe (SiO>) schématisée du silicium cristallin




A) Matériau cristallin & structure cristalline

1) Fondamentaux de cristallographie

Par opposition a une structure amorphe, une structure est dite cristalline lorsqu’elle présente
un arrangement périodique, dans les trois dimensions, d’un méme motif ¢lémentaire : la
maille, contenant un ou plusieurs atomes ou ions. Cette organisation spatiale et périodique des
mailles élémentaires est appelée un réseau cristallin.

Les procédés de fabrication actuels nous permettent de concevoir de fagon stabilisée des
barreaux de silicium monocristallin d’un diamétre de 300mm (450mm a 1’horizon 2011 -
source Intel). La distance séparant deux atomes proches voisins étant de I’ordre de quelques
angstroms, I’arrangement périodique concerne un nombre tres élevé d’atomes. Il s’agit 1a
d’ordre a grande distance.

Un polycristal, quant a lui, n’est autre que la juxtaposition d’un ensemble de monocristaux
souvent dénommés grains. Il est & noter qu’alors que le silicium a 1’état monocristallin se
comporte comme un semi-conducteur, le polycristal a un comportement trés proche de celui
d’un métal.

Le cristal résultant donc de 1’arrangement périodique des mailles dans les trois directions, il
peut étre caractérisé par six parametres :

e Les longueurs a, b et ¢ des trois vecteurs, linéairement indépendants, construits sur les
trois arétes d’une maille,

e Les angles o, f, et yque font ces vecteurs entre eux.

A chaque réseau correspond plusieurs mailles. La maille ¢élémentaire (ou primitive), est celle
pour laquelle les longueurs a, b et ¢ sont minimales. Un seul nceud la compose. Ce n’est donc
autre qu’un parallélépipéde dont les huit sommets sont les huit nceuds communs aux huit
mailles adjacentes. C’est lorsque la maille élémentaire est la méme pour toute la structure
cristalline que 1’on parle de monocristal. Selon les valeurs des paramétres a, b, ¢, a, f, et y,
diverses structures cristallines sont définies. Ce sont les réseaux de Bravais, dont on doit la
définition au physicien frangais Auguste Bravais (1811-1863). Ces réseaux de nceuds sont
obtenus par translation suivant des vecteurs de base a partir d'un nceud unique. Tous les
matériaux cristallins ont une symétrie correspondant a I'un de ces réseaux. Les différents types
de structures cristallines sont regroupés dans le tableau présent en page suivante (7ableau 1) :




Cubique (ou isométrique) :a=b=ceta =0 =y=90°

a a a
a a a a a 3
Prlmltlf Centré Faces Centrées
Tétragonal (ou quadratique) :a=b#ceta=p=y=90°
azc a#c
c c
a3 a¥ 3
Primitif Centré
Orthorhombique : a#b#ceta=[p=y=90°
azb=zc azb=c azb=c azb=c
c c c
av g a¥™p avt av
Primitif A base centrée Centré A faces centrées
Hexagonal :a=b#ceta=0p= 90°;y=120°
azc
c
a

Monoclinique :a#b#ceta#90°; 3= v 90°

o #90°
B,y =90°

Primitif

[l

o #90°
B.y =90°

Centré

Trigonal (ou rhomboédrique) :a=b=ceta, B, y # 90°

a

o,B.y = 90°

a
a

Triclinique (ou anortique) : a#b #ceta, B, v # 90°

a,B,y = 90°

Tableau 1 : Les différentes structures cristallines




Nous allons nous intéresser tout particulie¢rement au systeme cubique. Celui-la méme dans
lequel cristallisent la plupart des matériaux utilisés en ¢€lectronique. Selon la disposition des
nceuds on distingue :

e Le réseau cubique simple (ou primitif) : Les nceuds sont situés aux sommets du cube.
e Le réseau cubique centré : Les nceuds sont situés aux sommets et au centre du cube.

e Le réseau cubique a faces centrées : Les nceuds sont situés aux sommets du cube et au
centre de chaque face. Les semi-conducteurs formés a partir des éléments (Si, Ge) de
la colonne IV du tableau périodique des éléments de Mendeleiev. De méme que la
plupart des matériaux binaires constitués des atomes des colonnes III et V (GaAs,
GaN, InP), cristallisent dans une structure dérivée de la structure cubique faces
centrées : la structure diamant (Fig. 9) [13-16].

Fig. 9 : Structure du silicium cristallin (structure type diamant)

La structure diamant est telle qu’une base primitive de deux atomes identiques, placés en
(000) et 4, Y4, Y4 , est associée a chaque nceud. Il s’agit en fait de deux réseaux cubiques faces
centrées, de méme motif, qui s’interpénétrent a la coordonnée "4, %, Y. Dans ce type de
structure chaque atome a quatre plus proches voisins disposés au sommet d’un tétracdre et
douze seconds plus proches voisins. La maille ¢lémentaire contient huit atomes. On remarque
sur la figure précédente le mode de liaison tétraédrique (représenté en rouge) et quelques
valeurs caractéristiques :

av3
a=535Aetr :T\/_: 2,35 A (Eq. 1)

Avec a : le paramétre cristallin de la maille, et v : la distance entre deux proches voisins.
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2) Structure de bande

Tous les solides contiennent des électrons ! La question est de savoir comment ils se
comportent en présence d’un champ magnétique. Dans le cas d’un atome isolé, un des
résultats fondamentaux de la mécanique quantique est que les ¢électrons ne peuvent avoir pour
énergie que certaines valeurs bien déterminées. En revanche, I'énergie d'un électron libre est
composée uniquement d'énergie cinétique, elle peut prendre n'importe quelle valeur positive.

Dans un solide, nous sommes en présence d’une situation intermédiaire. Nous utilisons une
représentation simplifiée et partielle de la densité d'états électroniques : la structure de bandes.
Dans cette derniere l'énergie d'un électron peut avoir des valeurs comprises dans certains
intervalles, les bandes d'énergies permises, séparées par des bandes interdites. La statistique
de Fermi-Dirac montre que la répartition des électrons dans les niveaux d'énergie permis est
fonction de la température. Lorsque la température tend vers zéro, un réle prépondérant dans
la détermination des propriétés du solide est joué¢ par deux bandes d'énergies permises
particulieres et une bande interdite :

e La bande de valence : C’est la derniére bande complétement pleine d’électrons. Ces
derniers, qui ne participent pas aux phénomenes de conduction, contribuent au niveau
microscopique a la cohésion du cristal entre les atomes voisins.

e La bande de conduction : C’est la premic¢re bande d'énergie permise. Elle peut étre
vide ou partiellement pleine. Les électrons susceptibles de la peupler participent a la
conduction électronique.

e ['énergiec de la bande interdite, qui sépare la bande de valence de la bande de
conduction est appelée le gap.

Les propriétés ¢électroniques du solide dépendent donc essentiellement de la répartition des
¢lectrons dans la bande de conduction, ainsi que de la valeur du gap. Lorsque la température
tend vers zéro degré Kelvin on peut donc distinguer :

e Le conducteur : Sa bande de conduction est partiellement remplie. Le solide contient
donc des ¢électrons susceptibles de participer aux phénomenes de conduction.

e [’isolant : Sa bande de conduction est vide et le gap est « trés » grand. Aucun électron
n’est susceptible d’atteindre la bande de conduction et donc de participer a la
conduction.

e Le semi-conducteur : Sa bande de conduction est vide, mais le gap étant plus faible,
une ¢lévation de la température va apporter suffisamment d’énergie pour faire transiter
des ¢électrons de la bande de valence a la bande de conduction. Le solide va donc voir
sa conductivité augmenter avec la température, et ainsi, passer de 1’état d’isolant a
température nulle a celui de « conducteur ».
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La figure suivante (Fig. 10), est une représentation de la structure de bande du silicium
monocristallin localisée autour de la bande interdite (sur la base des données de /17/). Elle est
représentée selon les directions de plus haute symétrie de 1’espace réciproque, a savoir, les
directions A (001) et A (111). La zone orangée représente la bande interdite, les bandes
immédiatement au dessus et en dessous sont respectivement les bandes de conduction et de
valence.

E (eV)

6
5
4
3
2

Fig. 10 : Structure de bande du silicium monocristallin

On y remarque que le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de
valence ne se situent pas sur la méme abscisse. On parle alors de gap indirect. £, correspond a
la largeur de la bande interdite et est I’énergie qu’il est nécessaire de fournir a un électron
pour qu’il puisse passer de la bande de valence a celle de conduction.

E, est fonction de la température conformément a 1I’équation suivante :

2

a
Ey(T) = Eg(0) —

B+T (Eq. 2)

Avec : Ez(0) = 1,17 eV ; T : La température en degré K, o = 4, 73.10" eV/K et B= 636 K

On trouve : E; = 1,169eVa4Ket E,=1,12eV a 300K
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C’est au point d’abscisse (00ky) que 1’on trouve, situé dans la direction A, le minimum de la
bande de conduction. Kx représentant 1’abscisse du point X, limite de la premiére zone de
Brillouin dans la direction A ; on a ky=0,85.Ky. Le silicium répondant aux caractéristiques du
systéme cubique, il existe six autres directions équivalentes qui sont :

(100), (100), (010), (010), (001), (001)

Il y a donc six minimas €quivalents de la bande de conduction. On dit donc du silicium qu’il
est un semi-conducteur multivallée a six vallées A.

Du fait du caractére indirect du gap, seul des phonons (absorption ou émission d’onde
sonore dans le cristal), vont permettre de compenser la variation de I’impulsion des électrons
et permettre ainsi les transitions indirectes de ces derniers entre les extremums qui ne sont pas
situés sur la méme abscisse. Mais, si un photon d’énergie Epporon tel que Eppoon = E 9= 3,4 eV
venait a étre absorbé, il s’en suivrait des transitions verticales directes selon I’axe /35° — 175,
qui constitue la plus faible bande interdite directe du silicium cristallin.

L’énergie caractéristique, qui établit a zéro degré Kelvin 1’énergie maximale des états
occupés par les électrons, est 1’énergie (ou le niveau) de Fermi Er. Sa valeur, et donc sa
position dans le diagramme des bandes d'énergie, est caractéristique du matériau puisqu’elle
dépend du nombre d'¢lectrons de valence et de la densité d'états accessibles. Dans les
conducteurs, le niveau de Fermi Er se situe dans une bande permise (la bande de conduction
dans ce cas). Alors que dans les isolants et les semi-conducteurs, il se situe dans la bande
interdite. Les propriétés électroniques du semi-conducteur sont donc directement liées a la
position du niveau de Fermi dans la bande interdite.

3) Distribution des électrons et des trous

Les ¢lectrons sont des fermions, c'est-a-dire des particules qui conformément au principe
d'exclusion de Pauli ne peuvent pas partager a plusieurs un méme état. Leur taux d’occupation
des états suit donc une statistique de Fermi-Dirac. La fonction de Fermi, qui nous renseigne
sur la probabilité qu’un électron occupe un niveau d’énergie £ a une température 7 est :

1
f(E) =
1+ exp (E I:TEF) (Eq. 3)

Ou kT, représente I’énergie thermique, produit de la constante de Boltzmann £ et de la
température 7. Notons que du fait du caractére exponentiel de la distribution de Fermi-Dirac,
la concentration en porteurs dépend fortement de la température.
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La probabilité réciproque d’avoir un état vide, donc, la fonction de distribution des trous
dans le semi-conducteur est donnée par :

h(E)=1-f(E) =

E— EF) (Eq. 4)

1+exp (— T

Dans un semi-conducteur a 1’équilibre thermodynamique, la densité d’¢électrons (n) ou de
trous (p) d’énergie E est donnée par :

ECmax

n= f Ne (E)f, (¢) dE (Eq. 3)
Ec
Ey

p = f Ny (Bf, (e) dE (Eq. 6
EVmin

Les quantités N¢ et Ny, sont caractéristiques des densités d’états respectivement dans la
bande de conduction et dans celle de valence. L’approximation de Boltzmann entraine la
relation fondamentale suivante :

C v Eg
n.p = Nc. Nyexp (— T) = Ne-Nyexp (_ ﬁ) (Eq. 7)

Dans le cas du semi-conducteur intrinseéque, c'est-a-dire dépourvu de toute impureté
susceptible d’en modifier la densité de porteurs, si un électron se trouve dans la bande de
conduction c’est nécessairement a cause de I’excitation thermique des électrons liés a la bande
de valence. Un électron qui est passé dans la bande de conduction a donc forcément laissé un
trou dans la bande de valence. Il s’en suit que:

Eg
n=p=n; =1/NC.NVexp <_m> (Eq 8)

Le niveau de Fermi intrinséque est alors donné par :

Ec+E, 1 Ny\ Ec+Ey
E;=———+5kT.Log (—N—C) == (Eq. 9)
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4) Proprietés optiques

a) Réflectivite du silicium cristallin

Sont reportées sur la figure suivante (Fig. 11), les mesures de la réflectivité du silicium
cristallin dopé P et dopé N que nous avons effectué a température ambiante, et pour une

gamme de longueur d’onde A s’étalant de 200 a 1200 nm.

Réflectivité du silicium I

85

Réfléctivité (en %)

— Sitype N
— Sitype P

30 T I T I T I T I T I T - (‘ I T I T I T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Longueur d'onde (en nm)

Fig. 11 : Réflectivité du silicium cristallin dopé P et dopé N en fonction de .

L’analyse de ce spectre de réflexion nous permet d’identifier deux pics E; et E
respectivement localisés autour de A=263 nm (4,7 eV) et de A=361 nm (3,4 eV) :

e Le premier pic est associ¢ a ’ordre a longue distance de la structure cristalline, et est
dG aux transitions dans une région étendue de la zone de Brillouin incluant le point
X(X7 = X7) etles régions X(XY — X£) visibles sur la (Fig. 10 p.12) [18,19].

e Le pic E, est quant & lui associ¢ a I’ordre a courte distance, et est attribué aux
transitions interbandes A(A% — A9) le long de I’axe A avec une faible contribution des
transitions F(FZUSI - Ffs) le long de I’axe T /20)].

Ces deux pics, qui sont bien résolus énergétiquement, sont caractéristiques de la structure
monocristalline du silicium.
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b) Coefficient d’absorption du silicium cristallin

Nous avons aussi mesuré le coefficient d’absorption du silicium cristallin a température
ambiante, et pour une gamme de longueur d’onde s’étalant de 4 =200 a 600 nm. 1l ressort de
la figure suivante (Fig. 12), que le coefficient d’absorption d’une valeur de 1,7.10° a
A=200nm (6,2 eV), apres le passage par deux pics a A=263 nm et A=361 nm, chute
vertigineusement pour atteindre une trés faible valeur dans I’infrarouge (basses énergies) a
cause de I’absence de porteurs libres.

2,50x10°

: Coefficient d'absorption du silicium I
2,25x10° A
2,00x10°

=

(@]

c . 1

D 1,75x10

3 4

_5 1,50x10°

N g \

o 1,25x10

(2]

14 ]

= 1,00x10°

. \
D 7,50x10

(3] ]

s \
g 500x10

O o

2,50x10°
0,00 ; ; ; —_—— ; ;
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde A (en nm)

Fig. 12 : Coefficient d’absorption a du silicium cristallin en fonction de la longueur d’onde

c¢) Indice de réfraction réel

La figure (Fig. 13 p.17) [19], nous montre que I’indice de réfraction réel croit lorsque
I’énergie des photons augmente, passe par un maximum situé¢ autour de 3,4 eV (1=365 nm),
puis décroit réguliérement jusqu’a un minimum situ¢ a /0 eV (1=124 nm). L’indice de

réfraction réel statique vaut 3,41.
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Fig. 13 : Indice de réfraction réel du silicium cristallin en fonction de |’énergie des photons
incidents [19]

Les graphiques qui précédent nous montrent que les lasers travaillants dans les longueurs

d’ondes de I’ultraviolet, les lasers a exciméres que nous avons utilisé par exemple, sont bien
adaptés aux traitements thermiques du silicium cristallin sur une faible profondeur.

5) Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques du silicium cristallin interviennent dans 1’étude de
I’interaction laser semi-conducteurs. Les principales caractéristiques que nous nous proposons
d’étudier dans les paragraphes suivants, sont : La densité p. du silicium cristallin, sa chaleur
spécifique Cg_ et sa conductivité thermique K; . Lorsque la transition de phase solide-liquide
est atteinte sous l’effet de I’irradiation laser, interviennent alors deux autres parameétres
importants que nous allons aussi étudier dans les paragraphes suivants : la température de
fusion T, du silicium et de sa chaleur latente de fusion Lg . Enfin, nous traiterons de la

dilatation thermique volumique ¢, et lin€aire o, avant de finir par la compressibilité y.

a) La densité

La densité du silicium cristallin est trés légerement proportionnelle a la température et on
peut en général la considérer comme constante. Mais au changement de phase cristallin vers
liquide, elle subit brusquement une augmentation d’environ /0% pour passer de 2,329 g.cm™
a 2,520 g.em™[21]. 11 a été suggéré [22] que cette variation de la densité, puisse ne pas étre

aussi marquée dans le cas d’un recuit laser.
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b) Chaleur spécifique

Dans un solide, la chaleur specifique Cs. du mateériau, encore appelée capacité calorifique,

est une grandeur thermodynamique qui rend compte de la quantité de chaleur dQ absorbée par
ce dernier. Les conditions de pression ou de volume n’ont pas besoin d’étre prise en compte
car la dilatation thermique du silicium est extrémement faible. La chaleur spécifique Cg, du

silicium cristallin répond a I’équation suivante :

dq

- Eq. 10
e =37 (Eq. 10)

Cs

La chaleur spécifique d’un solide dépend de sa structure cristalline, mais aussi de la
température, ¢’est ainsi, que pour le silicium cristallin, elle est résolue en température par les
expressions suivantes /23] :

Csc = 0,184.exp(4,5.1073.T) pour T < 300K (Eq. 11)

Cs. = 0,694. exp(2,375. 107%.7) pour T = 300K (Eq. 12)
avec Cs. exprimé en J.g'I.K'I yetTen K

c¢) Conductivité thermique

La figure (Fig. 14 p.19), regroupe sur un méme graphique, 1’évolution de la conductivité
thermique K;_ et de la chaleur spécifique Cg,_ du silicium en fonction de la température /24].

Lorsqu’un gradient de température est présent dans un solide, I’énergie calorifique est
transférée de la partie la plus chaude vers la partie la plus froide, et ce, par le truchement des
¢lectrons et des phonons. Dans le silicium (et dans les semi-conducteurs en général), la
conductivité électronique o, est généralement inférieure a la conductivité du réseau. Et dans le
cas du semi-conducteur intrinseéque, elle tend méme a devenir négligeable a basse
température. La variation de la conductivité thermique du silicium cristallin avec la
température est donnée par /23] :

K;, = 1521.T~*22¢ pour T < 300K (Eq. 13)

K., =899.T"%2 pour 1200< T < Ty, (Eq. 14)

. -1 gl
avec K. exprimée en W.cm™ . K" ; et T en K
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Pour déterminer la conductivité thermique au-dela du seuil de fusion, on se référe a la loi de
Wiedemann-Franz, qui est une relation entre la conductivité électrique o, et la conductivité
thermique K. d'un métal, auquel on assimile le silicium liquide. Cette loi répond a I’équation

suivante :

17— K. . _ﬂz.ké 3

=gy = 244100 W.0.K? (Eq. 15)

Q

avec !

L? : La constante de Lorentz
K., : La conductivité thermique du « métal » ( W.em™ K?)

kg : La constante de Boltzmann = ],381.]0'23 JK!
e :Lacharge élémentaire de [’électron = -1,602.1 e

0.  La conductivité électronique

Puisqu’un écart important de la conductivité thermique du silicium entre ses différents états
y est visible, la figure suivante (Fig. 14), nous permet de remarquer que la structure cristalline
d’un matériau est déterminante dans les mécanismes de conduction de la chaleur,

A.E.BELL (81 Be 2 )
:."__.—.:}R.F.WODO (81 o 1 )

- s -

—0—0— Notre modéle (79 Be 1 ),
(80 Me )
—4+— [(79Ba3 ), (?9 Ja )
20 —~20
.{Fusion

10—

}—— —05

Conductivité thermique (W/cm.K)

Chaleur spécifique (J/g.K)

0.2 02
|
s 16032K
oni6902x [60]
] | ] 1
300 500 1000 2000

Température (K)

Fig. 14 : Evolution de la conductivité thermique K, et de la chaleur
spécifique Cs du silicium en fonction de la température [24].
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d) Température de fusion

La température de fusion exacte du silicium cristallin T_ est bien connue, elle est /23] :
Tr. = 1683 K=1410°C

Pour avoir un ordre de grandeur, la température de vaporisation du silicium est égale a
2630K. Notons que la quasi-totalité des solides a une forme plus condensée a 1’état solide
qu’a I’état liquide. Le silicium, de méme que 1’eau, le germanium, le gallium et le bismuth,
font exception a cette régle. Notons aussi la mise en évidence par Peercy /25/, de la
diminution de la température de fusion du silicium cristallin en fonction du niveau de dopage
en arsenic. Il a montré une diminution de 40 a /50K pour un dopage de respectivement
8,5.10°" As.com™ et 3,5.10°" As.cm™.

e) Chaleur latente

La chaleur latente est 1'énergie échangée lors du changement de phase d'un matériau a
température constante. Ly désigne la chaleur latente de fusion : ¢’est la quantité de chaleur
nécessaire pour faire passer / kg d’un corps, pris a sa température de fusion et sous une
pression donnée, a 1’état liquide sans changement de température et sous la méme pression.
Ly obéit a la relation de Clausius-Clapeyron suivante :

dp _ Ly,
dTy, ~ Tp.AV

(Eq. 16)
avec :

Lfc . La chaleur latente de fusion

AV : La variation de volume au cours du changement de phase

Le processus de solidification, qui est une transition de phase de « sens » inverse est régi par
la méme loi et les mémes grandeurs, mais de signe opposé. Méme si, bien évidemment, les
mécanismes de déclenchement de ces transitions sont, au niveau microscopique, bien
différents. La chaleur latente de fusion du silicium cristallin est de /23] :

Ly =1797].g7' = 430 cal. g~* (Eq. 17)

A titre indicatif, nous pouvons noter que la chaleur latente de vaporisation est nettement
supérieure, avec :

L, =10600].g7" = 2535cal.g™! (Eq. 18)
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f)  Dilatation thermique

La dilatation thermique est I'expansion du volume d'un corps sous l’influence d’une
¢lévation de température et sans changement de nature de ce dernier. L’expansion de la
longueur du matériau est donnée par 1’équation suivante :

A = ap. 8y AT (Eq. 19)
avec .

A? : La variation de longueur (m)
a, :Le coefficient de dilatation linéaire (K')
o : La longueur initiale (m)

AT : La variation de température

Cette expansion est égale a 2,8.10° K pour le silicium cristallin. Notons, que dans le cas
d’un corps isotrope, le coefficient de dilatation volumique a,, est donné par : @, = 3.,

B) Le silicium amorphe

Un matériau est dit amorphe lorsque la distribution de ses atomes est désordonnée, ou si
I’arrangement ordonné de ses atomes ne porte que sur un nombre limité de ces derniers. On
parle alors d’ordre a courte distante (quelques dizaines d’angstroms).

Dans le cadre de recherches sur les systemes désordonnés, le silicium a fait 1’objet de
nombreuses ¢études [26-28/. Récemment, une équipe de chercheurs rattachés au CNRS a
montré pour la premiére fois que les matériaux amorphes également appelés « verres mous »
(« soft glasses » en anglais) se déforment et s'écoulent par le mouvement collectif des
particules qui les constituent /29/.

Il est pertinent de s’intéresser au silicium amorphe car son point de fusion est plus bas que
celui mesuré a 1’état cristallin. En effet, si le point de fusion est plus bas, il faut évidemment
fournir moins d’énergie pour I’atteindre. De plus, et de ce fait, si ’on posséde une source
laser de puissance donnée et que 1’on veut effectuer par le biais d’une focalisation un recuit a
une densité d’énergie donnée (J/cm?), on peut sur du silicitum amorphe traiter une surface plus
grande ! D’ou un gain de temps de traitement qui peut étre non négligeable, ce qui est
toujours appréciable du point de vue de I’industrialisation du procédé ! L’autre intérét de
I’amorphisation du substrat en surface, est que compte tenu une fois encore de la différence de
point de fusion des deux zones, on peut imaginer pouvoir contrdler plus facilement la
profondeur de la zone fondue (alors équivalente a la profondeur d’amorphisation). On
contrdle donc ainsi la profondeur de diffusion qui est égale a la profondeur fondue !
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1) Propriétés optiques

a) Réflectivite du silicium amorphe

La réflectivité du silicium amorphe est relativement constante dans la gamme de longueurs
d’ondes que nous avons utilisé (793, 248, 308 nm). Elle est donnée dans la littérature comme
étant égale a /24] : R,= 0,55 %.

b) Coefficient d’absorption du silicium amorphe

Le coefficient d’absorption du silicium amorphe est lui aussi relativement constant dans la
gamme de longueurs d’ondes que nous avons utilisé. Il est donné comme étant égal a /23] :
a,=1,5.10° cm™.

2) Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques du silicium amorphe sont fortement dépendantes de
I’épaisseur et des conditions de préparation des échantillons. Pour permettre une comparaison
« correcte » du procédé laser en fonction de 1’amorphisation ou non du silicium, nous avons
utilis€ les mémes substrats cristallins (N et P) et en avons amorphisé une partie par
implantation ionique de Silicium 28. Les proprié¢tés thermodynamiques du silicium s’en
trouvent évidemment modifiées. Nous allons dans les paragraphes suivants traiter le cas de la
densité p, du silicium amorphe, sa chaleur spécifique Cs_ et sa conductivité thermique K; ,

ainsi que la température de fusion T, du silicium amorphe et sa chaleur latente de fusion L, .

a) La densité

Dans le cas du silicium amorphe, la densité p, est clairement conditionnée par la méthode
de préparation du matériau (amorphisation par implantation ionique, CVD...). Elle est
généralement admise comme étant de 2 a 10% plus faible que celle du silicium cristallin.
Soitenviron: 2,1 a 2,27 g.cm'j. On retient généralement: p, = 2,2 g. cm™3 selon /23].

Notons que pour le silicium liquide elle est de : p, = 2,52 g.cm™3 [24].

b) Chaleur spécifique

L’expression suivante de la chaleur spécifique Cg, du silicium amorphe est tirée de résultats

expérimentaux sur I’étude du recuit laser du silicium amorphe /30/ cf. (Fig. 14 p.19):

Cs, = Cs, — 0,008 + 0,171 + — J.g' K (Eq. 20)
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Notons que pour le silicium liquide, la chaleur spécifique est comparable a celle du silicium
cristallin pour T = T5.

c¢) Conductivité thermique

La conductivité¢ thermique K, du silicium amorphe est inférieure a celle du silicium
cristallin. Elle est généralement admise comme étant comprise entre 0,01 et 0,03 W.cm™ K
[/31,32,33,34]. Avec une valeur de K, = 0,018 W.em™ K! généralement retenue.

Sur la figure (Fig. 14 p.19) on peut remarquer I’écart important entre le silicium amorphe et
le cristallin.

La conductivité thermique est un parametre trés important dans le cadre de I’interaction
laser-matiere, puisqu’il en conditionne le niveau de confinement de la chaleur. Plus la
conductivit¢ thermique est faible, plus le traitement laser sera localis¢ par le fait du
confinement de la chaleur.

d) Température de fusion

La température de fusion du silicium amorphe généralement admise 7y, est /35/ :

Ti = 1420 K = 1147 °C

e) Chaleur latente

La chaleur latente du silicium amorphe, qui varie dans les mémes proportions que la
température de fusion, est de /23] :

L, =1317].g7" = 315 cal. g~ (Eq. 21)

Il a été montré /35/ que la chaleur latente de fusion du silicium amorphisé par implantation
ionique de Xénon ou d’Argon a été diminuée d’un facteur trois par rapport a celle du silicium
cristallin.

C) Influence du niveau de dopage sur les parametres
optiques

Les parametres optiques sont impactés par les défauts présents dans le silicium. C’est ainsi

que le dopage du silicium a pour conséquence de diminuer la réflectivité et d’augmenter le
coefficient d’absorption.
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Sur la figure suivante (Fig. 15) [36], sont visibles les variations du coefficient d’absorption
du silicium intrinséque et du silicium dopé en fonction de 1’énergie des photons incidents. Les
niveaux de concentration des différentes espéces dopantes sont tels que : 3,2.10°° B.cm™,
3.10°° P.em™ et 1,1.10°° As.cm™. Nous pouvons y remarquer qu’aux énergies inférieures a
celle du gap direct, le coefficient d’absorption est plus €élevé pour le silicium dopé, et est
fonction de I’espece dopante, avec une différence nettement marquée pour le silicium dopé a
I’arsenic. Le coefficient d’absorption est par contre peu dépendant du dopage lorsque
I’énergie des photons incidents est supérieure a celle du gap direct.
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Fig. 15 : Coefficient d’absorption du silicium dopé et non dopé [36].

Sur la figure (Fig. 16 p.25) [37], sont visibles les variations de la réflectivité du silicium
intrinséque et du silicium dopé par implantation ionique (10” a 10'” As.cm™) puis recuites par
laser, en fonction de I’énergie des photons incidents. On peut y remarquer, a mesure que le
niveau de dopants augmente, une diminution de la réflectivité et un lissage des deux pics E; et
E, caractéristiques du silicium cristallin intrinséque cf. (p.15). Aux longueurs d’ondes qui
nous intéressent (ultraviolet), la diminution de la réflectivité est de I’ordre de 10 a 20%.
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Fig. 16 : Réflectivité du silicium dopé et non dopé [37].

On trouve dans la littérature /38/, d’autres mesures de la réflectivité effectuées a 193 nm sur
des échantillons dopés P (bore) et N (arsenic). Une diminution importante de la réflectivité y
est mise en évidence aussi bien a I’état solide qu’a 1’état liquide. Cette diminution de la
réflectivité peut atteindre des niveaux de 1’ordre de /0% pour des concentrations de bore de
I’ordre de 1.10°° B.cm™ et 40% pour des concentrations de bore de ’ordre de 2.10°" B.cm™.

D) Résumé des parametres du silicium

Dans le tableau suivant (Tableau 2 p.26) sont regroupés les différents parametres introduits
dans les paragraphes précédents.
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II) Les mecanismes de diffusion dans le silicium

A) Géneralites

Le silicium intrinséque (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 €tat, c’est un pictre conducteur ¢lectrique. En fait on peut
affirmer qu’a température ambiante il est quasiment un isolant. Compte tenu des propriétés
¢lectriques nécessaires a la conception d’une jonction, il n’est pas utilisable en 1’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 1’introduction
contrdlée au mieux, d’impuretés (les éléments dopants) dans le silicium (ou dans tout autre
semi-conducteur en général). Ces éléments dopants vont introduire des porteurs libres qui
vont pouvoir « sauter » entre les états localisés. Les dopants sont de deux natures :

e Donneurs: ils sont alors responsables de 1’apparition de charges négatives
excédentaires (des électrons ¢). Il y a ionisation de 1’élément dopant en raison du fait
qu’il a « libéré » (donné) un électron dans le réseau par agitation thermique.

e Accepteurs : ils sont alors responsables de [D’apparition de charges positives
excédentaires (des trous h"). Il y a ionisation de ’élément dopant en raison du fait
qu’il a « capturé » (accepté) un €lectron dans le réseau par agitation thermique.

Dans le cas du silicium (puisque c’est celui qui nous intéresse) qui est rappelons-le situé
dans la colonne IV de la classification périodique des ¢éléments (cf. dernieére page de
mémoire), les éléments dopants sont :

Type ACCEPTEURS DONNEURS
Colonne 111 \%
Les plus utilisés Bore Phosphore & Arsenic

Tableau 3 : Les éléments dopants du silicium

Comme nous le verrons dans le paragraphe suivant, un mécanisme conjoint ou relatif au
dopage est celui dit de diffusion.

L’idée d’utiliser des techniques de diffusion pour changer la conductivité dans le silicium ou
le germanium a ¢ét¢ divulgué dans un brevet déposé en 1952 par William Gardner PFANN
(1917-1982) (Semiconductor Signal Translating Device, U.S. Patent N°2,597,028) [39]. 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.
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Dans le cadre de la fabrication des semi-conducteurs, la diffusion consiste en le transport des
atomes a travers le réseau cristallin. C'est un phénomene thermodynamique consécutif a
I’augmentation de I’entropie du systéme 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 I’intérieur du solide par le biais d’un gradient de potentiel
chimique qui tend a s’uniformiser /40/. Le paramétre qui caractérise la capacité d’un atome a
se déplacer dans le matériau est appelé « coefficient de diffusion ».

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 €lectronique et ses parametres. Dans le cas du transistor MOS (Fig. 17) par
exemple, le dopage et la longueur du canal, sont, de méme que les profondeurs de jonction
drain et source, directement impactés par le phénomeéne de diffusion. En effet, la valeur de la
tension de seuil dépend du profil de dopant dans le canal. Les phénoménes de diffusion
latérale des dopants depuis les zones source et drain (extension latérale de la source et du
drain) conditionnent la longueur réelle du canal. Et pour finir, la miniaturisation des
dispositifs en termes de surface, nécessite aussi la diminution de la diffusion des dopants en
profondeur.

Grille

EeENS Souice ——————  Drain

100 nm

Substrat

Fig. 17 : Schéma d’un transistor MOS

La création de barri¢res de potentiel, la réalisation de couches d’arrét de gravure (etch-stop)
ou le controle local de la résistivité sont d’autres exemples qui nous amenent a affirmer que si
I’on veut pouvoir maitriser les propriétés d’un composant électronique, il devient évident que
c’est en maitrisant les phénomenes de dopage et de diffusion, et notamment en permettant un
traitement le plus « localisé » et précis possible.

B) Mécanismes de base de la diffusion

Le phénoméne de diffusion dans le cas d’une seule espece diffusante soumise au seul
gradient de concentration est décrit par la premiére loi de FICK :

J = -DV(C) (Eq. 22)
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Dans le cas du silicium et en I’absence de déformation, le flux est paralléle au gradient de
concentration, on considére alors le cas unidimensionnel qui réduit la premiere loi de FICK a :

ac
]=_D.a (Eq. 23)

Avec :

: Le flux d’impuretés exprimé en : atomes.cm™.s” (at.cm™.s™).
: La concentration de I'espéce diffusante (dopante) (at.cm™).

. La distance de diffusion unidimensionnelle (cm).

: Le coefficient de diffusion (cm’.s™).

O = a%

Dans cette équation, « D » est le coefficient de diffusion encore appelé diffusivité il
s’exprime en cm?s. Le signe moins indique que la diffusion s’opére des régions aux
concentrations les plus élevées vers les régions aux concentrations les moins élevées.
Rappelons que ce n’est pas le gradient de concentration qui est le seul acteur de la force
motrice de la diffusion, le gradient du potentiel chimique y joue le role prépondérant. Il est a
noter que le coefficient de diffusion varie avec la température selon la loi suivante :

D = Dyexp (— ) (Eq. 24)

kg T

Ou E est ’énergie d’activation du processus de diffusion, kg la constante de Boltzmann et T
la température absolue en Kelvin.

Pour pouvoir diffuser, une espéce diffusante (¢électrons, trous, atomes, ions), doit surmonter
la barriere de potentiel créée par ses proches voisins. En admettant que la barriere de potentiel
ait une €nergie équivalente a E, ’espece diffusante n’aura, que pendant une fraction du temps

variant selon exp (— k—T), I’énergie suffisante pour pouvoir franchir la barriére.
B.

L’espéce diffusante a la probabilité p, d’avoir assez d’énergie thermique pour pouvoir sauter
d’un site stable a un autre en une seconde. Avec v la fréquence de vibration caractéristique de
I’espéce diffusante, la loi de probabilité, appelée fréquence de saut, s’écrit :

E
p = v.exp <— ks T) (Eq. 25)

L’espece diffusante approche donc v fois par seconde la barriere de potentiel, avec une

probabilité exp ( - %) de la franchir a chaque approche.
B-
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L’¢évolution temporelle de la concentration du dopant en un point donné est décrite par la
seconde loi de FICK qui s’établie dans le cas d’un systéme conservatif :

daC(x,t d ac N >
% =% (D a) = —div(J) avec t en secondes et | = —DVC,le flux  (Eq. 26)

Dans le cas ou la diffusion s’opére a partir d’une source infinie a une concentration Cy
constante et superficielle de dopant, le profil de dopage C(x,?) est obtenu par le biais de la
relation suivante :

C(x,t) = Cyerfc (2\/%> (Eq. 27)

avec erfc : fonction erreur complémentaire définie par :

2

erfc(a) = e

f Ooe_t2 dt =1—erf(a) (Eq. 28)

Dans le cas de I’implantation ionique ou la source est limitée I’équation est (Redistribution
d'une gaussienne enterrée) :

(x - Rp)z

AR ) avec AR,,* = (ARS)” + 2. Dt (Eq. 29)
p

C(x,t) = Cyexp (—

Avec Rp le parcours moyen projeté et ARp son écart type. (Fig. 18, et Fig. 19 p.31)

Cible Collisions avec le
réseau cristallin

Ion accéléré L’ ~- N S .
e AN .~ ~\ Position
. N
@—> ‘ «__+ finale
SiO,

v

Rp

Fig. 18 : Parcours d’un ion implanté
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Fig. 19 : Parcours projeté Rp dans Si et SiO,

Sur les deux figures qui suivent (Fig. 20 et Fig. 21 p.31) est représenté le coefficient de
diffusion de diverses especes dans le silicium /41].

Retenons que : « La diffusion de dopant est proportionnelle a la concentration de défauts
ponctuels qui lui sert de véhicule. » [40].
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C) Deéfauts ponctuels

L’objectif du dopage est de maitriser, au mieux, la nature et la quantité de défauts. Divers
mécanismes ¢lémentaires sont a I’origine de la diffusion. Ces mécanismes sont liés a la nature
de la structure du réseau cristallin du solide et a la position d’équilibre de I’impureté dans ce
réseau. Cette impureté peut en effet étre a I’équilibre en site substitutionnel (a la place d’un

atome du réseau) ou en site interstitiel (entre les atomes du réseau).

1) Les impuretés interstitielles

Elles ont un coefficient de diffusion élevé car elles
diffusent par le mécanisme le plus simple qui consiste en
des sauts répétés de site interstitiel en site interstitiel. De
grandes distances sont aisément parcourues par les
impuretés, ce qui peut conduire a des coefficients de
diffusion élevés si les impuretés diffusantes ne sont pas
ralenties par le fait de I’interaction avec les autres
impuretés tel que les dopants /42-43]. Cf. (Fig. 22).

2) Les impuretés substitutionnelles

Fig. 22 : Diffusion interstitielle

simple

Elles mettent en jeux deux types de mécanismes de diffusion /40/ :

a) Le mécanisme lacunaire

Dans ce mécanisme (Fig. 23), il ne peut y avoir
diffusion que lorsqu’une lacune (site laissé vacant dans
le réseau) arrive au voisinage d’une impureté
substitutionnelle, car les sites peuvent alors s’échanger.
Dans le cas général, aprés échange des sites, la lacune
peut alors s’éloigner de I'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
I’impureté et la lacune, que ces deux derniéres forment
une paire et diffusent ainsi ensemble, c’est une
explication des phénomenes de diffusions accélérées qui
ont pu étre observés.

Fig. 23 : Diffusion lacunaire
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b) Le mécanisme de diffusion assisté par les auto-interstitiels

Selon ce mécanisme (Fig. 24) : En (1), deux atomes de silicium se partagent un seul site du
réseau c’est un « auto-interstitiel dissoci¢ ». 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.
Aprés un saut en (3), (ou plusieurs), I’interstitiel mixte se dissocie en (4) pour reformer un «
auto-interstitiel dissocié ».

Fig. 24 : Diffusion assistée par les auto-interstitiels

Les impuretés dont le site stable est substitutionnel, mais qui ont une probabilité non
négligeable de se trouver en site interstitiel ou elles diffusent treés rapidement, sont régies par
les mécanismes dit « dissociatifs », qui sont au nombre de deux /40] :

c) Le mécanisme « Frank-Turnbull »

Ce mécanisme (Fig. 25 p.34) met en jeu I’échange d’impuretés substitutionnelles avec des
impuretés interstitielles par le biais des lacunes du réseau, suivant la réaction :

Ai+V < 4As (Eq. 30)

Avec « A » 'impureté, « i ou s » son site (substitutionnel ou interstitiel) et « V » la lacune
(vacancy en anglais).
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Fig. 25 : Mécanisme de diffusion : « Frank-Turnbull »

d) Le mécanisme « kick-out »

Ce mécanisme (Fig. 26) met en jeu 1’éjection d’une impureté substitutionnelle par un auto-
interstitiel ce qui a pour conséquence la formation d’une impureté interstitielle, la réaction
inverse permettant le retour de I’impureté en site substitutionnel :

[ + As & Sis + Ai (Eq. 31)

Avec « A » l'impureté, « i ou s » son site (substitutionnel ou interstitiel), « V » la lacune et «
1 » un auto-interstitiel.

Fig. 26 : Mécanisme de diffusion : « Kick-out »

D) La diffusion accélérée transitoire

Concernant I’implantation ionique, indépendamment du type de recuit (« Classique » ou
rapide), certains chercheurs ont mis en évidence et essayé de modéliser des effets indésirables
[44-51]. 1ls ont remarqué que la diffusion du bore dans le silicium ne correspondait pas a ce
que la théorie prévoyait, et qu'un phénomene transitoire entrait en jeu. Le comportement
anormal de ces atomes est responsable de ce que I’on nomme la « TED » de 1’anglais
Transient Enhanced Diffusion ou diffusion accélérée transitoire. Il a été montré que
I’existence de la TED est due aux défauts générés par I’implantation ionique et plus
précisément attribuée aux interstitiels créés lors de cette dernicre. Ce phénomene, qui accélere
la diffusion des dopants de fagon trés marquée en début de recuit, tend a disparaitre
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rapidement a mesure que la concentration des défauts s’uniformise. C’est un phénomene
totalement non linéaire dont il a été montré qu’il est moins marqué a haute température. Les
travaux de 1’équipe /50/ ont permis d’illustrer la maniere dont les différences des dommages
dues a I’implantation a des températures variées sont reflétées dans la redistribution ultérieure
des impuretés (Fig. 27). On y remarque que jusqu'a une température de recuit de §75°C, le
comportement du recuit parait indépendant de la température d’implantation, a partir de 925
°C on peut remarquer que I’on a des niveaux sensiblement différents de diffusion pour les
échantillons implantés aux différentes températures. Il apparait que c’est a la température
ambiante que I’on obtient les moins bons résultats.
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Fig. 27 : Profils SIMS d’arsenic implanté puis recuit [11]
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Il a aussi été remarqué, lors de I’'implantation ionique, la formation d’amas de défauts
appelée effet zig-zag {311} visible sur la photo suivante (Fig. 28) [47]. C’est I’agglutination
d’un exces d’interstitiels situés dans le plan cristallographique <311> qui en est responsable.
Ces défauts {311} sont considérés comme une source de diffusion accélérée transitoire [/46-48/, et
ce, jusqu’a leur dissolution qui n’intervient que « tardivement » puisqu’a une température de
I’ordre de 1000°C. Il a aussi été¢ vérifi¢ [51] que les défauts {311}, contrairement a leur
densité, ne voyaient pas leur taille influencée par la dose implantée. De plus un accroissement
du phénoméne de TED a ¢été observé lors de 1’augmentation de la dose implantée et de
I’énergie d’implantation.

40A

Fig. 28 : Image TEM haute résolution, montrant un effet zig-zag {311} dans du silicium (100)
implanté a 2 KeV avec une dose de 3x1014 cm-2 Si+ et recuit a 810°C pendant 600s. [45]

Puisque nous avons eu recourt a la pré-amorphisation de certains échantillons de silicium
cristallin, intéressons-nous a ce cas. Il a été observé /52/ qu’aprées recuit, les échantillons pré-
amorphisés sont le siege de défauts de fin de parcours EOR (de [’anglais End Of Range), qui
se forment derriere 1’interface amorphe—cristal. Ce phénomeéne particuliérement marqué lors
du recuit en phase solide est le lieu de dislocations entre deux plans cristallographiques <111>
et est a I’origine de la propagation de défauts se propageant de I’interface amorphe—cristal a la
zone recristallisée lors de la progression du front de recristallisation. Rappelons que les
dislocations sont des défauts de type rectiligne qui correspondent & une modification de la
structure cristalline due a un décalage du réseau dans une direction donnée ou alors a une
variation de la pente des plans cristallins.

La TED est un parametre essentiel dans la course a la diminution des profondeurs de
jonctions. Il est donc essentiel de pouvoir le modéliser et c’est ce qui a fait I’objet de
nombreux travaux récents /53-60]. 11 a d’ailleurs été récemment montré /61], que des rampes
de montées en température trés abruptes lors du traitement thermique, pouvaient réduire de
facon non négligeable le probléeme de TED. Nous verrons plus loin que ceci plaide en faveur
du recuit laser.
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III)L’interaction laser-matiere

A) Le laser

1) Bref historique

« LASER » est ’acronyme qui désigne 1’amplification de la lumiere par émission stimulée

de rayonnement, de I’anglais Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation. Voici

un bref historique de son évolution :

1917

Albert Einstein décrit le principe d’émission stimulée.

1950

L’Alsacien Alfred Kastler (1902-1984) n¢ a Guebwiller, Nobel de physique en 1966,
propose un procédé de pompage optique, validé expérimentalement par le physicien|
frangais Jean Brossel (1918-2003) puis deux ans plus tard par Kastler lui-méme.

1953

Le physicien américain Charles Hard Townes (1915), Nobel de physique en 1964,
développe le premier MASER (Microwave Amplification by Stimulated Emission of
Radiation).

1960

Le physicien américain Théodore Maiman (1927-2007). Obtient pour la premiére fois
une émission laser par le biais d’un cristal de rubis.

1961

Le physicien persan Ali Javan met au point un laser a gaz par le biais d’un mélange
HeNe.

1962-
1966

Développement des autres lasers : a Ar, a CO,, a liquide, a Semi-conducteur.

1975-
1980

Développement des lasers de puissance et des applications qui en découlent.

Tableau 4 : Historique du développement des lasers

Les applications ont d¢s lors été trés nombreuses :

1965

Premiére tentative d’usinage du diamant avec un laser a rubis.

1967

Découpe d’acier inoxydable avec un laser COs.

1970

Premiéres plateformes laser industrielles.

1980

Premiéres plateformes laser industrielles en France. 1’outil laser industriel s’impose]
alors comme moyen de production privilégié pour le micro-usinage.

1974

Apparition des lecteurs de code barres.

1978

Naissance des LaserDiscs.

1982

Introduction sur le marché du Disque Compact.

Tableau 5 : Quelques applications du laser

Ajoutons évidemment la recherche, la télémétrie, la spectroscopie, la vélocimétrie, la

médecine et bien d’autres encore.
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2) Généralités & Fonctionnement

Le LASER est un générateur de rayonnement électromagnétique cohérent qui couvre une
grande partie du spectre électromagnétique, en effet, aujourd’hui, il s’étend dans les plages
microondes, infrarouge, visible, ultraviolets, rayons X. Donc dans I’acronyme laser, lumiere
doit étre pris au sens large : rayonnement visible et « proche » du visible. En outre, 1’émission
stimulée est un phénomeéne qui n’est pas observable dans la nature, c’est pourquoi sa mise en
évidence et son utilisation nécessite des conditions particulieres. En réalité un laser n’est pas
uniquement un amplificateur, mais un oscillateur optique, et comme tout oscillateur, il est
basé sur un milieu d’amplification placé dans une cavité jouant le role de circuit de réaction.

a) Le fonctionnement intrinseque

Le principe d’un laser est visible sur la figure suivante (Fig. 29) :

LASER
DISPOSITIF DE POMPAGE

T—‘ ! C—

Milieu amplificateur| ; <

(Milieu de gain) |
Dispositif de . ——— ;
pompage Mo ey degain L
+ Cavité (2 ou plusieurs miroirs)
Miroir Miroir Semi- | |
Cavité Réfléchissant Réfléchissant

Fig. 29 : Principe du laser

o) Le matériau actif

Il constitue le coceur du laser. Encore appelé milieu actif, milieu amplificateur ou milieu de
gain, c’est dans ce dernier que sont générés par pompage des atomes a 1’état excité qui
peuvent ensuite se désexciter en émettant des photons. Ce milieu de gain peut prendre la
forme d’un liquide comme dans le cas d’un laser a colorants, d’un gaz comme dans le cas des
lasers HeNe, CO; ou a exciplexes, ou d’un solide comme dans le cas d’un laser YAG ou
Rubis. /62]
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p)  Un bref rappel sur les transitions

e Processus d’émission spontanée cf. (Fig. 30) : Dans ce dernier, un atome transite
spontanément d’un état excité N, vers un niveau d’énergie plus basse N;. Ce
phénoméne a lieu avec une certaine probabilité 4,; dénommée coefficient d’Einstein
(exprimée en s™). La population du niveau 2 varie de la quantité dNg, pendant
I’intervalle de temps dt en suivant la loi :

N>

dNZSp == _A21.N2dt (Eq 32)

l’\f\f\»
N, ~

Fig. 30 : Processus d’émission spontanée

Son énergie potentielle se transforme alors en un photon d’énergie /v dont la direction
et ’instant d’émission ainsi que la phase sont aléatoires.

e Processus d’absorption cf. (Fig. 31): Le systtme matériel récupére 1’énergie d’un
photon /v, qui disparait du rayonnement ¢électromagnétique. Cette énergie est
récupérée sous la forme d’un gain d’énergie potentielle d’un électron qui passe alors
du niveau / (qui se dépeuple) au niveau 2 tel que : N, — N; = hv, avec N > N,. La
probabilité de transition par atome et par unité de temps est directement
proportionnelle au flux de photons. Elle s’écrit sous la forme ;2. ¢. Notons que o7
est la section efficace d’absorption. Le nombre d’atomes du niveau 2 varie de la
quantité dN,,»s pendant df suivant la loi :

N>

dNZabS = +O-12.(pN1dt (Eq 33)

AVAVAH

Simultanément, la population du niveau /
diminue alors suivant la loi :

/
Ny
dN, , = —0y,.¢N,dt Eq. 34
Fig. 31 : Processus d’absorption 1abs 12 1 (Eq )
Le nombre de photons absorbés est :
AQaps = 015. @E;.c.dt (Eq. 35)
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e Processus émission stimulée cf. (Fig. 32) : 1l est a la base de ’effet laser. L’émission
est induite par un champ électromagnétique. Lorsqu’un photon d’énergie 4V, passe au
voisinage d’un atome dans un état excité N, il déclenche avec une probabilité qui est
la méme que pour 1’absorption, sa désexcitation, et donc sa transition vers le niveau
N;. Cette transition s’accompagne de ’émission d’un photon 4v,; jumeau (méme
fréquence, méme direction, méme polarisation). Le gain élémentaire vaut alors deux.
Le bilan, en équation, de ce processus est :

N,
O dNZind s _0-21.(pN2dt (Eq 36)

W» m Simultanément, la population du niveau m

diminue alors suivant la loi :

N\
N,
dN;. , = +0,,.N,dt Eo 37
Fig. 32 : Processus d’absorption Lind 21- PNz (Eq. 37)
Le nombre de photons induits est :
dPing = 021.N,.c.dt (Eq. 38)

Notons, que compte tenu de la condition d’équilibre entre atome et rayonnement, si les
niveaux 1 & 2 possédent la méme dégénérescence, les sections efficaces d’absorption g,; et
d’émission simulée o,; sont égales. Le rapport entre I’émission stimulée et 1’émission
spontanée est alors donné par :

op Ao
A_Zl = m avec o = 0-12 = 0-21 (Eq 39)

Avec :

A La longueur d’onde
Av : La largeur spectrale.

Notons que ce rapport, qui varie en A%, nous indique que I’émission stimulée est le
phénomene prépondérant dans I’infrarouge et que 1I’émission spontanée n’est de loin pas
négligeable dans I’ultraviolet (donc dans nos lasers a excimeres).
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x) Ledispositif de pompage

Il peut prendre la forme d’une alimentation haute tension (pompage ¢€lectrique), d’une lampe
flash ou d'un laser (pompage optique). C’est lui qui permet de réaliser les inversions de
population nécessaires a 1’émission laser par I’apport d’énergie extérieure au matériau actif.
On dit qu’il y a inversion de population quand, lorsqu'un groupe d’¢lectrons, d'atomes ou de
molécules, se trouve dans un état dans lequel la majorité des éléments sont dans un état excité
plutot que dans leur état fondamental. On distingue différents modes de pompage [62] :

e Lec pompage faible: Le rayonnement YYVVVYVVVVVVVVVVVVVVVY

émis par le matériau est de faible '6;6_/5 ©04g0 CX ©/0 o
0\0

intensit¢ du fait que seuls quelques | ® ‘g/ 0\9 ©e° ° o

L, 000 o 0 OB\OI
atomes sont excites. P mmmmmmommsmmmm-dfEeooomm-oooS

Fig. 33 : Pompage faible

e Le pompage d’intensit¢é moyenne : Le
rayonnement émis par le matériau est
plus intense; les miroirs renvoient une

VYVVYVVVVVVYVYVVVVVVVY

partie du rayonnement dans le matériau P === g === -=-—-——— - -

Do o si1 o ; o o%okoooo.
. < <
actl1 € plus, S1 1€s pert'es subies par‘ (¢ > e) Z/O o0 000000 N
rayonnement sont Supérleures au gain, :O 00O Q000 O:

il n’y a pas d’oscillation et I’intensité _

, , . Fig. 34 : Pompage moyen
sur l’axe n’est que légerement
supérieure a I’intensité suivant les

autres axes.

e Le pompage fort: Cette fois ci, les
YYVVYVVVVVVVYVVVVVVVVY

pertes subies par le rayonnement sont ; f----------o -l ________

e Poeso ooy l

o . . Podh i T
inférieures au gain, donc I'oscillation a [« e50ec0i=e9a0 e—eﬂ
lieu et on voit apparaitre selon I’axe de "—e—e 0€e©S 0000 e—&“

la cavité un faisceau de forte intensité. o _j _______________________
Fig. 35 : Pompage fort

Soit un milieu de volume ¥ dans lequel est présent un nombre N d'atomes. N; est le nombre
d'atomes qui sont au niveau d'énergie vaut £, et N est le nombre d'atomes qui sont au niveau
d'énergie vaut E,. Si une onde de pulsation @ traverse ce milieu suivant la direction z, le bilan
d'énergie dans la tranche de volume contenue entre les abscisses z et z+dz est donnée par :

dl
= = —Pgps (Eq. 40)
1 : L’intensité de [’onde traversant le milieu.

P,us : La puissance absorbée par unité de volume.
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Cette puissance peut s'exprimer de la manicre suivante :

N, — N
Paps = ———1(2) - 0(w) (Eq. 41)

Avec :
o(w) : La section efficace d’absorption & d’émission stimulée (>0).

L’intensité / de 1’onde traversant le milieu peut se mettre sous la forme :

1(z) =1(0) - exp <¥ co(w) - Z> (Eq. 42)

Pour que le milieu soit amplificateur, nous avons vu précédemment que la condition qui doit
étre respectée est N,>N,, ce qui s'oppose a la loi d'équilibre thermodynamique de Boltzmann :

(Eq. 43)

Il apparait clairement la nécessit¢ d'une inversion de population. Cette derniére étant
impossible dans un systéme a deux niveaux, les lasers sont obligatoirement des systémes a au
moins trois niveaux d'énergie.

La figure suivante (Fig. 36 p.43) est une représentation schématisée du modele a quatre
niveaux d’énergie. Les atomes sont amenés par pompage W, du niveau N; au niveau Ny
duquel ils sont trés rapidement relaxés vers le niveau N;.En effet, on suppose y4; beaucoup
plus grande que toutes les autres transitions et que le pompage. Le niveau N, tend donc a étre
toujours vide. La quantité d’atomes W,N, excités par unité de temps et de volume est donc la
source qui aliment N; ou ils s’accumulent, il y a une inversion de population par rapport au
niveau N>, duquel ils sont trés rapidement relaxés vers le niveau N;. L’inversion de population
D = N, — N, aI’état stationnaire est donnée par 1’équation suivante :

D= Wp. Nr. (Y21 — V32)
G‘P(Z- W, + )’21) + Wp()’21 + ¥32) + ¥21- V32

Précisons que D > (0 seulement si y,; > ¥3,. Si D devient négatif, les molécules qui ne
peuvent descendre rapidement de N> a N; s’accumulent sur ce dernier niveau et ont pour
conséquence d’annihiler I’inversion de population par le phénomene d’engorgement du
niveau.
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Niveau excité E4

N

Relaxation Rapide ya3

Niveau métastable E;

B V'S
§0 var Transiti.0n' laser v3,
g ® (Radiatif lent)
o
- JV v E2
Relaxation Rapide v,
ik v Niveau fondamental E,

Fig. 36 : Systeme a quatre niveaux

0) La cavité
Les différents rdles de cette derniére sont :
e d’assurer la rétroaction,
e de confiner I’énergie,

e de sélectionner les composantes spectrales (Réflexivité des miroirs R, T=f(4) ).

Cavité a miroirs plans:

e alignement délicat,
LS e e e o e e e Instable,
e pertes par diffraction,
---------------------------- e parfois utilisée pour les lasers a solide, dans

Ry = oo Ry =00 lesquels la lentille thermique que constitue
le matériau actif, joue un rdle dans la
Fig. 37 : Cavité a miroirs plans géométrie de la cavité.
< L >

Cavité symétrique confocale :

e faible diamétre du faisceau sur les miroirs,
o faibles pertes par diffraction,
Ri=HRs=L e taux de remplissage médiocre.

Fig. 38 : Cavité symétrique confocale
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Cavité hémisphérique :

e alignement facile,

e ne convient pas pour les lasers de puissance
car le faisceau présente un maximum
d’intensité sur les miroirs.

R-| > L RZ = o0
Fig. 39 : Cavité hémispherique
€ L >,

Cavité a grands rayons de courbure :

e bonne stabilité,

e bon compromis entre le taux de remplissage

R,=R,>>L etla stablh.t(?, ’ '

e souvent utilisé pour les lasers commerciaux
de faible et moyenne puissance.

Fig. 40 : Cavité a grands rayons de
courbure

Exemple de cavité instable :

¢ le milieu doit offrir un gain important (CO, /
vapeur métallique)

e e faisceau occupe la totalit¢ du volume
compris entre les deux miroirs.

Fig. 41 : Exemple de cavité instable

b) L ’effet laser

L’effet laser repose sur le principe d’amplification de la lumiére par émission stimulée, ses
principales propriétés sont la mono-chromaticité, la cohérence, la directivité, le mode de
fonctionnement, la densité d’énergie. De méme que la forme, la largeur et le taux de répétition
des impulsions dans le cas des lasers impulsionnels.

a) La bande spectrale

Un laser monomode a sa largeur spectrale généralement tres étroite, de 1’ordre de Av= 1Hz
a quelques centaines de kHz. Il n’est donc pas totalement erroné de le considérer comme une
source de lumiere monochromatique. La méthode dite « par injection optique » permet la
mesure jusque la difficile de la largeur spectrale des lasers a bande spectrale fine /63,64/.

p) La cohérence spatiale & temporelle

La cohérence spatiale et temporelle d’une onde électromagnétique est avérée si I’on peut
déterminer sa phase et son amplitude en tout point a un instant ¢ donné, et ce a partir de
valeurs connues a l’instant #-/. Lorsqu’une onde électromagnétique est générée par un
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ensemble d’oscillateurs ¢lémentaires, c’est le degré de corrélation entre les vibrations des
différentes sources qui détermine le niveau de cohérence du rayonnement obtenu par la
superposition de toutes les ondelettes. Ce degré de cohérence est mesurable par le truchement
d’un interférometre de Michelson. L’intensité /(x) dans le bras de recombinaison est donnée
par :

I(x) = cos? [kéﬂ + k.SL + <67¢)] (Eq. 45)

Avec :

x  : La coordonnée sur l’écran d’observation.
0 : Ledécalage angulaire entre les deux bras.
OL : La différence de longueur entre les deux bras.

0@ : La différence de phase entre les deux ondes.

La diminution du contraste des franges résulte de la variation trés rapide de la phase au
rythme des émissions des sources élémentaires. Les fluctuations de 6@ sont assimilables a
une incertitude sur la fréquence de I’onde. Le degré de cohérence du rayonnement émis, peut
donc étre déterminé par 1’étendue du spectre de 1’onde. La longueur de cohérence L one
mesurée dans I’interférométre de Michelson (Lcops = 26Lpqy) est donc d’autant plus grande
que le spectre est étroit, soit :

Leone = Y (Eq. 46)

Avec :

¢ Lacélérité de la lumiere.
Av : La largeur spectrale.

A : La longueur d’onde.

La cohérence du laser, liée a sa largeur spectrale, est en fait avant tout limitée par des
considérations techniques. La cavité étant soumise a des fluctuations d’ordre vibratoire,
mécanique, thermique (dérive)..., la largeur spectrale émise par le laser tend a s’¢largir. De
sorte que la stabilité a court terme peut varier de quelques Hz a quelques centaines de kHz. Le
phénomene de dérive thermique a long terme est encore plus impactant.

Si nous venions a pouvoir maitriser tous ces facteurs fluctuants, la largeur spectrale d’un
laser resterait malgré tout limitée par le bruit quantique prenant sa source dans 1I’émission
spontance.
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v) Ladivergence du faisceau

Les faisceaux délivrés par les lasers, ont leur profil de forme gaussienne dans le plan
perpendiculaire a sa direction de propagation. La divergence propre du faisceau est
déterminée par la cavité. En fait, un résultat bien connu en optique, nous montre qu’il existe
une divergence minimale pour une onde passant a travers une ouverture. Les lois de la
diffraction nous donnent I’angle de divergence & du faisceau laser comme :

AL
=— Eq. 47
6=— (Eq. 47)
Avec :
A : La longueur d’onde.

S : Un facteur de proportionnalité qui dépend de la distribution énergétique.

D : Le diametre de ’ouverture a [’origine de la diffraction du faisceau.

0) Le mode de fonctionnement

Dans une cavité optique, les distributions de champ qui se reproduisent d’un aller-retour a
I’autre sont les modes transverses. Le mode transverse d’un faisceau de rayonnement
¢lectromagnétique est un mode de rayonnement particulier du champ électromagnétique
mesuré perpendiculairement (transversalement) a la direction de propagation du faisceau.

Les modes transverses sont classés en plusieurs types :

e Les modes TE (Transverse Electric) n'ont pas de champ électrique dans la direction de
propagation.

e Les modes MC (transversal magnétique) n'ont pas de champ magnétique dans la
direction de propagation.

e Les modes TEM (Transverse Electromagnétique) n'ont pas de champ électrique ou
magnétique dans la direction de propagation.

e Les modes hybrides sont ceux qui ont a la fois les composantes d’un champ ¢électrique
et magnétique dans la direction de propagation.

Une représentation de ces différents types de modes transverses est visible sur les deux
figures (Fig. 42 et Fig. 43) de la page suivante.
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(D )

11 21

Fig. 42 : Modes transverses cylindriques Fig. 43 : Modes transverses rectangulaires
TEM,, TEM

Dans une cavité laser, les modes transverses dépendent des paramétres physiques de la
cavité tels que les diaphragmes, les filtres et la dimension et la courbure des miroirs qui la
compose. Pour les lasers a exciplexes, la répartition énergétique est complexe et peut
présenter des modifications dans le temps. Aussi, est-il préférable de s’intéresser au profil
fourni par le constructeur du laser. Mais, dans une premicre approximation, nous nous
intéresserons au mode laser fondamental TEMy, qui posséde une distribution énergétique
gaussienne qu’il n’est pas totalement inadéquate d’utiliser pour décrire ’interaction laser
exciplexes-maticre.

g) Energie et densité d’énergie

Le vecteur de Poynting p donne ’énergie transportée par une onde électromagnétique tel
que /65,66] :

1, -
Avec :
€ . Levecteur champ électrique.
R : Le vecteur conjugué du champ magnétique.

Quand le milieu est isotrope, p est paralléle au vecteur d’onde k. La propagation de 1’onde
dans un milieu ne se fait pas sans quelques interactions avec ce dernier. Typiquement,
I’énergie associée a cette onde se répartie entre 1’énergie transportée et 1’énergie dissipée et
stockée dans le milieu. Aux fréquences optiques, les variations temporelles des champs
¢lectriques et magnétiques ne peuvent pas étre détectées. Il s’en suit que I’on utilise des
grandeurs moyennées pour exprimer I’énergie transportée.
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Dans le cas d’une onde monochromatique plane se déplagant dans un milieu amagnétique,
I’irradiance / (puissance par unité de surface) nous est donnée par la relation suivante :

I_EZ_E.C.EZ
S 2n 2

(Eq. 49)

Avec :

E : Le champ électrique.
n : L’impédance du milieu amagnétique.

& : La permittivité du milieu.

Venons-en au mode de fonctionnement du laser qui nous intéresse (puisque celui des
sources que nous avons utilisé dans nos expériences), le mode TEMy.

On appelle « waist» du mode, la section
minimale que présente le faisceau gaussien.
Nous allons considérer le rayon du mode au
waist situé en z=0 (donc sur 1’axe longitudinal
du faisceau). A une distance r=W, de I’axe, le
champ électrique est égal a Ey/e, avec Ej
I’amplitude du champ au centre et e=2,713.

La distance de Rayleigh z) est un parameétre

d’échelle caractérisant le faisceau. A z=z, le

mode a un rayon tel que :
Fig. 44 : Variation transverse de [’amplitude Y a

du champ électrique du mode TEM W(z = zy) = V2. W, (Eq. 50)

A une distance z>>zy, le rayon W(z) du faisceau est tel que :

z.
W(z) = _—
0

(Eq. 51)

Dans le faisceau, I’intensité varie proportionnellement & £. Dans le plan perpendiculaire a
I’axe Oz, I’intensité (la densité de puissance), décroit donc suivant la relation :

ro\2
I(r,z) =1(0,z).exp l—Z. <W(Z)) l (Eq. 52)
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Avec 1(0,z), I’intensité créte tel que :

2.P

Py étant la puissance du laser.

L’enveloppe du faisceau étant définie comme le lieu des points pour lesquels 1’intensité
I(r,z) est égale a 1(0,z)/e?. La puissance P transportée par un faisceau gaussien est égale a :

_le.E* _1E§mW§ Ea. 50

n 279 2

3) Les lasers a exciplexes (ou lasers excimeres)

a) Fonctionnement

Apparus au milieu des années 70, les lasers a excimeres sont des lasers a gaz qui ont la
particularité d’avoir comme milieu de gain une molécule formée de deux atomes identiques
tels que He, ', Xe, ou F,', qui sont des diméres excités. L’astérisque « * » indique que les
molécules n’existent qu’a I’état excité. C’est la contraction de « dimére excité » (excited
dimer en anglais) qui est a I’origine du nom excimere.

Les lasers excipléxes (contraction de « complexe excité ») sont, quant a eux, des lasers basés
sur un halogénure de gaz rares tel que ArF, KrF", XeCl" ou XeF . Le milieu de gain est alors
composé d’un mélange de gaz rare R, (Argon, Krypton ou Xénon en proportion inférieure a
10 % du volume total), d’un halogene X (Fluore ou Chlore en proportion environ égale a 0,2
% du volume total) et d’un gaz tampon (Hélium, environ 90% du volume total) qui est 1a pour
faciliter les transferts d’énergie. Notons que le terme excimere tend aujourd’hui a désigner
I’ensemble des lasers excipléxes.

Ces lasers appartiennent a la classe des lasers pulsés opérants dans la gamme de longueur
d’onde de I’ultraviolet (Tableau 6).

*

Type Fy, ArF KrF XeCl XeF

Longueur d’onde 157 nm 193nm | 248nm | 308nm | 351 nm

*L’air est opaque a cette longueur d’onde !

Tableau 6 : Longueur d’onde de quelques lasers a excimeres
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Ces lasers pulsés, avec une largeur d’impulsion de 10 a 300 ns environ et un taux de
répétition pouvant atteindre quelques kHz, sont, en outre, capables de délivrer de fortes
puissances instantanées, puisque de I’ordre du Méga Watt. Une énergie totale de quelques
centaines de mJ peut donc étre libérée et distribuée sur une surface de I’ordre du centimetre
carré. La défocalisation du faisceau permet de distribuer suffisamment d’énergie sur une
surface d’une centaine de centimeétres carré pour opérer un traitement laser tel qu’un recuit ou
un dopage. Le pompage (¢lectrique) de ces lasers nécessite de dissiper beaucoup de puissance
sous forme de chaleur. Les problémes thermiques ne sont résolus que par le choix du régime
impulsionnel.

La durée de vie de 1’état excité conditionne la durée des impulsions laser. En simplifiant le

phénoméne de 1’émission stimulée du laser excipléxe, le processus débute par I’ionisation du
gaz rare par le phénomene de collision électronique suivant 1’équation suivante :

Rg+e” — R,"+e  ouRg" + 2e” (Eq. 55)
Il y a ensuite dissociation de la molécule halogéne comme suit :
X,+e”" > X +X (Eq. 56)

Cette dissociation laisse place a la réaction chimique de harponnage et recombinaison a trois
corps telle que décrite dans 1’équation suivante :

R+ X, > R X"+ X (Eq. 57)
Ry"+X +M — R, X"+ M (Eq. 58)

Avec M désignant I’entité de collision.

Sous ’action d’une décharge électrique de 1’ordre de 18 a 28 kV, les atomes se combinent
pour former des molécules R, X" relativement stables a I’état excité. Leur durée de vie est de
I’ordre de 10 a 10” s, alors que dans leur état fondamental RqX, leur durée de vie est plus
qu’éphémeére puisque de 1’ordre de 107 s. C’est une des raisons pour laquelle une inversion
de population est facilement obtenue entre le niveau fondamental (presque toujours vide) et le
niveau excité. Le laser a excimeres posseéde donc naturellement un grand gain. Il s’en suit
I’émission stimulée qui est la résultante de la dissociation de la molécule R,.X, tel que :

R X" +hv — Ry + X + 2hv (Eq. 59)
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Condensateur Volume de
de charge décharge

Y'Y\ /
Miroir Cavite
arriére

Cond.____

Thyratron

ELECTRODE

Gaz

Emission laser
E— a excimeres

Fig. 45 : Schéma de principe du laser a excimeres

Energie

A RgX*

lon moléculaire

> Autres états excités
X+Rg*

Niveau supérieur de I'excimére A
RgX* :
Excitation
atomique
Emission de I'excimére s
X+ Rg

Bandecantinue ¥~ Faible liaison de Van Der Waals

Séparation internucléaire

Fig. 46 : Diagramme d’énergie d 'une molécule R.X

b) Avantages particulier des lasers a excimeres pour le
traitement laser

Méme si certaines caractéristiques des lasers excimeres peuvent encore étre améliorées, ils
ont des propriétés particuliéres qui en font un choix évident dans le domaine des procédés de
fabrication des composants électroniques, ce qui expliquent d’ailleurs 1’engouement actuel

pour ces sources laser :

e Une faible cohérence spatiale : Un faisceau laser cohérent va faire apparaitre des
franges d’interférences. Disposer d’un laser a faible cohérence, permet de s’acquitter
de problémes liés a I’apparition de motifs d’interférences a la surface des échantillons.
Ces probléemes peuvent prendre la forme d’une structure rugueuse périodique sur la
surface traitée, des ondulations dues aux interférences en fait !
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Une relativement grande homogénéité spatiale : C’est d’une importance capitale pour
I’uniformité de I’épaisseur fondue /67/. L’homogénéité est de ’ordre de +1% sur 4
cm? avec le laser de la SOPRA par exemple.

Une bonne répétabilité tir a tir : Bonne reproductibilité tir a tir a des fréquences
pouvant atteindre quelque kHz.

Un taux de conversion meilleur que pour les autres sources laser.

Le choix des longueurs d’ondes : Changer le mélange gazeux permet de changer la
longueur d’onde. Cette possibilité permet 1’optimisation du processus d’interaction
laser-matiére, en ajustant la longueur d’onde aux caractéristiques optiques du matériau
a traiter et au type de traitement visé. Le couplage entre laser et mati¢re s’en trouve
alors grandement amélioré. Ajoutons aussi que les longueurs d’ondes étant
relativement faibles, la résolution spatiale est bien meilleure, et n’est méme, en fait,
limitée par les phénomenes de diffraction, que par la seule longueur d’onde.

B) L’interaction laser — semi-conducteur

Lorsque la lumiére interagit avec la maticre, elle se comporte comme si elle était composée

de « grains » infimes, les photons. De masse nulle et neutre en terme de charge électrique ces

derniers interagissent avec la matiére par le biais de D’interaction ¢lectromagnétique.

L’efficacité de cette interaction entre le faisceau laser et la matiére (ou particulicrement le

semi-conducteur) est donc conditionnée par 1’ajustement de la longueur d’onde du faisceau

laser aux caractéristiques optiques du milieu avec lequel il doit interagir.

Un autre facteur conduisant a I’échauffement localisé du semi-conducteur, et résultant de

I’absorption du faisceau laser, est la durée de 1’impulsion. On distingue deux types de lasers :

ceux dits continus (durée de I’impulsion supérieure a une microseconde) et ceux dits pulsés

(durée de I’impulsion inférieure a une microseconde).

1) Considerations  optiques de  [’absorption  du
rayonnement laser par un semi-conducteur

a) Réflectivite & Absorptivite

Soit un faisceau laser de longueur d’onde A (en nm) et d’irradiance incidente I (en W.m™),

atteignant la surface d’un semi-conducteur. Si la fréquence de vde la lumiére est telle que :

1240
== <E, (Eq. 60)
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Alors, le faisceau laser incident traversera le semi-conducteur sans atténuation. Par contre, si
hv > E,, une part plus ou moins importante de 1’énergie sera réfléchie alors que la quantité
d’énergie restante sera absorbée et contribuera au réchauffement du semi-conducteur par des
mécanismes que nous décrirons ultérieurement.

L’irradiance I, (en W.m™) absorbée par le semi-conducteur obéit a I’équation suivante :
ILps = A.ly = (1 —R). 1, (Eq. 61)

Avec A : L’absorptivité et R : La réflectivité

Les propriétés d’absorption, de réflexion et de transmission de la lumiére font intervenir
I’indice de réfraction complexe :

2.7.C

A

N(w) =ny(w) —in,(w) avec w = =2.T.Vv (Eq. 62)

n; : L’indice de réfraction optique réel.
n; : La partie imaginaire de [’indice de réfraction optique complexe qui est aussi appelé
« coefficient d’extinction du matériau [68,69] ».

Notons que dans I’air, I’indice de réfraction complexe N est tel que n;=1 et n, = 0.

La fonction diélectrique complexe et la conductivité électrique, qui décrivent la réponse du
gaz électronique a une onde €lectromagnétique sont respectivement données par :

e(w) =¢g(w) —ig(w) et o=— (%) (e—1) (Eq. 63) et (Eq. 64)

Cette réponse est linéaire et peut étre exprimée par la relation :
D=¢kFE (Eq. 65)
Ou D est le vecteur d’induction électrique.

La fonction diélectrique ¢ et I’indice de réfraction N sont liés par la relation de Maxwell tel
que :

£ = N2 (Eq. 66)

Ce qui nous amene a relier I’indice de réfraction complexe a la fonction diélectrique
complexe par les relations :

& =12 —n,% et & =2.n.n, (Eq. 67) et (Eq. 68)
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Ou encore :
n,? = %(\/812 + &2 + el) et m,% = %(\/812 + &,2 — 81) (Eq. 69) et (Eq. 70)

La condition de causalit¢ d’un processus physique linéaire est le principe sur lequel se sont
basés Kramers et Kronig pour établir les relations éponymes qui décrivent la relation qui
existe entre la partie réelle et la partie imaginaire de certaines fonctions complexes /63,64/. La
réponse du milieu a un champ électromagnétique ne peut pas précéder I’apparition du champ
¢lectrique. C’est un principe de causalité¢ ! Quelle que soit la nature des bandes d’absorption
du matériau, des relations de dispersion peuvent donc €tre établies entre &;(w) et &(w) tel

que :
2 © () £,(Q)
et
2 © 0. e (Q)
&(w) = —E@]O mdﬂ (Eq. 72)

Avec § la valeur principale de Cauchy.

En incidence normale d’un faisceau laser, il est possible de déterminer la réflectivité du
semi-conducteur d’indice de réfraction complexe N par rapport a 1’air a I’aide des lois de
Fresnel. L’indice de réfraction complexe N est alors donné par la loi de Beer comme suit :

N—-12 (n;—-1)2?+4+n2 n?2+n,2+1-2.n,?
R = — ( 1 ) 2 — 1 2 1 (Eq 73)
N+1 (n; +1)?24+n,2 n?2+n,2+1+2.n,?
Avec les équations (Eq. 67) et (Eq. 68), ’équation devient :
N_12 512+€22+1_\/2.(ﬂ£12+€22+£1)
= = Eq. 74
N+ 1 (Eq. 74

g2+&?2+1+ JZ. (wlelz + &,2 + el)

b) Profondeur de pénétration optique

Si le semi-conducteur est homogene, le rayonnement est absorbé suivant la loi de Beer-
Lambert sur une distance caractéristique appelée profondeur de pénétration optique 5=a ",
donnée par 1’équation suivante :

A A

6 = =
4..n, 2.mMe

(Eq. 75)
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L’intensité du rayonnement laser a la profondeur z (z=zy=0 a la surface) est donc :

1(2) = I, exp (%Z) = 1(2) = Iy, exp(—a.z) (Eq. 76)

Les processus d’interaction entre un faisceau laser et le matériau objet du traitement doit étre
bien compris pour en maitriser les possibilités, les effets et les limites. Nous allons traiter le
phénomeéne d’interaction laser — semi-conducteur selon deux approches : 1’une microscopique
et I’autre macroscopique /70/.

2) Approche microscopique de [’interaction laser — semi-
conducteur

Dans cette partie, nous allons présenter une approche microscopique de I’interaction laser —
semi-conducteur. Dans cette derniére, les phénomenes d’absorption optique et de conversion
thermique sont imputables a I’interaction entre les photons incidents et les différentes
particules ou quasi-particules présentes dans le solide tel que les électrons, les trous, les
phonons et autres...

a) Depot de [’énergie — Création de porteurs chauds

Si nous considérons I’interaction des photons incident d’énergie /v, avec un semi-
conducteur de largeur de bande interdite E,, deux mécanismes d’absorption des photons
peuvent étre mis en évidence :

o) L’absorption intrinséque

Le mécanisme d’absorption intrinséque a lieu quand 1’énergie des photons 4 v est supérieure
a la largeur de la bande interdite £, du semi-conducteur. Ce phénomene repose sur les
transitions directes et indirectes d’électrons entre la bande de valence et celle de conduction.
Elle est caractérisée par le coefficient d’absorption intrinseque ¢;. Précisons que lors d’une
transition indirecte la conservation de la quantité de mouvement impose [’absorption d’un

phonon d’énergie hv-E,.

La figure suivante (Fig. 47 p.56), est une représentation schématisée des deux types de
transitions ¢€lectroniques qui interviennent dans le phénoméne d’absorption intrinséque du
faisceau. On y distingue 1’absorption indirecte ¢y et I’absorption directe aj; dont ¢y est la
résultante des contributions.

En fait, alors qu’initialement, a température ambiante, la densité de porteurs libres dans le
matériau a I’équilibre thermodynamique est faible, I’absorption des photons engendre la
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formation d’un plasma neutre de paire €lectrons—trous, par excitation d’¢lectrons de la bande
de valence vers la bande de conduction /71].

Ces porteurs libres sont générés a un taux //z, donné par 1’équation (Eq. 77) :

1 _E(0-R.g 0 77

Te hv. Timyp
E  : La densité d’énergie incidente (J. em™).
R : La réflectivité de la surface.
a; : Le coefficient d’absorption intrinséque (cm™).

Timp - La largeur temporelle de ["impulsion.

E(k) 4 ) .
(p!) : Absorption par porteurs libres
(d) : Absorption intrinseque (directe)
BC (i) : Absorption intrinseque (indirecte)

(d)

/6

Fig. 47 : Schéma des transitions électroniques dans un semi-conducteur

>k

A des fins de comparaison dans le domaine spectrale s’étalant de I’infrarouge a ’ultraviolet,
nous avons reporté dans le tableau suivant (7ableau 7), pour une densité d’énergie de 0,5
J.cm™ et une largeur d’impulsion 7;,,,=20 ns, le taux de génération des porteurs libres et la
concentration de porteurs créés théoriques:

2 ) N?mm%b‘ ywmﬂ.

c-Si a-Si c-Si a-Si
193 1,4.10°" | 1,6.10°" | 3,4.10° | 5.6.10"
532 | 3,2.10° | 58.10%{9,1.10° | 1,2.10*
1064 | 9,8.10% |3,6.10°* | 1,7.10°° | 2,8.10"

Tableau 7 : Taux de génération et concentration des porteurs libres

pour le silicium subissant un tir laser
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Remarquons que le taux de génération des porteurs libres est accru dans le cas du silicium
amorphe, ce qui est le fait de la diminution de I’énergie de la bande interdite. Remarquons
aussi que le nombre de paire électron—trou subsistant dans le silicium au cours d’une
. T . y . \ 20 -3 e . rr
irradiation laser nanoseconde est inférieur a 10° cm™ (cf. densité maximale de porteurs créés

p-64).

pP) L’absorption par porteurs libres (ou extrinseque)

La grande quantité de porteurs libres supplémentaires ayant été introduits dans la bande de
conduction par le mécanisme d’absorption intrinséque, contribue au mécanisme d’absorption
par porteurs libres noté ap;. Sous ’action du champ électrique de 1’onde lumineuse incidente,
les porteurs libres sont mis en mouvement. Il en résulte un transfert d’énergie entre photons et
porteurs libres sous forme d’énergie cinétique /72/. Au-dela d’un certain seuil, les porteurs
ont acquis suffisamment d’énergie cinétique pour ioniser a leur tour les atomes du matériau
soumis au flux de photons. C’est dans ces conditions que le phénoméne d’ionisation par
impact puis d’avalanches électroniques apparaissent.

Le coefficient d’absorption par porteurs libres ap; est proportionnel au nombre N de
porteurs libres et a la section efficace o de capture d’un photon /73,74/. Au final, pour rendre
compte de 1’énergie totale déposée par le laser dans le semi-conducteur, un coefficient
d’absorption effectif global, noté a,; peut étre définit tel que :

Qefr = ap +ap, avec Qgpp = 0. N (Eq. 78)

Pour le silicium cristallin, il a été déduit expérimentalement /75/ que la section efficace de
capture d’un photon par un électron est ¢gale a:

o, = 10724 )2 (Eq. 79)
Et que par un trou elle est égale a :
o, = 2,7.1072% 32 (Eq. 80)

.y 2
avec o exprime en cm et A en nm.

Alors que pour des couches cristallines, ce mécanisme d’absorption par porteurs libres est,
non négligeable dans les longueurs d’ondes de I’infrarouge, dans 1’ultraviolet il 1’est. Notons
que D’élévation de la température augmente le coefficient d’absorption optique pour les
principales raisons que sont :

e La diminution de la largeur de la bande interdite avec la température.

e La création de porteurs libres par thermo-ionisation /76/.
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D’autres particules ou quasi-particules élémentaires peuvent étre créées et/ou émises lors de
I’interaction laser — silicium, et des lors, participer a I’absorption des photons incidents.

Citons, entres autres :

e [ es atomes ionisés,
e Les phonons,

e Les plasmons : C’est I’excitation collective du gaz d’électron libre. Une oscillation de

plasma quantifié¢ en fait.

e Les polaritons : Ce sont des quasi-particules issues du couplage fort entre une onde
lumineuse et une onde de polarisation électrique. Cette onde est un exciton dans un

semi-conducteur.
e Les polarons : C’est l'effet de polarisation électrique d'un électron sur son voisinage.

e La formation d’un plasma de surface : Illustré schématiquement sur la figure qui suit
(Fig. 48).

CIBLE

A
+ +
mI ('D.

+

|

Détente du plasma

A

(5]

=1
o 8 g ©
Densité © o e
-3 = [72]
(g.cm”) g 3 3
= ] o

(o8

©

>

» Distance z

Fig. 48 : Représentation schématisée du plasma de surface

Quand le temps d’interaction du faisceau incident avec la surface de 1’échantillon est tres
court (/<us) et que la densité de puissance est trés élevée (>10° W/em?), I’énergie transmise a
ce dernier, devient supérieure a 1’énergie de cohésion cristalline. Il s’en suit la formation d’un
plasma dense a la surface de I’échantillon par vaporisation et ionisation d’atomes de la
surface. Ce plasma interagit avec le rayonnement laser. Lorsque I’irradiation est stoppée, la
trempe rapide du plasma autorise la solidification de la vapeur opaque.
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b) Thermalisation des porteurs chauds & Recombinaison des
paires électrons—trous

Les porteurs libres vont finir par se relaxer, soit par interaction avec les atomes du réseau a
un taux 1/7,, soit par recombinaison des paires électron-trou a un taux 1/z,. La relation 1/z,. >
1/7, est habituellement vérifiée. Lorsque la densité d’énergie E est élevée, 1/7. >> 1/7,, 1l y a
alors une accumulation d’électrons libres dans la bande de conduction. En outre, si 1/7. > 1/7,,
le plasma de porteurs libres est initialement porté a une température supérieure a celle du
réseau et on parle alors d’un plasma de porteurs chauds /77/, qui peu de temps apreés son
apparition, homogénéise sa température par 1’intermédiaire de collision électron-électrons.
L’¢lévation de la température du réseau est par la suite engendrée par le biais de la relaxation
des porteurs libres. C’est cette étape que 1’on nomme thermalisation et qui permet
d’homogénéiser les températures du réseau et du plasma.

Ces porteurs chauds sont responsables du stockage de la majeure partie de 1’énergie
absorbée par le matériau semi-conducteur. Leur thermalisation et leur recombinaison est le
fait de différents mécanismes /75,79/, dont nous allons dans les paragraphes suivants, décrire
succinctement pour chacun, le principe de redistribution de 1’énergie et la facon dont elle est
transmise au réseau. Le diagramme de bandes suivant (Fig. 49) nous permet de situer ces
mécanismes /80].

(a) Absorption intrinseque

(b) Absorption par porteurs libres

(b) (c) Thermalisation du plasma, Tpjasma > Treéseau
A (c) Relaxation des électrons, Tpsma = Treseau

> M

b . -
(b) \ (©) CO”'S'O"‘_§49 -€ (d) Collisions e -phonon
\ Tee~10""S

-12
\ \ (o 1.0 S

Echa,iiffement
KTpiasma du;réseau

BC

Recombinaison
Des porteurs
7~107s

(@) 7e~10"s

Recombinaiso
Auger

BV

Fig. 49 : Diagramme d’énergie des électrons sous une irradiation laser
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a) Collisions électron—électrons

Un électron qui a effectué une transition vers la bande de conduction, a un excés d’énergie
qui correspond a la différence entre I’énergie du photon excitateur et I’énergie correspondant
a la largeur de la bande interdite du matériau semi-conducteur, tel que :

E =hv—E, (Eq. 81)

L’énergie qu’il va perdre par succession de chocs avec les autres porteurs présents dans la
bande de conduction est donnée par 1’équation /77/ (I’équivalente est vraie pour les trous) :

_4.7T.Ne.e4.g.f

0FE
(E>e—e - e2.\/(2.m;.E) (Eq. 82)

Avec :

: La densité d’électrons libres.
. La charge de [’électron.
: Facteur compris entre 1 et 2 qui rend compte de [’influence du spin.

. Un parametre (=1) dépendant de la distribution des e interagissant avec les e chauds.

m\s(mmg

: La constante diélectrique du matériau.

my . La largeur temporelle de ['impulsion.

La température du plasma de porteurs chauds s’homogénéise trés rapidement. Le temps
caractéristique entre deux collisions électron—¢électrons est T,_, = 107* s. L ¢énergie cédée, qui
est de I’ordre de 10" eV/s, reste toutefois confinée dans le gaz de porteurs libres.

p) Interaction électron-plasmons

Si un porteur chaud posséde une énergie suffisante, en tout état de cause supérieur a
I’énergie du plasmon, il peut se relaxer en en émettant un. L’énergie du plasmon est donnée
par I’équation suivante /77/ :

" " 4.17.N,.e? (Eq. 83)
Wy = h|—— )
pl s.m: 1

Avec my. : La masse réduite du systeme électron—trou.
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La quantité d’énergie transférée au cours de I’interaction électron—plasmons est donnée par :

_ (hwpl)z
(%)e_pl: = (Z'ZZ'E) (Eq. 84)
¢ (hwpl)

Ou ay est le rayon de Bohr.

L’énergie cédée lors des collisions électron—plasmons est du méme ordre de grandeur que
dans le couplage électron—¢électrons. La pulsation du plasmon entretenant avec N une relation
proportionnelle en racine carrée, il est important de noter que pour des densités élevées de
porteurs (N > 10" em™), I’énergie hwy; du plasmon est beaucoup plus €leveée que ’énergie
hwy, des phonons optiques. Il s’en suit que peu d’énergie est cédée au réseau par ce
processus. L’énergie perdue par le porteur chaud est donc plutot transmise par vibration a
I’ensemble des électrons du réseau qui la céde a leur tour par rayonnement. Ainsi, les
¢lectrons et les trous atteignent une distribution thermique 7.=7), essentiellement par
collision.

x) Interaction électron-phonons

Il est aussi possible aux porteurs de se relaxer en émettant des phonons. Rappelons qu’un
phonon est quantum de vibration dans un solide cristallin. L’énergie qu’un électron chaud
perd lors de son interaction avec un phonon est donnée par I’équation suivante /77/ :

()., = (Eq. 85)
ot e—ph Tph '

Avec Ty, le temps d’interaction électron-phonons

Nous avons vu que lors de I’interaction électron — électrons, la redistribution préliminaire de
I’énergie entre les porteurs s’établie sans notable transfert d’énergie au réseau. C’est encore
plus vrai dans le cas de I’interaction électron — plasmons. Mais lors de I’interaction électron —
phonons, 1’énergie emmagasinée dans le plasma de porteurs chauds est en grande partie, et
trés rapidement, transférée au réseau par création d’'un nombre important de phonons
optiques. Ce qui provoque le changement de température 7, du réseau. Le temps
caractéristique 7, du couplage €électron—phonons est assez court puisque de I’ordre de 1012 s.

0) Recombinaison radiative

Lorsqu’un électron de la bande de conduction retombe dans la bande de valence, il peut le
faire en émettant un photon.
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La vitesse de recombinaison est alors donnée par 1’équation :

ON,_.(z,t
(%) = —yg.N._:(z,t) avec N,_.(z,t) > N, (Eq. 86)
R

Avec :
N,_(z,t) : La concentration de paires électron — trou.

VR . Un coefficient lié a cet effet.
Ny : la concentration des porteurs a l’équilibre thermique.

g)  Recombinaison phonique ou bi-moléculaire (non-radiative)

Elle correspond a I’émission d’un phonon lorsqu’un électron de la bande de conduction
rejoint la bande de valence. La vitesse de recombinaison est alors donnée par 1’équation :

ON,_;(z,
(#) e N2 (1) (Eq. 87)
B

Ou yg est un coefficient lié a cet effet.

C’est le mécanisme de recombinaison dominant dans le recuit laser pulsé du silicium
amorphe /79,81].

@) Recombinaison Auger (non-radiative)

Dans ce mécanisme, lorsque 1’énergie est libérée par la recombinaison d’une paire électron —
trou, elle est transférée a un troisiéme porteur de charge qui devient un porteur chaud. La
vitesse de recombinaison est alors donnée par 1’équation :

= —Ya-Ne-¢(2,1) (Eq. 88)

()

Ou y, est un coefficient lié a cet effet.

C’est le mécanisme de recombinaison dominant dans le recuit laser pulsé du silicium
cristallin /75/. Notons qu’il a été montré /77/ que le temps de la recombinaison Auger tend
vers une valeur asymptotique de 6.107"% s.

Dans le cas de I’ionisation qui est le processus inverse de la recombinaison Auger, le
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porteur chaud peut interagir avec un atome en lui arrachant un électron, et de fait, en créant
une paire €lectron — trou. La vitesse de création de ces paires est donnée par 1’équation
suivante :

(aNe—t(Z' t)

L )1 = 5.N,_,(z,1) (Eq. 89)

Ou o est un coefficient lié a cet effet.

y)  Recombinaison par niveaux pieges

Des niveaux intermédiaires dans la bande interdite, qui sont dus a la présence d’impuretés et
de défauts dans le silicium, comme c’est le cas dans le silicium cristallin dopé, dans le
silicium amorphe ou dans le silicium polycristallin, peuvent engendrer la recombinaison dites
par niveaux picges.

c¢) Influence de la diffusion des porteurs chauds

L’énergie laser est en grande partie absorbée par les porteurs sur une profondeur
caractéristique qui est de 1’ordre de la profondeur de pénétration optique & =« ', donnée par
I’équation (Eq. 75 p. 54). Mais, I’accroissement de la température du réseau dépend de la
distance de diffusion des porteurs chauds dans le matériau avant qu’ils ne commencent a se
relaxer en émettant un phonon optique. La zone de transfert d’énergie peut étre notablement
accrue par la diffusion des porteurs chauds. Elle peut donc voir sa densité étre sensiblement
diminuée et donc sa vitesse de thermalisation étre réduite. Dans ces conditions, la région
d’échanges thermiques ne peut plus étre considérée comme correspondant a la profondeur de
pénétration optique.

Les ¢lectrons et les trous étant fortement couplés, on peut considérer qu’ils diffusent a la
méme vitesse. C’est le mécanisme de diffusion ambipolaire /77/. Cette vitesse de diffusion est
donnée par 1’équation :

ON,_,(7,t) 02N, (2, )
—_— = —_— Eq. 90
Ou D,y est le coefficient de diffusion ambipolaire donné par :
Tee T
Dymp = 2-kg.T G ot (Eq. 91)

My Tee +MpToy
Avec :

my et m; : Les masses effectives de [’électron et du trou.

Tce €t Ty - Les temps de relaxation des porteurs par collision électron/trou — phonon.

63



L’¢lévation de la température 7, du réseau dépend de la distance effective o sur laquelle les
porteurs chauds ont diffusés avant d’émettre un phonon. Si on prend 7., = 7., , cette

épaisseur caractéristique est donnée par 1’équation :

E
aeffectif = Damb-Tc,e-(m) (Eq. 92)
o

On  retrouve dans cette  équation la  forme  «conventionnelle»  en

VD.t de la longueur de diffusion ou ¢ est, ici, le temps durant lequel le porteur chaud diffuse
avant de se relaxer par émission d’un phonon.

Selon Yofta /77], lors d’un traitement laser a A=532 nm (hv=2,33 eV), avec une puissance
de 10 MW, la longueur de diffusion est S¢ffecrir = 250 nm et le coefficient de diffusion

ambipolaire D, atteint une vitesse de 1’ordre de 100 cm?.s”! et ’échauffement du réseau est
réduit d’un facteur 3,5.

d) Densite maximale de porteurs créés

En posant le postulat que I’énergie absorbée sur la profondeur de pénétration optique O ne
diffuse pas ; que la concentration des porteurs ne dépend pas du paramétre d’espace ; et que le
retour a 1’équilibre est le fait du mécanisme de recombinaison Auger pour le silicium cristallin
et de celui de recombinaison bi-moléculaire pour le silicium amorphe, il a ét¢ démontré /82/
que la densit¢ maximale de porteurs créés correspond au maximum de I’impulsion
d’excitation et est donné pour le silicium cristallin par 1’équation suivante :

max _ 3 (E. (1 —R).O() (Eq. 93)

€St hV. Timp-Va

Et pour le silicium amorphe par 1’équation suivante :

E.(1 —R).a)
max — | ———— Eq. 94
a—Si (hV-Timp-VB ( q )

Avec :

E  : La densité d’énergie laser incidente (J.cm™).
v Le coefficient lié a Ieffet Auger et égal a : 3,8.107 cm®.s™".

7 Le coefficient lié a I'effet de recombinaison bi-moléculaire et égal a : 5.10°cm’

-1
S

Timp - La largeur temporelle de ["impulsion.
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e) Modeles de transfert d’énergie au réseau

Au final, on aura compris des paragraphes précédents que I’énergie absorbée par les porteurs
excités finit par étre cédée au réseau par la création d’une densité élevée de phonons optiques
responsables du changement de la température 7, du réseau. Malgré 1’apport de nombreux
travaux théoriques, 1’opposition des modéles plasma et thermique a fait 1’objet de
controverses. Et le débat est d’autant plus marqué que la durée de 1I’impulsion et la longueur
d’onde du laser diminuent. Alors que les effets d’une irradiation laser continue ou pulsée dans
I’infrarouge sont connus comme étant essentiellement thermiques, il serait erroné de négliger
les effets intrinséques du plasma électronique pour les lasers de la gamme pico et femto-
seconde, car la thermalisation des porteurs chauds ne peut plus étre considérée comme
instantanée. Dans le cas des sources laser que nous avons utilis¢ (UV — 20 a 200 ns) nous
nous trouvons (comme visible sur la Fig. 50 p. 66) dans une position charniére entre les deux
modeles.

a) Modele plasma

En 1980, il a été suggéré par Van Vechten et al. /82-84/, que lorsque la densité de porteurs

chauds exceéde 8.10*' cm™

, un plasma de porteurs paire électron — trou hors équilibre
thermodynamique subsiste & une température 7,=7; supérieure a la température 7, du réseau
quelque soit la densité d’énergie du faisceau incident. Selon ce modele, 1’ionisation d’un
grand nombre de porteurs libres entraine 1’affaiblissement des liaisons de covalence. Il s’en
suit I’effondrement de la cohésion cristalline qui permet aux atomes du réseau d’acquérir une
mobilité accrue. Le matériau subit alors une transition de phase du second ordre pour
atteindre un état particulier dénommé « fluide froid », état dans lequel, sa température 7, est
inférieure a la température de fusion. Par la suite le matériau recristallise dans son état de plus
faible énergie, c'est-a-dire fagon epitaxiale. En effet selon ce modele, la densité du plasma
diminuant par le fait de son expansion et du transfert d’énergie au réseau, une nouvelle

transition de phase du second ordre intervient faisant réapparaitre les liaisons covalentes.

p) Modele thermique

Si I’on part du postulat que c’est I’émission de phonos optiques qui est a I’origine de la
conversion de 1’énergie cinétique des porteurs en énergie thermique ; on peut penser que la
fraction d’énergie transférée au réseau est égale a la quantité d’énergie €lectromagnétique
absorbée par les porteurs, ce qui revient a négliger le réle de la diffusion de ces derniers.
Alors, I’échauffement du réseau cristallin s’opére sur une profondeur égale a la longueur de
pénétration optique d=a”’. Pour que I’échantillon puisse atteindre puis dépasser son seuil de
fusion pendant la durée de I’'impulsion, ce modéle tient donc compte du fait que le temps 7.
de relaxation de 1’énergie stockée dans le plasma doit étre trés inférieur a la durée de
I’impulsion. C’est le cas pour les sources lasers que nous avons utilisé, puisque la durée de
I’impulsion se situe dans une plage de 20 a 200 ns.
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Nous avons reporté sur la figure suivante (Fig. 50), les temps caractéristiques des différents
processus de thermalisation et de recombinaison /85/ des porteurs en fonction de la densité
des porteurs excités.
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Fig. 50 : Processus de thermalisation et de recombinaison

Pour les durées d’irradiation des lasers utilisés pour nos expérimentations, nous pouvons
considérer des notions précédentes, que le transfert d’énergie des porteurs excités par
I’énergie ¢électromagnétique du laser, s’opere instantanément et peut donc étre traité de fagon
macroscopique. C’est I’objet de la partie suivante.

3) Approche macroscopique de [’interaction laser — semi-
conducteur / Modele thermique

Dans ce modéle macroscopique de 1’interaction laser — matiére est donc faite la supposition
que le temps de relaxation des porteurs est inférieur a la durée de I’impulsion laser, ce qui
dans la gamme de nos sources (20 a 200 ns) est vérifi¢, puisque le temps caractéristique 7. de
relaxation du plasma de porteurs chauds est trés proche de 70™%s. L’approche macroscopique
de P’interaction laser — semi-conducteur est basée sur la résolution de I’équation fondamentale
de la chaleur /86/ en y intégrant un terme source S relatif a la source laser et qui en modélise
le flux de photons incidents absorbable par la cible.
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Dans cette approche, on s’attache principalement a la compréhension des mécanismes
caractéristiques de la fusion et de la recristallisation de la zone fondue. Trois grandeurs sont
particuliérement étudiées :

e Le seuil de fusion : il dépend du coefficient d’absorption, de la réflectivité optique,
de la surface irradiée a la longueur d’onde du laser et de la conductivité thermique du
matériau.

e [’¢paisseur de la zone fondue.

e [ a vitesse de recristallisation.

a) Equation de propagation de la chaleur

La figure suivante (Fig. 51) est une représentation tridimensionnelle schématisée de
I’interaction laser—matiére, sa géométrie, et des grandeurs caractéristiques utilisées pour la
résolution de 1’équation de la chaleur.

Y

A

Intensité laser
incidente Zy(1)

\ i ——>7
¥
z+dz

6 L'
a Bilan de chaleur sur la a=a(zy)=cste T()=cste
X tranche dz pendant dt dans ce plan

 /

Fig. 51 : Représentation tridimensionnelle schématisée de l’interaction laser—matiere

Considérons la surface plane Oyz de I’échantillon. Si elle est exposée a une impulsion laser
d’intensité /) selon I’axe Ox, uniforme dans le plan d’incidence Oyz, la résolution de
I’équation de Fourrier consiste en la détermination de la distribution de température 7(x,y,z,¢)
en tout point et a chaque instant. Le bilan de chaleur est donné par :

Cs.p(dz).dT = dt.(F(z) — (F(z + dz)) + S(z,t).dt.dz (Eq. 95)

Avec : F, le flux de chaleur donné par : F = —K(dT /dz).
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L’¢équation de Fourrier est la suivante /70] :

Co(T).p(1). 50 = ¥ (K(D.F() + S, y,2,1) (Eq. 96)
Avec :

K : La conductivité thermique (J.m".K").

p - Ladensité (kg.m™).

Cs : La chaleur spécifique du matériau (J .kg'.K™).
S : Le terme source laser.

Notons que dans nos conditions expérimentales, la surface de I’impact laser qui est de
I’ordre du cm?, est trés nettement supérieure 4 la diffusion latérale de la chaleur qui avoisine :

/Z.Dth.rimp =~ 0,1pm avec Typ, =~ 10a200ns (Eq. 97)

Avec Dy, le coefficient de diffusivité thermique du matériau en cm’.s™! , tel que :

K
p-Cs

Dy = (Eq. 98)

De plus, le coefficient d’absorption «(x,y,z) de la cible étant uniquement fonction de la
profondeur z, on peut donc ramener le probléme a la seule dimension z et I’équation (Eq. 96)
devient I’équation de diffusion de la chaleur a une dimension et peut alors s’écrire :

0 T
z

aT 9
Cs().p(T). 52 = (K(T).a—> +S(z0) (Eq. 99)

C’est une équation différentielle non linéaire qui représente le bilan thermique effectué sur
une tranche d’épaisseur dz située a la profondeur z du matériau irradié par la source laser. On
la trouve souvent dans la littérature /75,86-88/ ou on la décrit comme donnant des résultats
trés satisfaisants. On peut obtenir une solution approchée de cette équation différentielle par
résolution numérique. Pour la résoudre analytiquement, seule des conditions particuliéres le
permettent. Ces conditions non réalistes tiennent compte de la non variation avec la

température des coefficients K, Cs, p, R et a.

En tenant compte de la diffusion des porteurs chauds sur une épaisseur Oypecsiy (cf. (Eq. 92)
p. 64), le terme d’absorption S(z,¢) prend pour valeur /86] :

S(z,t) = I,(t). (1 — R). W(2) (Eq. 100)
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Ou :

1

1 z X
Y(z) = l .exp <—f a(z)> — Seffectif- €XP <_ )l Eq. 101
a(lz) Oefrectif (2) 0 Seffectis)] (B4 101)

Avec :

Iy : L’irradiance laser (W.m™).
R . La réflectivite.
a - Le coefficient d’absorption (m™).

Dans cette expression, le coefficient d’absorption a dépend implicitement de la température,
puisqu’il est fonction de la profondeur z. Si I’on considére que le matériau est homogene et
isotrope ; si I’on néglige la diffusion effective d,pciy des porteurs ; et enfin, dans I’hypothése

ou « est indépendant de la température (donc constant), le terme source du laser peut s’écrire
selon I’équation suivante :

S(z,t) =1,(t).(1 —R).a.exp(—a.z) (Eq. 102)

Les conditions initiales et les conditions aux limites nécessaires a la résolution du probléme
sont imposées tel que :

La distribution initiale de la température dans le substrat est :
T(z,t =0) =Ts(2) (Eq. 103)

Les pertes par rayonnement et par convection sont négligées. La dissipation d’énergie de la
surface irradiée est donc nulle :

dT(z,t) _ 0
57 = (Eq. 104)

z=0+

L’hypothése du puits de chaleur est posée, donc a I’infini et quelque soit ¢, la température du
substrat est fixée :

T(z — oo,t) = Ts(o0) (Eq. 105)
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b) Energie du seuil de fusion en fonction des longueurs
caractéristiques

Lors de I’interaction laser —matiére, la valeur de 1’énergie seuil £ nécessaire a la fusion du
matériau, est influencée par deux parametres caractéristiques fondamentaux. Indissociables du
mécanisme d’échauffement laser, ils ne sont autre que :

e La profondeur de pénétration optique 5=’ (ou longueur d’absorption) cf. (Eq. 75 p.
54).

e La longueur de diffusion thermique L, donnée par :

Lth = ’Z-Dth-‘[imp (Eq ]06)

Dy : Le coefficient de diffusivité thermique (cm’.s™) cf. (Eq. 98 p.68)

Timp © La durée de 'impulsion laser (ns)

Avec :

De plus, pour un coefficient d’absorption « donné, il a été défini /89/ un temps <.
caractéristique, tel que :
1
- D¢y, a?

T, (Eq. 107)

Partant de ces paramétres fondamentaux, on peut alors distinguer deux régimes d’interaction
laser — maticre : Le régime adiabatique et le régime de forte absorption, décris dans les
paragraphes suivants.

a) Régime adiabatique (ou de faible absorption)

On parle de régime adiabatique lorsque 7, <<z. Dans ce cas particulier, la diffusion
thermique est négligeable et le chauffage homogéne du matériau a lieu uniquement sur la
profondeur d’absorption : 0 >>L,. Si I’on approxime 1’impulsion laser réelle par un pulse
rectangulaire, alors, la température maximale a la surface de 1’échantillon est atteinte a la fin
de I’impulsion et est donnée par :

. Timp
p-Cs

ATmax(O' t= Timp) = (1 - R) Eyp - (Eq. 108)

Avec E, : La densité d’énergie laser (aussi appelée fluence), exprimée en J/cm’ pour les
lasers pulsés.

Notons que E; = I. Tjyp pour un pulse rectangulaire.
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L’¢énergie seuil approchée, peut dans ces conditions, s’écrire :

p.CS.(Tf—Ti) 1
E. = - Eq. 109
s (1-R) a (Eq )

Le régime adiabatique rentre plutot dans le cadre de I’explicitation des effets de I’irradiation

de matériaux cristallin a faible coefficient d’absorption, soumis a une irradiation laser dans la
gamme du proche infrarouge (laser type Nd :YAG 1,06pum par exemple.).

) Régime de forte absorption (ou de diffusion élevée)

On parle de régime forte absorption lorsque 7,,>> .. Dans ce cas particulier, la diffusion
thermique n’est plus négligée et le chauffage homogeéne du matériau se fait principalement par
diffusion thermique sur une distance : Ly >>06. La source S(z,¢) devient une source surfacique
de chaleur. Si ’on approxime I’impulsion laser réelle par un pulse rectangulaire, ce qui
revient a considérer R, K., Dy, p, @, I, comme constants dans le temps, et si, on suppose que
I’échantillon est d’épaisseur infinie, alors on peut résoudre analytiquement 1’équation de la
chaleur dans le cas a une dimension. Cette équation est :

oT 0°T S(z,t)
— =D, —— Eq. 110
ot - Pt oz Yo (Eq. 110)
Cette équation différentielle admet des solutions du type :
fot) = f, + — ( X ) Eq. 111
z,t) = cexp| — :
°F Dot 4Dt (Fg. 110

Une solution approchée de I’élévation de la température du matériau cible sous influence
d’une I’'impulsion laser 7y, est alors donné par I’équation suivante /80,86] :

AT(z6) = (1—R)- <2 AR D”"t> ierfc <L> (Eq. 112)
K¢ 2.\/Dep.t

Si ¢ <7y, Oon obtient alors 1’élévation de température de surface (z=0) tel que :

2.1,

T,6) =Ty + (1 —R) - <K_c)

Dep. t
s

(Eq. 113)

En approximant, on peut dire que 1’énergie totale absorbée en surface durant le tir laser, est
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caractéristique de la chaleur nécessaire pour élever la température d’une couche d’épaisseur

v 2-D¢p- Timp d’une quantité A7. on a donc :

1-R), D1
AT.p.Cs. /Z.Dth.‘[imp ~ Iy. (1 = R). Typ = AT _.¢ = o ”‘2”’”’ (Eq. 114)
c

L’énergie seuil approchée peut alors s’écrire :

_(Ty-T1) T
B ="0—m " | ST (Eq. 115)

L’énergie seuil est donc proportionnelle (croissante) a la racine carré de la durée de
I’impulsion laser 7z,,. C’est la conséquence de I’effet de la diffusion thermique qui abaisse la

vitesse d’échauffement de la surface lorsque 7;,,, augmente.

On peut établir approximativement les vitesses de thermalisation et d’échauffement de la
surface irradiée. Elles sont en fait comparables et tel que :

AT (1-R),

Timp p.CS.,/Z.Dth.Timp

Ce régime dit de forte absorption, rentre parfaitement dans le cadre de I’explicitation des

(Eq. 116)

effets d’un recuit laser du silicium dans les gammes de longueurs d’ondes du visible, mais il
est tout a fait compatible avec les longueurs d’ondes du spectre ultraviolet (nos sources
excimeres par exemple). Nos expérimentations de recuit laser en phase liquide du silicium,
rentrent donc parfaitement dans le cadre de ce mécanisme.
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CHAPITRE DEUXIEME - LE DOPAGE
LASER

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord présenter une courte revue bibliographique des
principales méthodes de dopage et de diffusion. Nous motiverons ensuite le choix du
procédé de dopage laser, avant d’en décrire quelques fondamentaux.

1) Revue bibliographique des principales méthodes
de dopage et de diffusion

Plusieurs méthodes classiques et alternatives sont de nos jours mises en ceuvre ou
investiguées pour procéder a I’introduction du dopant dans le silicium, nous allons brievement
présenter les trois suivantes :

¢ Diffusion thermique sous atmosphére dopante
¢ Diffusion thermique rapide (RTP)

¢ Implantation ionique + recuit d’activation

A) Diffusion thermique sous atmosphere dopante :

Dans ce type de procédé on dispose la (ou les) tranche(s) de silicium dans un four que I’on
porte a une température de ’ordre de /000°C pendant une durée d’environ une heure, tout
cela en présence d’un gaz contenant 1’élément dopant, c’est ce que 1’on nomme le « dépot »
ou le « pré-dépdt » [16].

L’étape suivante consiste en un long traitement thermique (dans un four sans source dopante
additionnelle) dont le but est de faire pénétrer plus profondément les impuretés que 1’on a
introduites dans 1’étape de pré-dépdt ; C’est 1’étape dite de « redistribution ».

Le processus mis en ceuvre dans cette étape technologique est celui de diffusion avec une
source infinie de dopant cf. (Eq. 27 p.30). Le graphique suivant (Fig. 52 p.74) donne un
exemple de profils de diffusions obtenus dans ces conditions et pour différents temps de
traitement.
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Fig. 52 : Profil de diffusion en profondeur obtenu avec une source infinie de dopant pour
différents temps de traitements

La figure suivante (Fig. 53) nous donne un apercu de ce a quoi peut ressembler un four de
recuit traditionnel. Les échantillons disposés sur des supports en céramique, sont placés dans
un tube en quartz dans lequel circule le gaz contenant I’espece dopante. Le tout est chauffé
par une résistance entourant le tube. C’est la méthode la plus basique. Les temps de traitement
sont tres longs et les profils de dopants relativement profonds et peu abrupts.

Quartz Gas Inlet
Process Tube

Resistance
Heating Coil

Fig. 53 : Exemple de four de recuit
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B) Diffusion thermique rapide (RTP) :

Le procédé thermique rapide R7TP de I’anglais « Rapid Thermal Processing » a, depuis
quelques années, supplanté le procédé de recuit « classique ». En effet, I’évolution des
technologies, comme nous I’avons remarqué précédemment, impose des profils de jonction
toujours plus mince, avec des taux d’activation tres élevés. Ce besoin est exprimé, entre autre,
pour la réalisation des extensions source et drain des transistors MOS. Deux parametres
doivent donc étre respectés : Diminuer les temps de recuits thermiques pour minimiser la
diffusion des dopants et augmenter la température maximale du recuit pour augmenter le taux
d’activation des ces derniers.

Alors que les procédés standards, comme nous I’avons vu dans le paragraphe précédent,
nécessitent des temps de 1’ordre de I’heure avec des températures proches de 800°C, les
techniques de RTP consistent en I’exposition de 1’échantillon a une source de chaleur intense
de I’ordre de 7/700°C pendant une « courte » durée, quelques secondes ou dizaines de
secondes.

Un des avantages de certains types de RTP, est, qu’en plus de la rapidité du processus,
I’¢lévation de température est localisée au niveau du substrat. Il est important de le préciser
car, dans ces conditions, 1’enceinte interne du four reste a relativement basse température, ce
qui permet de limiter les éventuels problémes de pollutions dus a 1’enceinte. Deux méthodes
font actuellement I’objet de recherches :

e Le recuit thermique rapide : « RTA » de I’anglais Rapid Thermal Annealing.

e Le recuit avec lampes Flash : « FLA » de I’anglais Flash Lamp Annealing.

Le recuit RTA est des plus simples dans son principe. Soit on utilise un four « classique »
qui est déja a une température fixe, et dans lequel on vient placer I’échantillon prés de la
source de chaleur. Soit on place I’échantillon dans un four a lampes halogénes ou a décharges
dans lequel on I’expose a une température variant typiquement de 300 a 1200°C avec des
temps de 1’ordre de / a 300s et des rampes de température de 1’ordre de 20 a 300°C.s™. La
source lumineuse fonctionne dans I’infrarouge et le controle de température est effectué¢ en
temps réel par le truchement d’une sonde pyrométrique /90/. Un probléme d’uniformité de la
répartition spatiale en température est a noter avec ce type de dispositifs, mais un systéme de
rotation des échantillons ou de programmation individuelle des lampes a été développé pour
pallier ce probleme. La figure suivante (Fig. 54 p.76) représente une photo et une vue
schématisée d’un four a lampe.
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Fig. 54 : Photo et vue schématisée d’'un four a lampes

Le recuit FLA est un peu différent, il consiste quant a lui a disposer le substrat dans
I’enceinte préchauffée a une température de ’ordre de 400 a 700°C, sous atmosphere
controlée, puis a envoyer des flashs lumineux ultra brefs avec des lampes xénon. Ces
dernicres émettent dans une gamme de longueur d’onde s’étalant de 300 a 800 nm. Des pics
de température d’environ /300°C sont mesurés.

La densité d’énergie a laquelle est exposé le substrat avec ces flashs lumineux de durée
comprise entre 150 us et 500 ms, est supérieure a 100 J.cm™. Ce dispositif permettant de
traiter de grandes surfaces est aussi sujet a des problémes d’homogénéité de la température.
Mais avec ce dispositif, le gain est réel par rapport au RTA sur un point clef, puisque des
rampes de montée en température de ’ordre de /0°°C.s™ sont atteintes. Le refroidissement
s’opére selon des rampes de I’ordre de 200°C.s™.

Les courbes de la figure suivante (Fig. 55 p.77), mettent en comparaison dans différentes
conditions expérimentales, les profils de distribution de dopants obtenus par les techniques
SIMS de I’anglais « Secondary Ion Masse Spectrometry » et SRP de 1’anglais « spreading
resistance profiling ». Ce graphique est issu d’une publication trés intéressante, qui est le fruit
d’un travail de comparaison entre les deux méthodes (RTA et FLA) utilisées pour I’obtention
de profils ultra-minces de bore dans le silicium /3/.

L’¢équipe de chercheurs a conclu a des différences significatives entre les méthodes R74 et
FLA. En effet on y remarque (d) que la profondeur de jonction définie a /x10" at/em’ est de
50 nm pour une durée de flash (FLA) de 20 ms comparé a 70 nm pour un traitement RTA
d’une durée de / s.
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Fig. 55 : Profils SIMS et SRP de B* implanté (1.10"° cm™, 500 eV) aprés FLA et RTA a
1100°C (a) et (b) et a 1200°C (c) et (d)

Par ailleurs les doses activées (Fig. 56) sont de 2,/x] 0" at/em’ pour le FLA et de 3,1x1 0"
at/cm’ pour le RTA, ce qui implique que le FLA & température identique est plus avantageux
que le RTA dans la course a la conception de jonctions minces. Cette différence est due a un
meilleur controle du bilan thermique en FLA, du fait de 1’utilisation de flashs. Ce résultat
justifie a postériori I’intérét potentiel des recuits laser en régime nanosecondes pour réaliser
des diffusions sur des durées encore plus breves !
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Fig. 56 : Dose de bore active en fonction du temps de recuit pour
différentes températures et méthodes. (FA = Furnace Annealing)
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C) Implantation ionique & recuit d activation

Ce procédé consiste a doper le matériau via son bombardement par un faisceau d’ions de

I’espéce dopante suivit d’un recuit dit « d’activation ». C’est dans les années soixante, que les

premiers composants semi-conducteur ayant des caractéristiques intéressantes ont vu le jour

grace a ce principe. Mais cette méthode d’introduction d’impuretés dans un substrat est née

six ans plus tot, en 1954, sous I’'impulsion de William Bradford Shockley, qui I’a alors

présent¢ comme révolutionnaire. C’est aujourd’hui encore le procédé le plus usité dans

I’industrie du semi-conducteur. Par rapport a la méthode classique de dopage cité au début de

ce chapitre, ’implantation ionique a l’avantage d’un bilan thermique moins élevé. Le

traitement thermique post-implantation s’il est rapide, permet d’éviter une extension trop

importante du profil de dopants. Ajoutons, que la concentration de dopants implantés, n’est

pas limitée par leur solubilit¢ limite. L’efficacité du dopage par implantation ionique est

caractérisée par

Le niveau d’endommagement du substrat implanté,

La qualité de la maitrise de la distribution des dopants,

Et les caractéristiques électriques du semi-conducteur résultant.

L’efficacité de sa guérison par le recuit thermique post-implantation,

La figure suivante (Fig. 57), est une représentation schématisée d’un implanteur ionique :
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Fig. 57 : Représentation schématisée d’un implanteur ionique
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C’est un accélérateur é€lectrostatique. Il délivre un faisceau d’ions, issus de la chambre
d’ionisation, accélérés, puis sélectionnés dans un spectrometre de masse au moyen d’un
champ magnétique. Le faisceau d’ions délivrés est donc mono-énergétique.

C’est du controle de 1’énergie des ions que dépend directement le « range » qui est la
profondeur de pénétration moyenne des impuretés dans le matériau. La dose, qui correspond
au nombre d’impuretés implantées et qui s’exprime en cm™, est quant a elle ajustée par le
courant ¢lectrique du faisceau et le temps d’irradiation, et est comptée par la mesure de la
charge arrivant sur la cible. Afin que cette mesure soit précise, le faisceau d’ion passe, avant
d’atteindre la cible, par un filtre de déflexion électrostatique qui va supprimer les ions
neutralisés sur leur parcours et ainsi éviter leur comptage.

Une fois que les ions pénétrent le matériau bombardgé, ils perdent une partie de leur énergie
cinétique par collisions successives avec les atomes de ce dernier. Si I’épaisseur de la cible est
suffisante, les ions freinés finissent par s’arréter a une certaine profondeur. Ce procédé de
dopage a I’avantage d’un contrdle précis de la dose et du profil de dopant ainsi que d’une
bonne reproductibilité. Mais il y a un inconvénient, c’est la production de défauts ponctuels
ou étendus dans le matériau. Ces défauts sont de deux types :

e Les premiers sont dus & la position des ions apreés implantation, ils sont soit en site
substitutionnel soit en site interstitiel.

e Les seconds sont dus a la modification de la structure du matériau
principalement en raison des collisions nucléaires entre les dopants implantés et les
atomes cibles.

e Rappelons les probléemes de diffusion accélérée transitoire évoqués dans le chapitre
premier (p.34).

Aprées 'implantation ionique il faut avoir recours au recuit d’activation, qui va « activer » le
dopant, c’est a dire placer les atomes de ce dernier en sites substitutionnels. Ce méme recuit
va servir a recristalliser le matériau qui a été « amorphisé¢ » lors de I’étape d’implantation.
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Il) Le dopage laser du silicium

Le dopage laser est la technique qui fait I’objet de cette thése. Nous allons, dans les
paragraphes suivants, développer le principe du dopage laser, discuter de I’incorporation des
dopants en phase liquide et en phase solide, exposer les principales caractéristiques des lasers
que nous avons utilisés, pour enfin traiter de I’amorphisation puisque nous avons aussi voulu
connaitre les résultats du dopage laser de substrats de silicium cristallin pré-amorphisés.

1) Motivation du choix du procédé

Il est un fait, déja évoqué dans ce mémoire, c’est que les exigences technologiques actuelles
et a venir imposent des profils de jonction toujours plus mince, avec des taux d’activation trés
¢levés. Pour obtenir une jonction ultra-mince, il faut pouvoir doper trés localement et
précisément le substrat. Il faut surtout diminuer le bilan thermique au maximum pour
minimiser la diffusion des dopants. Or, comme il est nécessaire afin d’augmenter le taux
d’activation, d’augmenter la température maximale du recuit, il faut impérativement diminuer
les temps de recuits thermiques.

Cependant, quelle que soit la durée du processus thermique, avec la méthode
classique (implantation ionique plus recuit d’activation), les conditions d’implantations sont
un facteur a prendre en compte pour réaliser des jonctions trés minces, en particulier, il y a
nécessité de diminuer I’énergie d’ implantation au maximum.

Tout ceci représente un défi technologique difficile ! Pour cette raison, d’autres alternatives
ont été développées pour s’acquitter de I’implantation ionique. Les recuits thermiques rapides
discutés précédemment apportent leur lot d’avantages. Notamment le FLA qui permet un
bilan thermique faible avec des températures élevées et des temps courts. Mais ils souffrent de
quelques défauts tels que I’anisotropie et I’inhomogénéité du flux de photons incidents.

C’est 1a que s’impose le procédé de dopage laser. « Dopage laser » sous entend que
I’irradiation laser induit a la fois I’incorporation, la diffusion, et ’activation d’espéces
dopantes dans le matériau. La source des ces especes dopantes peut prendre plusieurs formes :

e Gazeuse : L’échantillon est placé dans une enceinte contenant un gaz composé¢ de
I’espeéce dopante. C’est la technique GILD de I’anglais « Gaz Immersion Laser
Doping ». [91-93]

e Liquide : L’échantillon devant étre dopé est alors plongé dans un bain contenant
I’espece dopante. [94]

e Solide : Un film mince d’oxyde contenant I’espéce dopante est pré-déposé a la surface
de I’échantillon (c’est la solution que nous avons retenu). /12,96]
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Il permet d’obtenir un gradient de température abrupt. Le traitement peut tre trés localisé,
avec une grande solubilité de la zone traitée, entourée d’une énorme masse non chauffée, ce
qui permet un excellent controle du volume fondu, donc du profil de dopage. Ajoutons que
cette localisation, ou plutét ce confinement de la zone traitée permet de s’affranchir de
problémes de pollution par des espéces alentours non désirées et en dehors de la zone de
traitement. Les fortes puissances et la bonne homogénéité du faisceau plaident aussi en faveur
de ce procedé.

Quelques secondes suffisent pour réaliser un traitement laser. Lorsque le recuit s’établit en
phase liquide, la vitesse du front de fusion-solidification est tres élevée, comme nous allons le
constater dans la partie dédiée du chapitre troisieme (p.103). Cependant, cette vitesse, qui
peut étre controlée par la densité d’énergie laser, la durée d’impulsion laser, et la température
du substrat pendant le recuit, doit étre surveillée. En effet, si I’on veut que les atomes puissent
se réarranger selon la périodicité cristalline du matériau initial, cette vitesse doit
impérativement rester inférieure a la vitesse d’épitaxie.

Le recuit laser permet aussi, toujours en phase liquide, et lors de cette trempe rapide, de
piéger des impuretés sur les sites substitutionnels du réseau en des concentrations largement
en exces par rapport a I’équilibre thermodynamique et donc d’insérer des dopants dans le
substrat au dela de leur solubilité limite a 1’équilibre.

Nous avons vu aussi qu’il avait été récemment montré /61/, que des rampes de montées en
température trés abruptes lors du traitement thermique, pouvaient réduire de facon non
négligeable le probleme de TED. Ici encore le dopage laser est trés prometteur.

Concernant le recuit en phase solide, sur lequel nous reviendrons ultérieurement, il permet
aussi d’obtenir de trés importantes rampes de température et d’atteindre une température
maximale en surface légerement inférieure au point de fusion de fagon bien maitrisée.

2) Dopage laser du silicium en phase liquide

Les mécanismes d’incorporation et de diffusion des dopants par le procédé de dopage laser
en phase liquide, ont fait I’objet de nombreuses recherches /97-121].

Les vitesses ¢élevées du front de fusion solidification dans ce genre de processus implique
qu’il s’opere hors de conditions d’équilibre thermodynamique, ce qui est source de
singularités que nous allons tenter de développer, brievement, dans les paragraphes qui
suivent.
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a) Incorporation des dopants

Lorsque le laser vient fondre la surface du silicium, les atomes dopants situés a la surface
sont susceptibles d’étre soit incorporés, soit vaporisés. En fait, nous n’utilisons une gamme de
densité d’énergie que dans une fourchette nous amenant a des températures de surface de
I’échantillon qui sont loin d’atteindre, ou méme d’approcher la température de vaporisation
du silicium. Le phénomeéne d’évaporation sera donc négligé. Les espéces dopantes se trouvant
dans le film mince d’oxyde dopé qui a été liquéfié, sont alors attirées dans le silicium par
chimie-sorption.

b) Diffusion en phase liquide

Les mécanismes de base de la diffusion ont été rappelés dans le premier chapitre (p.28).
Ajoutons juste qu’en phase liquide, la diffusion se fait beaucoup plus rapidement qu’en phase
solide. Prenons le cas de 1’espéce diffusante bore dans le silicium, les coefficients de diffusion
du bore en phase liquide D, et en phase solide D, généralement retenus dans la littérature
[122,123] sont :

D, =2410"8cm%s™ ! & D,=1.10"1cm? s7?

On peut alors estimer la longueur de diffusion 6, et §; des dopants pendant la durée de

I’impulsion timp du laser en utilisant I’équation suivante :

(Sg = \’Df'Timp ou 55 = 1/DS'Timp (Eq ]]7)

On trouve :

51’ 55
Timp = 20 1S 2,2.10%m 1,3.10"% m
Timp = 2007ms | 6,9.10%m 4,510 m

Tableau 8 : Longueurs de diffusion des dopants

c¢) Coefficient de ségrégation

La redistribution des impuretés lors du recuit laser en phase liquide repose sur leur
ségrégation a I’interface liquide — solide et leur diffusion en phase liquide. La figure visible en
page suivante (Fig. 58 p .83) est une représentation schématisée des différentes phases de la
redistribution de dopants.

82



C(X.0) C(X.0) C(X,1)
Liquide Solide Liquide Solide

s (D)

Liquide Solide

& (I

Clig (xi)

Csot (x) = K. Crig (x;)

Xi X, X; X,
X i max i max ¥

Fig. 58 : représentation schématisée des différentes phases de la redistribution de dopants

Sur ce groupe de graphiques, (1) présente la diffusion du dopant dans la zone fondue, (71)
montre la ségrégation du dopant a ’interface liquide-solide a 1’équilibre thermodynamique,

alors que (111) nous montre la ségrégation du dopant a I’interface liquide-solide hors équilibre
thermodynamique.

Lors du traitement laser le mécanisme est le suivant : Dans la premiére phase, I’irradiation
laser provoque la diffusion du dopant, initialement proche de la surface, dans la zone fondue.

Puis, le front de solidification contribue a la redistribution du dopant a I’interface liquide -
solide.

La figure (Fig. 59) présente le diagramme des phases d’un mélange binaire constitué¢ de
deux composés A4 et B solubles 1I’un dans 1’autre, c’est le cas du dopant qui est le soluté dans
le silicium prenant le role de solvant. Leurs températures de fusion respectives sont 7 et T.

Tx A

Liquide

T
Liquidus

Solide

» Composition
A Pur B Pur

Fig. 59 : Diagramme des phases binaire.
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A T’équilibre thermodynamique la concentration de dopant C; dans la phase liquide et Cs
dans la phase solide sont représentés dans le diagramme des phases suivant (Fig. 60) :

T (K)
A

T; = 1683 K

Liquidus
Solidus

¥»- Concentration

Cs G,

Fig. 60 : Diagramme des phases a [’équilibre thermodynamique.

On peut définir le coefficient de ségrégation a I’interface a I’équilibre tel que :

Cs
ko =— (Eq. 118)
C ie
Et son homologue a I’interface mais hors équilibre tel que :
Cs
ky = C (Eq. 119)
Llihe

Lorsque I’espeéce dopante joue le réle de soluté, et diminue la température de fusion du
silicium qui joue, quant a lui, le role de solvant, le coefficient de ségrégation a I’équilibre £,,
est inférieur a un.

Une accumulation de dopant, d’autant plus grande que k, est petit, a alors lieu a I’interface
liquide-solide. Si c¢’est par laser que le silicium est fondu, le processus est tellement rapide
que c’est le coefficient de ségrégation hors équilibre k; qui est mis en jeu. Des recherches
[97,99,100], on mis en évidence que k;, augmente avec la vitesse de retour.
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Dans le tableau suivant (Tableau 9) sont reportés [100] les coefficients de ségrégation a

I’équilibre et hors équilibre pour le bore et le phosphore. Si la différence n’est pas tres

marquée pour le bore elle est bien nette pour le phosphore.

Bore Phosphore
ko 0,8 0,35
ki, 0,96 0,85

Tableau 9 : Coefficients de ségrégation a l’équilibre et hors équilibre

pour le bore et le phosphore pour une vitesse de solidification de 2,7 m™

Pour les vitesses de front de solidification élevées, ces coefficients de ségrégation hors

équilibre, quand ils sont nettement supérieurs a ceux a 1’équilibre, laissent présager de la

possibilité d’incorporer une concentration de soluté en nette augmentation par rapport a ce

qu’autorise la solubilité limite a I’équilibre thermodynamique. La figure suivante (Fig. 61),

nous donne un trés bon apercu de 1’évolution du coefficient de ségrégation en fonction de la

vitesse du front de solidification du silicium, et de 1’espéce dopante.

1,0

e

0,9 -
0.8

0,7

0,6 !

0,5 Z

044 -7

0,3 -

Coefficient de ségrégation &

0,2 4

0,1

-,

0,0 —rmmpanpi

0,0 0,5 1,0

2,0

3,0 3

5 40 45 50
Vitesse de retour du front de fusion v (m.s”)

Fig. 61 : Evolution du coefficient de ségrégation en fonction de la vitesse du front

de solidification du silicium, et de [’espece dopante [124]
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d) Solubilite et limite de solubilite

La solubilit¢ CO(T) d’un élément en solution dans le silicium caractérise son aptitude a
former une solution solide dans laquelle I’élément est placé en position substitutionnelle dans
le réseau a la température 7. CO(T) augmente avec la température jusqu’a atteindre la
solubilité limite C2,,,,(T) du soluté dans le solvant. Le tableau (Tableau 10) ci-dessous, nous
donne la valeur de la solubilité limite de quelques éléments dans le silicium.

Solubilité limite
ELEMENT (atm.cm™) a 1200°C
Aluminium 1,7.10%°
Antimoine 6.10"
Argent 5.10"
Arsenic 1,7.1021
Bismuth 8.10'
Bore 5.10%
Cadmium 0,1-3.10"
Calcium 6.10'
Cobalt 2.10'°
Cuivre 3.10'
Etain 5.10"
Fer 5.10'
Gallium 4.10"
Indium 0,4-2.10"
Lithium 7.10"
Magnésium 1,5.10"
Manganese 2.10'
Nickel 7.10"
Or 1.10'°
Oxygéne 7.10"
Phosphore 1,5.10*
Platine ~1.10"
Zinc 1.10"7

Tableau 10 : Solubilité limite de quelques éléments dans le silicium [70]

Lors d’un recuit laser en phase liquide, de méme que le coefficient de ségrégation, la
solubilité¢ C2,,,,(T), augmente avec la vitesse de retour du front de fusion-solidification
[3.73,74]. Les mécanismes pouvant limiter la valeur de C2,,,,,(T) sont :

e [’instabilité de I’interface liquide solide pendant la phase de recristallisation,
e La formation d’un précipité de I’espece dopante dans le liquide,

e Les tensions mécaniques dans le réseau,

¢ La limitation thermodynamique.
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3) Recuit laser du silicium en phase solide

Le dopage laser en phase liquide offre de nombreux avantages, mais il est intéressant
d’investiguer une méthode alternative et prometteuse : le recuit laser en phase solide /7125]. 11
est particuliecrement développé dans le monde du SiC, ou le recuit en phase solide permet
d’éviter la sublimation du silicium qui entrainerait une modification de la stecechiométrie du
composé. De nombreuses recherches sont aujourd’hui menées pour son application au recuit
du silicium /126-129].

Le recuit en phase solide du silicium pré-amorphisé, permet la recristallisation par épitaxie
sans générer de diffusion supplémentaire. La profondeur de jonction est alors conditionnée
par 1’épaisseur pré-amorphisée. L’épitaxie en phase solide (EPS) est en fait la conséquence de
I’état métastable de la structure amorphe du silicium qui se trouve étre dans un état plus stable
dans sa forme cristalline. Lorsque la surface du silicium amorphe est irradiée avec un laser a
une densité d’énergie E inférieure a celle nécessaire a I’obtention du seuil de fusion Es, et
avec une vitesse V' de balayage de la surface inférieure a la vitesse critique V¢ [127],
I’épitaxie en phase solide est rendue possible. Le mécanisme conjoint de cette EPS est un
placement en site substitutionnel des dopants. Cette technologie semble pouvoir étre utilisée
pour répondre aux exigences a venir de la microélectronique /2,131].

En utilisant des techniques de réflectivité résolue dans le temps il a été montré /126, 132]
que le déplacement de I’interface amorphe-cristallin suit une loi d’Arrhenius et peut étre
donné par 1’équation suivante :

Eag
Vg = Vg, €XP i (Eq. 120)
B.

Avec :

vy Lavitesse de recristallisation (m.s™)

Eag : L’énergie d’activation (2,68 eV pour le silicium non dopé)

Vg, - Une cste qui dépend des propriétés intrinséque du matériau (=2,9.20°cm.s™ pour Si)

Avantages du procédé :

e Jonctions minces dont la profondeur dépend de la profondeur d’amorphisation,
e Pas de diffusion ou d’activation thermique,
e Donc, dopage possible au-dela de la solubilité limite,

e Dongc, trés faibles résistivités
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Inconvénients :

e Pas de réparation des défauts d’implantation de fin de parcours a I’interface amorphe-
cristal

e Donc, possibilité de forts courants de fuite dans des transistors créés de la sorte.

4) Conclusion

Des parametres et considérations précédentes sur les caractéristiques de la redistribution de
dopant induite par laser en phase liquide et solide, il ressort que 1’on peut concevoir des
jonctions ayant des caractéristiques particuliéres. Retenons concernant D, et Dg, que 1’écart
important entre ces valeurs rend la diffusion en phase solide négligeable durant le processus
thermique et permet par conséquent de former des jonctions abruptes dont la profondeur est
limitée par la seule profondeur fondue x. Nous confirmerons dans les simulations du chapitre
troisieme que cette profondeur fondue peut étre controlée en faisant varier la densité d’énergie
laser. Concernant le caractére hors d’équilibre thermodynamique du processus de fusion,
retenons qu’il permet le dopage au-dela de la solubilité limite /86,133] et qu’il permet par
ailleurs, de limiter la ségrégation des impuretés a 1’interface liquide-solide donc, d’obtenir des
profils de dopage uniformément plats sur toute la zone fondue. Ces quelques phénomenes
particuliers permettent la formation de jonctions minces, abruptes, a profil plat qui peuvent
présenter des concentrations en impuretés bien supérieures a celles obtenues par dopage en
phase solide.

B) Caractéristiques des sources laser utilisées

1) Préliminaires

Pour nos expérimentations, nous avons eu la chance d’avoir a disposition plusieurs sources
laser a excimeéres, dont une a forte énergie :

e A I’InESS tout d’abord, un laser Lambda Physik de la gamme compex 201 visible sur
la photo suivante (Fig. 62 p.89). 11 peut fonctionner en mélange de gaz ArF
(A=193nm), KrF (A=248nm) ou XeCl (A=308nm). Sa fluence maximum en sortie est
de 600 mJ.cm™ avec une largeur d’impulsion d’environ 20 ns et une fréquence de tirs
maximum de 25 Hz.

e Le second laser que nous avons utilisé est le VEL 15 (Fig. 63p. 89) de la SOPRA situ¢
a Bois-Colombes pres de Paris. C’est un laser de forte puissance développé autour du
principe de pré-ionisation par générateur de rayons X. Il fonctionne avec un mélange
XeCl (A=308nm), 1a largeur de son pulse est de 200ns et il peut délivrer 15 J.cm™ avec
une fréquence de tirs de 0,2 Hz. Sa stabilité est inférieure a 0,5% et ’homogénéité de
la distribution énergétique du faisceau est de +2%.
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Les droits sur cette image sont détenus par un tiers
La modification de cette partie de la thése a été effectuée parle
Service Commun de la Documentation de 'Université de Strasbourg

Fig. 62 : Le Laser Lambda Physyk en situation a I’InESS

Les droits sur cette image sont détenus par un tiers
La modification de cette partie de la thése a été effectuée par le
Service Commun de la Documentation de 'Université de Strasboury

Fig. 63 : Laser SOPRA VEL 15

Deux paramétres principaux différencient ces deux types de laser et en conditionnent leur
domaine d’application. Il s’agit de la durée de I’impulsion et de 1’énergie. La figure suivante
(Fig. 64 p.90), nous renseigne sur la distribution spatiale comparée, de la puissance du pulse
laser VEL SOPRA (XeCl, A=308nm-T;n,=200ns) et du Compex 201 de Lambda Physik (XeCl
et ArF A=308 - T;mp=30ns et 193nm - T;»,=20ns).
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Nous discuterons dans le chapitre troisieme, et dans la partie expérimentale, de I’influence
directe de ces parametres sur la dynamique thermique des recuits lasers. L’ autre différence,
celle qui concerne la densité d’énergie disponible, est un facteur important lorsque 1’on se
pose la question du traitement de grandes surfaces. En effet, le Compex permet de traiter une
surface de I’ordre du demi cm” a cause de la nécessité de focaliser le faisceau en raison de la
faible énergie disponible. Le VEL 15, par contre, permet de traiter une surface de plusieurs
cm’. Ceci, laisse entrevoir, en faveur du VEL 15, la possibilit¢ d’industrialisation du process,
puisque I’on peut imaginer traiter un « petit » wafer en entier, ou une puce entiére sur un
wafer de grande dimenssion.

| | | |
e - — - Amplitude Lambda Physik (ArF)
! ", —— Amplitude Lambda Physik (XeCl)
. i | ---=- Amplitude VEL Sopra (XeCl)
. \o
Cté i ",
> A 5 \
o / E
Neb) n ’,‘ \‘
D ! A
© | / ‘.‘
= :
B ’ \“
c ! \
.

100 150 200 250 300 350 400
Temps (ns)

Fig. 64 : Profil temporel de ['intensité du laser VEL SOPRA (XeCl, A=308 nm - t;,,=200ns)
et du Compex 200 de Lambda Physik (XeCl et ArF A=308 et 193 nm - ;,,=30 et 20ns)

Lors de nos manipulations, nous avons pris soin de mesurer la densité d’énergie du faisceau
en sortie du laser par le biais d’une sonde pyrométrique. La mesure qu’elle nous permet
d’obtenir I’est bien évidemment avec une précision relative. Si nous précisons ce point c’est
par anticipation, car il peut a notre avis expliquer en partie I’écart (somme toute tres
raisonnable) que nous avons pu constater entre les simulations de 1’interaction laser-silicium
et les résultats expérimentaux.
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2) Régime de traitement

On peut définir trois régimes de traitement, en fonction de la valeur de la densité d’énergie
laser Erpaiemen): par rapport a celle, caractéristique, correspondant au seuil de fusion et notée
Es. La densité d’énergie laser E, exprimée en J.cm™, déposée a la surface de la cible, est

donnée en intégrant I’intensité laser /y(?) sur la durée d’impulsion laser 7, tel que :

E= f Oolo(t)dt (Eq. 121)
0

Les trois régimes de traitement sont les suivants :

Si Er; < Es, I’irradiation laser nous conduit a rester sous le seuil de fusion. On se retrouvera
alors dans les cas discutés plus haut, du recuit laser en phase solide. Rappelons que dans ce
régime de fonctionnement, la diffusion des dopants est limitée par un temps d’échauffement
trés bref ~ 100ns et par des coefficients de diffusion effectifs relativement faibles.

Si Ery > Egs, I’irradiation laser conduit a faire fondre une couche superficielle /75,88/ de
I’échantillon sur des profondeurs explicitées dans le chapitre troisieme. Rappelons que dans
ce régime de fonctionnement, les profils de dopants sont modifiés car les coefficients de
diffusion effectifs de ces derniers en phase liquide, sont de plusieurs ordres de grandeur
supérieurs a ceux rencontrés en phase solide. Ajoutons que I’étude du dopage laser en phase
liquide du silicium est 1’objet de nombreuses recherches pour les technologies CMOS
submicroniques /7133].

Si Ep; >> Eg, Iirradiation laser conduit la surface de 1’échantillon a atteindre sa température
de vaporisation. Des phénoménes d’ablation [134/ sont alors mis en jeu. L’ablation se
caractérise par une importante évaporation de maticre et 1’apparition de phénoménes de
gravure superficielle. L’échauffement du matériau est extrémement rapide. La surface de la
cible passe quasi-instantanément de sa température de fusion 7y a sa température de
vaporisation 7,. Dans ce régime de traitement laser, c¢’est le mécanisme de vaporisation qui
domine. Le micro usinage, la chirurgie laser, la découpe, la gravure, ou encore le nettoyage de
monuments, sont quelques unes des innombrables applications de I’ablation laser.
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CHAPITRE TROISIEME - SIMULATIONS
N UMERIQUES DU RECUIT LASER

Avec I'idée de prédire les effets de I’interaction du faisceau laser avec 1’échantillon, nous
avons procédé a quelques simulations. L’intérét particulier de la simulation est de pouvoir
s’acquitter des phases de « tatonnement » sur échantillons réels. En effet, par opposition a des
expérimentations longues et couteuses, les simulations permettent d’obtenir a I’écran un
résultat « rapide ». Pour peu, évidemment, que le modele utilis€é pour les simulations soit
fidele aux résultats attendus lors de I'utilisation des mémes parameétres en phase réelle de
développement des échantillons. Nous avons obtenu des résultats intéressants, que nous avons
comparé a d’autres modeles et a des résultats expérimentaux. Il en ressort que ’outil de
simulation que nous avons utilisé, couplé a notre modele thermique, forment un excellent
outil de prédictibilité des phénomenes d’interaction laser-maticre.

1) Les outils de simulation

A) FlexPDE

Un des outils de simulation que nous avons utilisé¢ est FlexPDE de PDE Solutions Inc. C’est
un solveur numérique articulé autour de scripts.

L’utilisateur, rédige un script adéquat décrivant le systéme a simuler sous la forme
d’équations différentielles, FlexPDE se charge alors de faire les opérations nécessaires pour
effectuer une description de ce script dans un modéle a éléments finis. Il résout ensuite le
systtme et présente les résultats sous forme de graphiques. La résolution d’équations
différentielles partielles est possible en 2 et 3 dimensions.

B) Gambit & Fidap

Il s’agit 1a d’un couple de logiciels dont 1’étendue des possibilités et le cott, le destine a un
usage professionnel dans les secteurs ou un important travail de simulation numérique est
requis.
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1) Gambit

GAMBIT est le logiciel de maillage, il permet de définir précisément la géométrie d’un
domaine : points, coordonnées, ¢léments pour approximer ce domaine. C’est la création d’une
grille de points qui est appelé maillage. Cette derniere sert de support a la construction des
¢léments finis servant au calcul des grandeurs. En fait, le maillage n’est autre que la
discrétisation spatiale d’un milieu continu. Le domaine de calcul peut étre divisé en triangles,
en rectangles ou autres. C’est probablement la partie la plus longue de la simulation, surtout
pour des cas réalistes en 3D. En effet, pour obtenir une solution correcte de la simulation sur
ce maillage, il est nécessaire d'affiner ce dernier dans les zones a fort gradient. Mais pour
réduire le temps calcul il est préférable de minimiser le nombre de nceuds dans les zones a
faible gradient. Il faut donc trouver un bon équilibre.

La création d'un maillage suit un schéma précis :
e d¢finition des points de constructions,
e ajout des points nécessaires aux conditions aux frontiéres
e générer les lignes de construction situées entre les points,
e création de la surface qui sera maillée,

¢ indication du nombre de nceuds de calcul par lignes de constructions

2) Fidap

FIDAP, acronyme de 1’anglais « Fluid Dynamics Analysis Package » est le logiciel de
calcul, de simulation numérique a ¢léments finis. Il est lui aussi basé sur la résolution
d’équations différentielles partielles. Son interface graphique (ou en mode ligne de
commande) donne acces aux différents modules du logiciel, a savoir :

e FIPREP : le préparateur de calcul,
e FISOLV : le solveur,

e FIPOST : le programme de visualisation.

Son utilisation suit elle aussi un schéma précis :
e D¢éfinition des équations a résoudre,
e Propriétés physiques des matériaux
e M¢éthodes numériques a utiliser pour la résolution des équations

A partir de ces données et de celles du maillage, les systémes matriciels a résoudre sont
assemblés et la résolution numérique peut étre lancée.

93




1) Modélisation, résultats et discussions

Il serait envisageable de trouver une solution analytique a I’équation de la chaleur (Eq. 99)
p- 68) si les conditions particuliéres suivantes étaient réunies :

e Homogénéité parfaite du matériau suivant I’axe Oz et épaisseur infinie.
e Coefficients K, Cys, p, R et  indépendants de 1’espace et du temps.

e Impulsion laser n’entrainant pas de changement de phase.

Mais dans le cas étudié ou le silicium est soumis a une irradiation laser incidente de forte
intensité, les propriétés thermiques et optiques sont dépendantes a la fois de la température et
de la structure cristalline comme vu dans le chapitre premier de ce mémoire.

Les systémes que nous avons modélisés sont multicouches. Liquide-solide, amorphe-
cristallin... Des transitions de phase entrent en jeu. Cette superposition de couches implique
que les parametres présentent nécessairement une corrélation a la profondeur. Ajoutons la
dépendance au temps, et nous comprenons facilement que la résolution de 1’équation de la
chaleur implique une simulation numérique.

a) Conditions de simulation et modélisation du probleme

Pour pouvoir réaliser les simulations numériques du recuit laser, des conditions aux limites
ont été posées. Ce sont des hypothéses « simplificatrices » permettant le calcul. Elles sont,
comme visible sur la figure suivante (Fig. 65 p.95), tel que :

Pas d’évaporation du matériau,

Pas de réflexion a ’interface

Diffusion thermique latérale négligée

Faisceau laser homogene le long de x (en premiére approximation)

Dans un premier temps, nous avons aussi imposé I’invariance des coefficients d’absorption
et de la conductivité thermique avec la température. Dans la seconde approche, celle dont les
résultats sont discutés dans la suite du chapitre, nous avons amélioré le scripte de simulation,
pour tenir compte de la variation de ces paramétres avec la température et ainsi, proposer un
modele plus fidele a la réalité. Les parametres optiques et thermiques ont été spécifiés pour
chaque couche. Ce sont ceux regroupés dans le tableau (7ableau 2 p. 26).
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A Pertes thermiques négligées
A
- —~
T(L,t)=300K
Couoche Couche N°2 /
N°1 \
> Z

0 d L

Pas de réflexion a l'interface

Fig. 65 : Conditions aux limites de la simulation du recuit laser

Pour I’intégration dans notre modele, du terme source laser S(x,z), nous avons choisi dans un
premier temps d’opter pour une impulsion de forme gaussienne (Fig. 66), qu’il n’est pas
fausse d’utiliser pour décrire spatialement et temporellement un faisceau laser excimere qui
fonctionne dans le mode fondamental TEMy cf. (p. 47). Le terme source devient donc :

1/t —t)\? ,
S(t) = Io) = P.exp _§< - ) enW.cm (Eq. 122)

Avec :

P : Valeur de I(0) au maximum de la gaussienne.
to : Valeur de t a laquelle I(t) est max.

o : Déviation standard de la gaussienne.

to : Valeur de t a laquelle 1(z) est max 006

0.05 |

pP=I (l) max

&
<
Ol

L
: Déviation standard de la Gaussienne

Fig. 66 : Profil gaussien de l'impulsion laser

Nous avons ensuite décidé d’intégrer au modele le profil temporel réel du laser Lambda
Physik 20ns (193, 248, 308 nm) et du laser VEL SOPRA 200ns (308 nm), comme visible sur
la figure (Fig. 64 p.90). La conséquence est ¢videmment une plus grande fidélité des
simulations par rapport aux résultats expérimentaux.
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b) Simulations 1D de [’interaction laser — silicium

a) Energie seuil de fusion

Lors de I’interaction laser—silicium, la valeur de 1’énergie seuil E; est définie comme la
densité d’énergie minimale a fournir pour faire fondre le silicium. Elle dépend, comme on I’a
vu dans le chapitre premier (p. 70 a 72), des parametres optiques, thermiques et de la nature
cristalline du substrat, ainsi que de la longueur d’onde, de la durée et du profil de I’'impulsion
laser. En partant de I’équation définie pour le régime de forte absorption (Eq. 115 p.72), on
obtient, pour le silicium cristallin, les résultats des simulations thermiques regroupés sur le
graphique (Fig. 67). On peut y remarquer que la durée de I'impulsion laser gz, est le
paramétre le plus influent. On remarque aussi, que les courbes ne sont pas par ordre croissant
de longueur d’onde, phénomene qui est li¢ aux variations non linéaires de la réflectivité et de
I’absorption du silicium en fonction de la longueur d’onde comme vu dans le premier chapitre
(p-15a17).
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Fig. 67 : Energie seuil de fusion du silicium cristallin fonction de Apaser €t Timp

Notons particulierement les valeurs d’énergie seuil de fusion E; correspondantes aux sources
laser que nous avons utilisé (Tableau 11) :

Laser (1 en nm) | ArF (193) KrF (248) | XeCl (308)

Timp (115) 20 30 200
E, (J.em™) 0,45 0,56 1,61

Tableau 11 : Energie seuil fonction de A et Ty
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Comme évoqué précédemment, il est pertinent de s’intéresser au silicium amorphisé.
Puisque la température de fusion de ce dernier est inférieure a celle du silicium cristallin, il est
possible, a puissance donnée et par le biais d’une défocalisation ad-hoc, de traiter une surface
plus grande. L’autre intérét étant de pouvoir contrdler plus efficacement la profondeur de
diffusion puisque la profondeur de la zone fondue est alors équivalente a la profondeur
d’amorphisation. Les résultats des simulations pour le silicium amorphisé sous irradiation

laser a A=308 nm sont regroupés sur graphique (Fig. 68).

1800 - - - - -
{| ——20pm de a-Si (massif) i
1600 41 —-*- a-Si (100 nm) sur ¢-Si (20 pm)
1| ---»--a-Si (50 nm) sur ¢-Si (20 pm) P
- q400d] T a-Si (20 nm) sur ¢-Si (20 pm) ) e
d c --<--- 20um de c-Si (massif) e
| S ]
€ '8 1200
0/7/77 -5/ 8_ S L " L
a-5i 7 ] 1o SOPRA VEL 15 +—»
o & 1000 e
20 nm ; 5 e
5 c-Si 8 c J P IR
a-Si o 57z AN R R g 1
2 ‘»n 800 I B L P .- -
s 85 {0 I D s
a-Si [ oA Y R S LA 3’
& © 600 pra g =T e = i
JOOnm -Si L o) g i /”/_,-f—ﬂ LA —/—4"__,_»— H
a-Si ;cl_') @ 400 & L L 1 ey
(2] S -7 - _--
20 ym S/ S © 1 e LA _,""r
a-Si a-5i 8 200 v ' P o . w1
A - "
1 e

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Durée du pulse laser T (ns)

3

ig. 68 : Energie seuil de fusion du silicium fonction detyy, et de la

profondeur amorphisée a A=308 nm

On remarque une augmentation du seuil de fusion par ordre décroissant d’épaisseur
amorphisée. Ce qui semble somme toute assez logique, puisque le silicium amorphisé sur une
grande profondeur tend vers le comportement du silicium amorphe massif, a I’'inverse du
silicium amorphisé sur une fine couche qui quant a lui tend vers le comportement du silicium
cristallin. Nous avons a ce sujet pu constater que 1’amorphisation sur Ium a pour effet de
confondre les résultats avec ceux du silicium amorphe.

Nous avons aussi pu constater par la simulation, que compte tenu de la relative constance
des paramétres optiques du silicium amorphe, les résultats se confondent dans la plage de
longueur d’onde utilisée (193 a 308 nm). Compte tenu de ces résultats de simulations, il
semble intéressant de procéder aux recuits laser avec des fluences s’étalent de 400 a 900
mJ/cm?. Massif
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La méthode de dopage que nous avons choisi d’utiliser étant le pré-dépdt d’un film mince
d'oxyde dopé, nous avons reporté sur la figure suivante (Fig. 69) le résultat des simulations
effectuées pour en étudier les effets. Il s’agit donc toujours d’un systéme multicouches, mais
intégrant cette fois-ci un film mince d’oxyde dopé dont sont visibles sur les figures (Fig. 91 a
Fig. 93 p.116 a 117) les résultats des mesures des paramétres optiques que nous avons
effectué sur les échantillons.

2100
2000 | —— 20pm de c-Si (massif) s
1900l T 20um de c¢-Si (massif) dopé B154 e :
i (massif) dopé B200 &+~

(

---4--- 20um de c-Si
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1700
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1200
1100
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900 .
8004 )/
700 .
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500 ; ; ; ; i ; ; ; ;

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Durée du pulse laser Tinp (ns)

. . -7
au seuil de fusion (mJ.cm’”)

Densité d'énergie correspondant

Fig. 69 : Energie seuil de fusion du silicium fonction de Timp €t du type de film d’oxyde dopé
pré-déposé. Longueur d’onde 1=308 nm

Seule la résine B154 dopé bore, nécessite de part sa grande réflectivité, un ajustement de
I’énergie nécessaire pour atteindre le seuil de fusion. Les autres types de résines déposées
n’impactent que peu les résultats obtenus pour le silicium cristallin.

p) Température de la surface

La figure page suivante (Fig. 70 p.99) regroupe les courbes montrant I’évolution de la
température de la surface d’un échantillon de silicium cristallin, irradié¢ a la densité d’énergie
laser nécessaire a l’obtention de la fusion de la surface, et pour différentes largeurs
d’impulsions laser. On y remarque que la montée en température est nettement plus rapide
pour les impulsions de courte durée. A la fin du pulse laser, I’échantillon ne recevant plus
d’énergie voit la température de sa surface diminuer lentement jusqu’a la température initiale
de 300 K. De plus, a mesure que la durée de I’impulsion augmente, le temps pendant lequel
’échantillon reste fondu augmente aussi.
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Fig. 70 : Evolution calculée de la température de la surface du silicium pour différentes
durées de pulses laser et a |’énergie seuil

En calculant la dérivée des courbes précédentes (Fig. 70) par rapport au temps, il est possible
d’obtenir les vitesses de variation de la température de I’échantillon. Ces vitesses sont
reportées sur les deux figures suivantes (Fig. 71 et Fig. 72) respectivement pour un pulse
laser de 30 ns et 200 ns, a I’énergie seuil et Az, = 308 nm.
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Fig. 71 : Evolution calculée de la température de la surface du silicium et vitesses de

variation a Timpy=30 ns et Apaser=308 nm
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Fig. 72 : Evolution calculée de la température de la surface du silicium et vitesses de

variation a Tyy=200 ns et Apaser=308 nm

On peut remarquer sur ces figures que les vitesses d’échauffement du substrat sous
irradiation laser sont trés rapides puisque de 1’ordre de 9,27.10"° K.s™ pour le pulse de 30 ns et
de 9,71.10° K.s" pour le pulse de 200 ns. Les vitesses de thermalisation de la surface par le
substrat qui est a température ambiante sont plus de deux fois plus lentes, puisque de 1’ordre
de -4,28.10" K.s™" et -4,33.10° K.s™ pour 30 et 200 ns respectivement. Le laser 30 ns permet
un cycle fusion-solidification plus rapide que le VEL SOPRA 200 ns. Ces différences
notables au niveau des vitesses d’échauffement et de refroidissement, de méme que les
différences de durée de fusion évoquées plus haut, ne sont pas sans impacter la « qualité » du
traitement laser. Cette dynamique de fusion et de solidification joue un role prépondérant dans
les mécanismes physiques qui en découlent, tel que la recristallisation epitaxiale du matériau,
le dopage au-dela de la solubilité limite, 1’activation des dopants...

y) Position du front de fusion

Sur les figures suivantes (Fig. 73 a Fig. 75 p.101 a 102), nous avons reporté la position du
front de fusion en fonction du temps et de la densité d’énergie laser, pour les couples longueur
d’onde et de durée de I’impulsion laser suivants :

® Araser = 193 nm — 7y, = 20 ns : Cas du laser Lambda Physik avec mélange ArF.
® Araser = 308 nm — 7y, = 30 ns : Cas du laser Lambda Physik avec mélange XeClL.

® Araser = 308 nm — 7y, = 200 ns : Cas du laser SOPRA avec mélange XeCl.
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Fig. 73 : Position calculée du front de fusion en fonction du temps et de la densité d’énergie
pour Tiyp=20 ns et Apaer=193 nm (Lambda Physik)
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Fig. 75 : Position calculée du front de fusion en fonction du temps et de la densité d’énergie
pour Tiyp=200 ns et Apaser=308 nm (VEL SOPRA)

La position du front de fusion est un parametre trés important car il nous renseigne sur la
profondeur fondue et le temps de fusion du matériau irradié. Le déroulement du cycle est le
suivant : L’irradiation laser de I’échantillon débute au temps 7=0 ns (Fig. 64 p.90); la fusion
de la surface intervient alors aprés un temps variant entre /0<7<1[50 ns, en fonction de la
largeur du pulse, de la longueur d’onde et de la densité d’énergie du laser ; ce front de fusion
pénetre alors dans 1’échantillon jusqu’a atteindre la profondeur maximale de fusion ;
finalement ce cycle se termine par la remontée du front vers la surface.

Nous pouvons remarquer sur les graphiques précédents que la profondeur fondue zr et le
temps ¢ pendant lequel la surface est fondue, augmente avec la densité d’énergie laser. La
température initiale de I’échantillon a évidemment, elle aussi, un impact sur les résultats. A
longueur d’onde identique A=308 nm, notons que nous retrouvons des différences
significatives en fonction de la largeur du pulse laser. En effet, les temps de fusion et les
profondeurs fondues augmentent avec la durée du pulse laser. Notons aussi, pour le laser
Lambda Physik en fonctionnement XeCl (308 nm), que la contribution du second pic de
I’impulsion, visible dans son profil temporel (Fig. 64 p.90), est non négligeable. En effet, ce
pic participe a 1’augmentation significative du temps de fusion par un apport supplémentaire
d’énergie, et ce, comparativement au méme laser en fonctionnement ArF (193 nm) ou le pic
n’apparait pas. On peut, par ailleurs, aisément remarquer des profils de forme similaire, pour
les lasers dont ce pic est absent du profil temporel de I’impulsion, a savoir, le Lambda Physik
en fonctionnement ArF (193 nm) et le laser VEL SOPRA.
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0) Vitesse du front de fusion—solidification

La vitesse du front de fusion—solidification, donc la vitesse de déplacement de I’interface
liquide—solide le long de ’axe z, est un paramétre qu’il est trés important de connaitre. En
effet, il conditionne la qualité de recristallisation du matériau, les profils de dopants et leur
solubilité. C’est justement avec des processus ultra-brefs qu’il est possible d’atteindre des
concentrations de dopants au-dela de la solubilité limite. /22,70,135-138]

Des résultats précédents, sur la position du front de fusion, il est possible d’extraire la
vitesse du front de fusion—solidification. Il suffit, pour cela, de calculer les dérivées. La partie
croissante de la courbe nous donne la vitesse du front de fusion, et la partie décroissante, nous
donne la vitesse du front de solidification. Les résultats pour nos trois lasers, sont représentés
sur le graphique suivant (Fig. 76).

A

w 14 :
~~
é T ]

5 12 /

2 .

S 1 . | —=—Fusion LamPhys ArF

= 10 y |- -e--Solidification LamPhys ArF
9 *|--+-- Fusion LamPhys XeCl

o - Js —-v-— Solidification LamPhys XeCl
@ 8 ; ~<-- Fusion SOPRA XeCl

5 - —-»-- Solidification SOPRA XeCl
Re: y .

g 1 .- [ 4 S X

L 6 ‘AN P

o)) ¢ / N\ ,

ho] i /:, \\ /

= / 4 N

o 4 " /4;"

st y .

Y= / §A

() 2 J 1 = Lok >
] r . '—/,4—

0 . / P

3 ! T

S O L) L) S L) L) L) L) L) L) — L) L) L) L)

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
Fluence laser (J.cm™)

Fig. 76 : Vitesse calculée du front de fusion—solidification en fonction de la densité d’énergie
laser pour les différentes sources laser

La premicre constatation est que la vitesse du front de fusion croit avec la densité d’énergie
laser. Remarquons, ensuite, qu’il y a aussi dépendance de la vitesse du front, au profil de
I’impulsion, et particulierement a sa durée. En effet, la vitesse du front augmente avec la
diminution de la durée du pulse laser. Pour résumer : plus la quantité¢ d’énergie déposée a la
surface de 1’échantillon, 1’est en grande quantité et en un temps court, plus la vitesse du front

de fusion est augmentée.
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Les résultats concernant la vitesse de solidification vs, (qui correspond donc au retour du
front de fusion) peuvent étres interprétés par le truchement de la vitesse de recristallisation
donnée par I’expression suivante :

Vg = —— — (Eq. 123)
Avec :
K : La conductivité thermique (W.cm.K)

Ly : La chaleur latente de fusion (J. g'l)

oT . , . Ty . L.
Pl Le gradient de température dans le solide a l’'interface solide—liquide

. . aT ., . — \
Le gradient de température P dépend de la température initiale du substrat et des paramétres

du laser (longueur d’onde, densité d’énergie, largeur de pulse) /70/. 11 a été montré [139] que

cette vitesse de solidification est maximale quand I’irradiation laser est telle que 1’énergie
1

seuil de fusion Es est avoisinée. Elle est alors proportionnelle a et a /Tymp. Cette

E;—Es
vitesse dépend essentiellement du processus de diffusion de la chaleur.

On retrouve, de fagon somme toute cohérente, 1’effet du second pic du profil temporel de
I’impulsion du laser Lambda Physik en fonctionnement XeCl, qui entraine une réduction de la
vitesse de recristallisation du fait d’un apport continu d’énergie.

Comme nous I’avons vu dans le chapitre deuxiéme (p.84), la vitesse de solidification
impacte de fagon déterminante le phénomeéne de ségrégation des impuretés a ’interface
solide—liquide, puisque le coefficient de ségrégation a I’interface augmente lorsque la vitesse
du front de solidification croit /70,136,140]. Par ailleurs, il a ét¢ montré [I141], que si la
vitesse du front de solidification dépasse la valeur limite d’environ /6 m.s™, le solide ne sera
pas recristallisé et restera donc a I’état amorphe, quand bien méme était-il cristallin avant le
traitement laser.

) Epaisseur fondue

L’épaisseur fondue, qui dépend directement de la profondeur fondue z; augmente quasi
linéairement avec la densité d’énergie laser, mis a part a 1’approche du seuil de fusion. Sur la
figure (Fig. 77 p. 105) sont reportées les variations de la durée de fusion de la surface en
fonction de la densité d’énergie laser et de sa largeur d’impulsion. Ce graphique peut étre
utilis€é comme un abaque pour ajuster la densité d’énergie laser a 1’épaisseur fondue désirée.
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Fig. 77 : Evolution de la profondeur de fusion en fonction de la densité d’énergie laser et de

sa largeur d’impulsion

@) Durée de fusion

Sur les deux figures suivantes (Fig. 78 & Fig. 79 p.106), nous avons reporté respectivement,
la durée de fusion en fonction de la densité d’énergie laser et de la largeur d’impulsion ; et la
durée de fusion en fonction de la profondeur fondue et de la largeur d’ impulsion.

Nous pouvons remarquer sur le premier graphique, que I’écart entre les durées de fusion en
fonction de la durée de I’'impulsion laser, se réduit a mesure que I’on s’¢loigne des faibles
densités d’énergies. A I’inverse, I’écart est trés marqué aux faibles densités d’énergies, car le
temps de fusion tend a étre du méme ordre de grandeur que la durée de I’impulsion.

Sur le second graphique, nous pouvons constater qu’a profondeur de fusion donnée, si I’on
augmente la largeur du pulse laser d’un ordre de grandeur (ici de 30 a 200 ns), la durée de
fusion est augmentée de 25% en moyenne aux faibles profondeurs qui correspondent aux
faibles densités d’énergie, pour s’établir a 38 % aux densités énergies supérieures.
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En conclusion, notons deux différences fondamentales qui ressortent de ces simulations.
Pour la réalisation de jonctions minces, le recuit laser en régime nanoseconde est étudié
depuis dix ans comme une alternative au recuit de couches pré-amorphisées. Ceci aussi bien
pour le silictum /142], que pour le carbure de silicium /743] ou I’arséniure de galium [142].

Les mécanismes mis en évidences dans les simulations précédentes, avec le laser 20 ns par
exemple, nous démontrent, au regard des profondeurs fondues et des temps de fusion calculés,
que I’idée est concluante. Cependant, le dopage laser en phase liquide induit quelques défauts.
C’est pourquoi est née 1’idée du dopage laser en phase solide.

Au regard de tous les ¢léments précédent, le laser XeCl a pulse long (200 ns), s’impose
comme le choix idéal. En effet, les simulations mettent en évidence un dépot d’énergie étalé
dans le temps qui est nettement plus favorable a ce mode dopage.

Retenons pour finir, que ces simulations nous ont permis de vérifier que toute la dynamique
de Dl’interaction laser—semi-conducteur est conditionnée, certes par 1’énergie, mais aussi et
surtout par la largeur et la forme temporelle de I’impulsion laser. C’est le cas par exemple des
vitesses de fronts, des taux de variation de la température, de la profondeur fondue, du temps
de fusion, et de la répartition spatiale de 1’énergie dans 1’échantillon.

c¢) Simulation 2D de [’interaction laser — silicium

Pour qu’un mod¢le de simulation puisse étre viable, il faut pouvoir I’exploiter dans plus
d’une dimension, c’est pourquoi, moyennant quelques approximations par rapport au modele
1D, nous avons réalisé des simulations bidimensionnelles de 1’interaction laser-silicium.

Typiquement, nous avons négligé la dépendance en température du parametre optique, et
suppos¢ le pulse laser totalement homogene sur la surface irradiée. Ces approximations,
arrangeantes tant du point de vue du modéle, que du temps de calcul, entrainent, comme
visible sur les figures suivantes, un delta d’environ 10% par rapport aux résultats des
simulations 1D.

Sur la figure suivante (Fig. 80 p.108) est représenté le maillage qui a servi pour les calculs
avec le logiciel Flex PDE. On y remarque, que nous avons augmenté la densité de
discrétisation au voisinage de la surface pour affiner les résultats des calculs dans cette zone.
Celui généré par Gambit pour les simulations sous Fidap est similaire.
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Fig. 80 : Maillage (discrétisation du systeme) pour les simulations 2D

Les deux figures suivantes nous donnent un instantané de 1’évolution de la température dans
le silicium pour un recuit & une densité d’énergie de 1,6 J.cm’ et une durée d’impulsion de 30
ns. Cet instantané est pris a un temps correspondant a 30 ns apres le début du tir laser, soit a la
fin de I'impulsion (Fig. 81 p.108) et a deux fois ce temps soit 60 ns (Fig. 82 p.109). La ligne
mauve, que ’on peut remarquer sur ces graphiques, est 1’isotherme correspondant a la
température de fusion du silicium cristallin, soit 1683K. Elle représente aussi, nous 1’aurons
compris, le front de fusion-solidification.
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Fig. 81 : Température dans le silicium a un temps de 30 ns apres le début du tir laser pour
un recuit laser a 1,6 J.cn’ et une durée d ‘impulsion de 30 ns.
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Fig. 82 : Température dans le silicium a un temps de 60 ns apres le début du tir laser pour
un recuit laser a 1,6 J.cm’ et une durée d ‘impulsion de 30 ns.
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Fig. 83 : Température dans le silicium a un temps de 200 ns apres le début du tir laser pour
un recuit laser a 2,4 J.cm® et une durée d ‘impulsion de 200 ns.
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Fig. 84 : Température dans le silicium a un temps de 100 ns apres le début du tir laser pour
un recuit laser a 2,4 J.cm’ et une durée d’impulsion de 200 ns.
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Sur les figures précédentes (Fig. 83 p.109 et Fig. 84 p.109), sont représentés les résultats de
I’évolution de la température dans le silicium pour un recuit a 2,4 Jem’ et une durée
d’impulsion de 200 ns. Ces instantanés sont respectivement pris a 200 et 100 ns (200 ns
correspondant a la fin du pulse laser).

Comme nous pouvions nous y attendre, la diffusion de la chaleur dans le matériaux entraine
une non homogénéité de la répartition de cette dernicére dans le silicium, et la « forme » de la
« ligne de front » de fusion prend une allure d’ellipse. En bords latéraux de la zone d’impact
du faisceau laser avec le matériau (zone représentée par le petit rectangle noir visible sous la
surface), la profondeur de fusion de méme que sa durée sont nettement inférieures a celles
notées au centre de la zone de recuit. Mais elles ne sont pas pour autant négligeables. Et
doivent étre maitrisées. En effet, rappelons que la profondeur de diffusion des especes
dopantes correspond a la profondeur fondue. Ces simulations nous permettent donc,
typiquement, de mettre en évidence 1’extension de la zone source et drain d’un transistor. On
remarque aisément la diffusion latérale de la chaleur, qui s’étend au-dela de la zone d’impact
du laser. Remarquons que cette extension latérale du flux de chaleur est un peu moindre dans
le cas d’une impulsion courte.

d) Validation du modéle de simulation sur d’autres matériaux

Dans le cadre de ce travail de développement d’un scripte de simulation de I’interaction
laser matiére, nous avons eu la possibilit¢ de simuler les effets de I’irradiation laser sur
d’autres matériaux et dans d’autres conditions. C’est ainsi que nous avons effectué¢ un travail
de simulations sur du carbure de silicium, ou pour la SOPRA, sur une couche de silicium
amorphe de 50 nm sur SiO, massif, ou encore sur du SnO;, dopé Sb. Dans les pages qui
suivent sont regroupés, sommairement, les résultats de ces simulations.

a) Carbure de silicium
Les simulations ont ét¢ menées conjointement sur les carbures de silicium cristallin c-SiC et
I’amorphe a-SiC. La température de fusion de ces matériaux est :
Ty (c-SiC) = 3100K et Ty (a-SiC) = 2445K

Nous avons pu déterminer que les fluences nécessaires a 1’obtention du seuil de fusion avec
le laser Lambda Physik en fonctionnement KrF (A=248 nm — t;,,,=20ns) sont, comme visibles
sur la figure suivante (Fig. 85 111) :

Es (¢-SiC) = 0,79 J.cm™ et Eg (a-SiC) = 0,40 J.cm™

On peut y remarquer, que comparativement au carbure de silicium cristallin, I’irradiation
laser de sa forme amorphe a-SiC nécessite moins d’énergie pour atteindre le seuil de fusion.
On retrouve ici une propriété similaire au silicium.

110




Sur la seconde figure (Fig. 86 p.111) nous retrouvons le profil de température maximale en
fonction de la profondeur, mais aussi en fonction de la largeur du pulse laser. On peut y
remarquer, comme pour le silicium, que 1’augmentation de la durée du pulse laser provoque
un ¢étalement du profil de température maximale et accroit vraisemblablement la durée de
fusion a profondeur fondue égale.
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Fig. 85 : Profil de température maximale en fonction de la profondeur et de [’état
cristallin
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Fig. 86 : Profil de température maximale en fonction de la profondeur et de la
durée du pulse laser
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Sur la figure suivante (Fig. 87), est mis en évidence, le profil de température en fonction du
temps et de la profondeur du c-SiC. L’¢largissement des profils en fonction de la profondeur
est tres caractéristique de la diffusion thermique dans le matériau.
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Fig. 87 : Profil de température en fonction du temps et de la profondeur

p)  Silicium amorphe sur SiO2 massif

A titre de comparaison, les deux figures suivantes (Fig. 88 & Fig. 89), regroupent les
résultats de simulations effectuées pour la SOPRA sur un systeme double couche : Silicium
amorphe sur SiO; massif.
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CHAPITRE QUATRIEME -
PROCEDURES EXPERIMENTALES ET
RESULTATS

Dans ce quatriéme et dernier chapitre, nous allons présenter les dispositifs expérimentaux
qui ont été mis en ceuvre pour mener a bien ce travail de these. Tout d’abord ceux ayant
servi a la conception des échantillons, implanteur ionique, lasers et homogénéiseurs de
faisceau... Puis les moyens de caractérisation, SIMS, RBS, spectroscopie micro-Raman, 4
pointes, I(V), C(V)... Y seront aussi présentés et discutés les résultats expérimentaux, et ce,
sans oublier de confronter les résultats expérimentaux et les résultats des simulations.

1) Réalisation des echantillons par dopage laser
via le pré-dépot d’'un oxyde dopé

A) Amorphisation du silicium par implantation ionique

Ces essais expérimentaux ont ¢t€¢ motivés par une idée que nous avons déja évoqué dans ce
mémoire. En effet, il semble pertinent de s’intéresser au silicium amorphe car son point de
fusion est d’environ 260 degrés Kelvin inférieur a celui du silicium cristallin. On peut donc
imaginer pouvoir en controler plus facilement la profondeur de la zone fondue qui est alors
équivalente a la profondeur d’amorphisation. Ajoutons la possibilité, a puissance laser
équivalente, de traiter (par défocalisation du faisceau) une surface de matériau plus grande.

1) Principe et mise en ceuvre

Pour permettre une comparaison rigoureuse du procédé laser en fonction de I’amorphisation
ou non du silicium, nous avons utilisé¢ les mémes substrats cristallins (N et P) et en avons
amorphisé une partie par implantation ionique de Silicium 28. La définition des parameétres
d’amorphisation d’un matériau lors d’une implantation ionique n’étant ni aisée, ni laissée au
hasard, nous avons commencé par procéder a des simulations afin de déterminer les
conditions expérimentales nous permettant d’obtenir des résultats optimaux, a savoir une
épaisseur de la zone amorphisée la plus mince possible ! Le résultat de la simulation obtenu
grace au logiciel TRIM est visible sur la figure suivante (Fig. 90 p.114).
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Fig. 90 : Simulation de I'implantation ionique a I’aide du logiciel TRIM

Les conditions optimales pour obtenir une épaisseur amorphisée de 220 a 275 A sont :
o Energie: 15 keV,
e Dose: 1.10" cm'z,
e Angle d’attaque : 60°. Ceci afin de limiter la pénétration des ions dans le réseau du
silicium.
Au final, une mesure RBS nous a permis de vérifier que I’épaisseur de la zone amorphisée
dans ces conditions est de 1’ordre de 220 A (22 nm).

B) Les films d’oxyde dopé

1) Description

Nous avons choisi dans le cadre de cette thése, d’utiliser comme procédé de dopage, le
recuit laser de silicium avec comme source de dopant un film mince d’oxyde dopé a partir de
solutions liquides d’oxyde contenant I’élément dopant. Ces solutions sont disponibles chez
plusieurs revendeurs qui proposent une large gamme de produits. On peut ainsi trouver des
solutions contenant aussi bien de I’aluminium que du bore, du phosphore de I’arsenic ou
autres... Parmi la liste de solutions fournies par Filmtronics Inc (USA), nous avons choisi
d’utiliser les trois références suivantes :

e La solution B154 contenant du bore (B,Os) permettant la réalisation  d’un « BSG »
(Borosilicate Glass film) dont la concentration de dopant est : 1 x 10% at./cm’ .
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e La solution B200 contenant du bore (B,0O3) permettant la réalisation  d’un « BSG »
(Borosilicate Glass film) dont la concentration de dopant est : 1 x 10* at./cm’ .

e La solution P509 contenant du phosphore (P,Os) permettant la réalisation d’un
« PSG » (Posphosilicate Glass film) dont la concentration de dopant est: 2 x 10*!
at./cm’ .

2) Réalisation des échantillons

Nous avons réalisé les échantillons en procédant comme suit :

e Nettoyage d’un récipient (de contenance égale a la quantité de solution désirée)

comme suit ;

- Nettoyage dans du HF dilu¢ a 5%,

- Puis dans du H,SO,;+ H,0,, 4 volumes pour 1
- Ringage a I’eau désionisée,

- Nettoyage a I’éthanol,

- Séchage a la soufflette (azote).

e Transfert de la quantité de solution désirée dans le récipient ainsi nettoy¢, apres avoir

convenablement agité le flacon. (Intérét : ne pas se servir du flacon d’origine afin
d’éviter la pollution de I’ensemble de la résine)

e Montée a température ambiante de la solution, (environ 1 h). (Intérét: Meilleure
fluidité, étalement plus facile)

e Nettoyage des plaquettes :

- Nettoyage dans du HF dilué a 5% (1 a 2 minutes)

- Puis dans du H,SO4+ H,0O, 5 minutes (réac. Exothermique), 4 pour 1
- Re-nettoyage dans du HF dilué a 5% (1 a 2 minutes),

- Ringage a I’eau désionisée,

- Séchage a la soufflette (azote).

e Dépot de la résine :

Cette étape consiste de prime abord en le positionnement de 1’échantillon au centre du
plateau d’un systéeme de centrifugation superficielle (SOG : Spin-On-Glass). On procéde
ensuite au dépdt contrdlé de la quantité de résine désirée sur 1’échantillon (100 pL a 1’aide
d’une micro-pipette), aprés quoi on met en marche le systéme.
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Nous avons utilisé€ les parametres suivants :

Temps de centrifugation Vitesse de rotation

20 secondes 3000 tr/min

Sous I’effet de la force centrifuge la résine se répartie alors quasi uniformément sur
I’échantillon avec une épaisseur d’environ 110 a 150 nm. Notons, que I’épaisseur du film
d’oxyde dopé détermine la quantité de dopant disponible a la surface de I’échantillon.

e Recuit de densification : Il consiste en 1’évaporation du solvant (é¢thanol) contenu dans
la résine déposée, 15 minutes a 250 °C.

3) Mesure des caracteristiques optiques

Pour nous assurer de la fagon dont allaient réagir les résines aux tirs lasers, nous avons pris
soins de recourir & une caractérisation optique de ces derni¢res a I’aide d’un spectrometre.
Pour cela nous avons pour chaque type de résine déposé un film sur du quartz de qualité
suprasil (quasi transparent aux UV). Nous avons ensuite mesuré les caractéristiques optiques
de ces films a 1’aide du spectrométre dans la gamme 190-410 nm, en ayant pris soin d’utiliser
comme étalon un échantillon vierge de quartz afin d’en soustraire les effets lors de la mesure.
Nous avons obtenu les résultats suivants :
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Fig. 91 : Spectres de transmission des films d’oxyde dopé
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Fig. 92 : Spectres de réflectivité des films d’oxyde dopé

On remarque sur ces spectres, que les deux résines les plus dopées (B200 et P 509) ont le
coefficient de transmission le plus élevé, et que la résine B154 est nettement plus absorbante
(de 25 a 30 % pour A=248 nm). La figure suivante, a titre indicatif, nous donne les résultats
des mesures que nous avons effectué¢ de la réflectivité de ces mémes films et des substrats de
silicium N et P.
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Fig. 93 : Spectre de réflectivité du silicium et du silicium+film d’oxyde dopé
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C) Traitement laser

Comme nous I’avons expliqué dans le chapitre premier, pour réaliser une jonction il faut
faire diffuser 1’espece dopante dans le substrat de silicium. C’est pourquoi, une fois la résine
déposée, nous avons irradié 1’échantillon au moyen d’un laser. Cette étape technologique,
induit, par fusion de la surface du silicium, I’incorporation des impuretés dopantes et leur
diffusion dans la zone fondue, et ce, avant la resolidification du substrat.

Outre I’influence :
e Du type de film d’oxyde dopé,
¢ De son épaisseur,
e Du nombre de process dépot-recuit successif,

e De la nature cristalline du substrat (cristallin ou amorphe).

Nous avons voulu mesurer les conséquences :
e De la durée de I’impulsion laser,
e De sa longueur d’onde,
e De la densité d’énergie laser déposée sur I’échantillon,

e Et du nombre de tirs,

Pour ce qui est de la densité d’énergie laser, nous 1’avons déterminé au regard des résultats
de simulations numériques traitées dans le chapitre troisieme. Elles seront indiquées dans les
paragraphes suivants. Quant au nombre de tirs, nous avons choisi la répartition
suivante : /, 5, 10 et 100 tirs pour les manipulations nécessitant 1’usage du laser 30ns et 1, 5,
10 pour les manipulations a I’aide du laser SOPRA VELI15 200ns. En effet, le taux de
répétition du VEL15, rendrait les manipulations trop longues pour des recuits a /00 tirs.

1) Dispositifs expérimentaux

Le travail mené durant cette thése a nécessité le montage complet d’une salle
d’expérimentations (cf. Fig. 94 p.119). C’est ainsi que nous avons mis en place :

Un laser a gaz excimeres le EMG 201 MSC de chez Lambda Physik

Les lignes d’alimentation en gaz, en acier inoxydable électropoli,

e Des armoires de sécurité et les systemes de ventilation adaptés aux gaz dangereux,

Un homogénéiseur de faisceau a microlentilles,
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e Une table XY motorisée,
e Un laser HeNe pour mesurer la réflectivité in situ,

e Un PC pour piloter le laser et la table XY.

Les droits sur cette image sont detenus par un tiers
La modification de cette partie de la thése a été effectuée par le
Service Commun de la Documentation de 'Université de Strashbourg

Fig. 94 : Photo de la salle de manips a I'InESS

Le mélange gazeux qui a été utilisé pour le fonctionnement de ce laser, est celui dans les
proportions He=2300 mbar, Kr=120 mbar, F=80 mbar, permettant 1’obtention d’une
longueur A;4szr = 248 nm (KrF) et une largeur d’impulsion 7, = 30ns.

Nous avons aussi (et nous les en remercions) pu jouir de 1’opportunité d’utiliser, en leurs
locaux parisiens, le laser VEL15 congu par la société SOPRA. La photo suivante (Fig. 95
p-120) représente le dispositif expérimental disponible a la SOPRA, avec ’enceinte munie
d’un dispositif d’adjonction de gaz, quelques optiques, un homogénéiseur de faisceaux a
microlentilles, une hote aspirante, un laser HeNe pour la mesure de la réflectivité in-situ et la
table XY motorisé.
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Les droits sur cette image sont détenus par un tiers
La modification de cette partie de la thése a été effectuée par le
Serviece Commun de la Documentation de 'Université de Strashourg

Fig. 95 : Photo du dispositif expérimental de la SOPRA

La figure (Fig. 96) donne une représentation schématisée du dispositif expérimental.

lignes de gaz

povur les gaz Photodiode reli¢e a
I*oscilloscope

Armoire de séeurité I

o laser IHeNe:

laser a
eHcimeére

Echantillon
—

Refroidissement a cau

Table motorisée
XY

Ordinateur pour le pilotage du
laser et de la table XY

Fig. 96 : Vue schematisée du dispositif expérimental.
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e En sortie du laser Lambda Physik EMG 201 de I'InESS, le faisceau est de section
rectangulaire avec 1 x 2,5 cm®. Aprés écrantage des zones périphériques, et passage
dans 1’homogénéiseur le faisceau prend la forme d’un carré de 1 cm?. Il est alors
focalisé¢ sur I’échantillon au moyen d’une lentille convergente en MgF, qui est quasi-
transparente aux longueurs d’ondes utilisées. Le faisceau issu de cette focalisation
prend la forme d’un carré de 0,5 cm x 0,5 cm soit 0,25 cm?. 1l nous a donc fallu tenir
compte du rapport a la surface et étalonner le laser pour obtenir les densités d’énergies
désirées. Nous avons procédé a cet étalonnage avant de lancer la série des recuits afin
d’en faciliter la mise en ceuvre. Le tableau suivant présente les résultats de
I’étalonnage opéré a I’aide d’un joule-métre.

HT (kV)| Egsortie laser (mJ/1cm?)| Rapport a la surface| Eg échantillon

20,95 125 500 mJ
21,5 150 600 mJ
21,75 175 700 mJ

22 200 4 800 mJ
22,75 225 900 mJ
23,5 250 1000 mJ
24,8 275 1100 mJ
26,9 300 1200 mJ

Tableau 12 : Résultats de [’étalonnage du laser COMPEX 201.

e A la SOPRA, le laser a été étalonné de la méme fagon, mais avec une focalisation du
faisceau laser sur une surface de 7,5 cm x 1,5 cm soit 2,25 cm?.

2) Traitement en phase solide

Rappelons, comme discuté dans les chapitres précédents, que le traitement laser XeCl
répond au régime d’échauffement de 1’échantillon dit de forte absorption puisque la
profondeur de pénétration optique est faible devant la diffusion thermique. Ce qui a pour
conséquence 1’échauffement de la surface bien avant que la chaleur ne soit distribuée en
profondeur par diffusion thermique. Pour le traitement laser en phase solide, nous avons donc
favorisé I’emploi du laser VEL 15 de la SOPRA avec des densités d’énergie s’étalant de 7,2 a
1,6 J.em™. De plus, la « longue » durée d’impulsion du VEL 15, permet d’obtenir, comme vu
dans les simulations du chapitre troisi¢éme, une longueur de diffusion thermique élevée.

3) Traitement en phase Liquide

Pour le traitement en phase liquide, nous avons utilisé les deux sources laser. Le VELIS5
(XeCl, 308 nm, 200 ns) avec des densités d’énergie s’étalant de 7,5 a 2,0 J.em™. Bt le laser
Lambda Physik en fonctionnement KrF (248 nm, 30 ns) avec des densités d’énergie s’étalant
de05al?2 Jem™. Notons, que le laser EMG 201 peut aussi fonctionner en XeC/ ou en ArF.
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Mais I’utilisation en XeCl polluerait notablement la cavité laser, et en fonctionnement ArF on
se heurte a une absorption partielle du rayonnement par ’air ambiant. De plus, c’est en
fonctionnement KrF, que le EMG 201 fournit les densités d’énergie les plus fortes. Ce qui par
le biais de la focalisation, permet le traitement d’une plus grande surface.

D) Recensement des échantillons

Nous avons tout d’abord procédé a quelques tests divers et variés sur quelques échantillons,
pour vérifier quelques parameétres avant de mettre en place une « production » d’échantillons
permettant une étude méthodique des effets du recuit laser et du dépot de la résine. Afin de
comprendre la démarche entreprise, recensons les différents échantillons. Chaque échantillon
a ¢été décliné en plusieurs sous échantillons correspondant a autant de fluences laser
différentes utilisées lors du recuit (noté -F, ou « F » désigne la fluence laser). Notons, pour
commencer, que chaque échantillon a été fabriqué en double, dans les mémes conditions,
mais a plusieurs mois d’intervalle. Ces « vagues » de production pour un échantillon de méme
type sont respectivement repérées par 1’indice « a » et « b ». Notons aussi que la découpe de
chaque échantillon en deux parties a permis d’obtenir 2 échantillons finaux de méme nature

portant la méme référence.

Dans la premiére série d’échantillons (Série AXXX, »-F), nous avons procédé a un dépdt de

la résine suivie des tirs laser tel que :

Laser KrF 30 ns (F=0,7 4 1,2 J.cm™) XeCl1200 ns (F=1,2 42,0 J.cm™)
Nb de tirs Résine Résine Résine Résine Résine Résine
B154 B200 P509 B154 B200 P509
1 AOll,, | AO021,, | AO51,, | A101,, | A201,, | AS501,
5 A012,p | A022,, | A052. | A102,5 | A202,, | A502,
10 A013,, | A023,, | AO053., | A103,, | A203,, | A503,;
100 AOl4,, | A024,, | A054,, / / /

Tableau 13 : Liste des échantillons de la série A.

Dans la seconde série d’échantillons (Série BXXX, »-F), nous avons répété deux fois I’étape

de dépot de la résine avant de procéder aux tirs laser tel que :

Laser KrF 30 ns (F=0,7 4 1,2 J.cm™) XeCl200 ns (F=1,2 42,0 J.cm™)
) Résine Résine Résine Résine Résine Résine
Nb de tirs
B154 B200 P509 B154 B200 P509
1 BO11,p B021,; B051,; B101,p B201,; B501,p
5 B012,; B022,; B052, B102,; B202,; B502,
10 B013,p B023,; B053, B103,; B203.; B503.

Tableau 14 : Liste des echantillons de la série B.

122




Dans la troisiéme série d’échantillons (Série CXXX,), nous avons répété trois fois I’étape
de dépot de la résine avant de procéder aux tirs laser. L’épaisseur de la couche d’oxyde dopé
ainsi formée a été mesurée par profilométrie comme étant égale a environ 500 nm.

XeCl200 ns (F=1,2 42,0 J.cm™)

Laser KrF 30 ns (F=0,7 4 1,2 J.cm™)
) Résine Résine Résine Résine Résine Résine
Nb de tirs
B154 B200 P509 B154 B200 P509
1 CO11,p C021,p CO51,p Cl101,p C201,p C501,p
5 C012, C022, C052,p C102, C202, C502,
10 C013, C023,p C053,p C103, C203, C503,
Tableau 15 : Liste des échantillons de la série C.
Dans la quatrieme série d’échantillons (Série DXXX,p-F), nous avons répété

successivement, jusqu’a cinq fois le process complet : dépdt de la résine puis recuit laser.

Laser KrF 30 ns (F=0,7 4 1,2 J.cm™) XeC1200 ns (F=1,2 42,0 J.cm™)
Nb de tirs Résine Résine Résine Résine Résine Résine
B154 B200 P509 B154 B200 P509
1 process D011,y D021, DO051,p D101,y D201,p D501,y
2 process D012a,b D02235b D052a,b D102a,b D202a,b D502a,b
3 process D013, D023, D053 / / /
4 process D014, D024, D054, / / /
5 process D015, D025, DO055.p / / /

Tableau 16 : Liste des echantillons de la série D.

La derniére série d’échantillons (Série PXXX,p-F), concerne les échantillons pré-

amorphisés par implantation ionique de silicium.

Laser KrF 30 ns (F=0,5 20,8 J.cm™) XeCl200 ns (F=1,0 4 1,5 J.cm™)
. Résine Résine Résine Résine Résine Résine

Nb de tirs

B154 B200 P509 B154 B200 P509

1 tir PO11, P021,p PO51,p P101, P201, P501,
10 tirs PO12, P022, P052, P102, P202, P502,
1 process PO13,p P023,, P053.p P103.p P203.p P503.p
2 process P014, P024, P054, P104, P204,; P504,

Tableau 17 : Liste des echantillons de la série P.
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II) Paramétres optiques impactant le recuit laser

Certains parametres ont un impact non négligeable sur le recuit laser. C’est ainsi que la
réflectivité de la surface de I’échantillon, par exemple, va avoir un effet sur la quantité totale
d’énergie réellement absorbée par 1’échantillon soumis a une irradiation laser. Dans les
paragraphes suivants, nous allons successivement traiter la réflectivité et de la réflectivité
résolue dans le temps.

A) Evolution de la réflectivité avec le nombre de tirs

La figure suivante (Fig. 97), montre le résultat de la mesure de I’évolution de la réflectivité
post-recuit du couple « silicium + film d’oxyde dopé » en fonction du nombre de tirs. Cette
mesure a été effectuée par I’intermédiaire du méme spectrometre que celui utilisé pour les
mesures présentées précédemment (p. 116). Les résultats présentés ici sont ceux
correspondants a une longueur d’onde de 308nm.

80
1l = Echantillon avec SOG P509 .
75 © Echantillon avec SOG B200 i . :':g i
i| 4 Echantillon avec SOG B154 n
—~ 10 : //
S ; i o ® © o 2 Pxx, Bxx, Axx
c 654 A (réflectivité du c-Si)
GJ ] A
N : A
\GJ 60 .
=
> ] C)
H 5]
B
Q ] i 5] o B} ]
:-lq—J 50 T
X
45
. A
40 ] I I I I I I I I I
& < & ) ) ) & & &
XY S \QQ/\\

Nb tirs

Fig. 97 : Evolution de la réflectivité post-recuit du couple silicium~+film d’oxyde dopé en
fonction du nombre de tirs

Nous observons sur cette figure, que mis a part pour les échantillons mettant en ceuvre la
résine P509, la tendance générale est a 1’augmentation de la réflectivité de la surface du
couple « silicium + film d’oxyde dopé », jusqu’a atteindre un maximum apres 100 tirs, en la
valeur de la réflectivité du silicium. Notons que cette valeur finale est celle correspondant a
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du silicium peu dopé. Il est important de le noter puisque comme nous 1’avons évoqué dans le
chapitre premier (cf. p.24), des variations des paramétres optiques avec le niveau de dopage
sont vérifiées.

Ces différences de réflectivité de la surface de I’échantillon doivent étre gardées a 1’esprit
car elles auront une influence sur I’évolution générale des résultats en fonction du type de
film mince d’oxyde dopé utilisé. Par exemple, nous verrons par la suite, qu’a densité
d’énergie similaire, les résultats de I’analyse SIMS montreront une variation du profil en
profondeur en fonction du type de SOG utilisé.

B) Mesure de la réflectivité in-situ

Il était intéressant, voir primordial de pouvoir mesurer la réflectivité résolue dans le temps
TRR (de I’anglais Time Resolved Reflectivity) pendant les recuits laser. En effet rappelons-
nous, comme évoqué dans les chapitres second et troisiéme, que la réflectivité évolue de
fagon notable entre le silicium a I’état solide, et sa forme liquide. Cette possibilité¢ de la
mesure in situ de la réflectivité transitoire était disponible sur le montage expérimental de la
SOPRA. Nous avons monté un systeme équivalent a ’InESS, mais postérieurement a nos
dernicres expérimentations significatives.

1) Principe & mise en ceuvre

ASER
excimere

Photodiode reliée a

laser HeNe
I'oscilloscope

Echantillon

Fig. 98 : Schéma de principe du montage expérimental de réflectivité in-situ.

125



La figure visible sur la page précédente (Fig. 98 p.125) est une vue schématisée de
I’installation permettant d’obtenir la réflectivité in-situ pendant le traitement laser. La mise en
ceuvre est assez simple puisqu’il s’agit d’utiliser un faisceau laser continu de type HeNe
(A=632,8 nm) de puissance 5 mW, couplé a une photodiode reliée a un oscilloscope rapide. Ce
faisceau laser sonde vient frapper la surface de 1’échantillon dans la zone cible de 1’irradiation
laser UV. Le couple photodiode-oscilloscope va alors permettre la mesure résolue dans le
temps de ’intensité¢ du faisceau HeNe réfléchi par la surface. La variation de 1’intensité laser
HeNe mesurée nous donnera une information sur la réflectivité¢ de la surface de 1’échantillon
et donc sur son état (solide ou liquide).

2) Résultats & discussion

Les simulations numériques que nous avons développé dans le chapitre troisiéme, nous ont
permis de déterminer 1’énergie seuil de fusion du silicium cristallin et du silicium amorphe.
La mesure in-situ de la réflectivité, nous a donc, compte tenu des variations de la réflectivité
entre le silicium a 1’état liquide et a 1’état solide, permis de valider ce modele de simulation.
En effet, nous avons pu vérifier si les densités d’énergies utilisées pour le recuit laser étaient
en mesure, ou non, de faire fondre la surface de 1’échantillon.

La figure suivante (Fig. 99), montre la variation temporelle de I’intensité du faisceau
réfléchi en fonction de la densité d’énergie du laser. Cette mesure est donc caractéristique de
la réflectivité de 1’échantillon.

- ‘- P i : : : : : : ‘ ‘ ‘-2 "
""" [ X ';\}“M:’:“‘t'\"\“‘ O e 1’9 Jcm

- --15J.cm?
e 1,4 0em?
—|--—13J.cm”’
e 12J.cm?

Intensité réfléchie (u.a.)

400,0n

200,0n 300,0n

Temps (s)

0,0 100,0n 500,0n

Fig. 99 : Variation temporelle de [’intensité du faisceau réfléchi en fonction de la densité

d’énergie du laser.
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On remarque sur cette figure qu’a 7,2 J.em™ (et surtout aux densités d’énergies inférieures)
I’intensité réfléchie est quasiment constante, la phase liquide du silicium n’est pas atteinte.
Pour une fluence de 1,3 J.cm™ on commence a voir une variation notable de la réflectivité au
cours du temps. A mesure que 1’on fait croitre la densité d’énergie laser, on remarque une
augmentation de la réflectivité jusqu’a atteindre 1,7 J.cm™, valeur & partir de laquelle la
réflectivité est a son maximum. On est donc certain, a partir de /,7 J.cm’z, d’étre dans un
processus de fusion du silicium. Notons aussi que la largeur de ce « pic de réflectivité » est
caractéristique du temps de fusion.

La figure suivante (Fig. 100), montre la variation temporelle de I’intensit¢ du faisceau
réfléchi en fonction du niveau de dopage de 1’échantillon.
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Fig. 100 : Variation temporelle de l'intensité du faisceau réfléchi en fonction du niveau du
dopage de |’échantillon.

Nous avons, pour obtenir ces résultats pratiqué un recuit mono-tir & 1,7 J.em™ sur des
¢chantillons ayant préalablement subit /, puis 2 et enfin 3 processus de dopage laser (dépot du
film mince plus recuit laser). Nous avons ainsi obtenu trois échantillons contenant en leur
maille cristallographique respective, une quantité différente d’especes dopantes. Nous avons
ainsi pu vérifier que, comme nous 1’avons évoqué précédemment (cf. p.24), des variations des
parametres optiques avec le niveau de dopage sont notables. Cette variation de la réflectivité
va donc influencer les résultats pour des processus multi-tirs, comme nous le vérifierons plus
loin lors des caractérisations SIMS (cf. p.143).
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IIl)Caractérisation des échantillons obtenus par
dopage laser du silicium

Une fois les échantillons réalisés, reste a les caractériser. Nous allons, dans les pages qui
suivent, présenter les moyens de caractérisation et les résultats obtenus. Nous traiterons, de
prime abord, de la mesure RBS qui, en condition de canalisation, permet de donner une
information précise sur la qualité cristalline des couches recuites. Nous enchainerons avec la
spectroscopie micro-Raman qui permet de connaitre la composition chimique de la cible et
qui nous informe aussi sur la qualité cristalline de I’échantillon. Nous présenterons ensuite la
spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS) qui nous permettra de mettre en lumicre le
profil en profondeur des especes dopantes. Pour finir, la méthode de caractérisation dite des 4
pointes nous renseignera sur les propriétés électriques des couches dopées.

A) Mesures RBS

1) Principe & mise en ceuvre

Puisque nous avons recuit des échantillons préalablement amorphisés, il est intéressant de
vérifier la qualité cristalline post recuit de ces derniers. En effet, rappelons-nous que le recuit
laser en phase liquide a induit un processus de fusion-recristallisation du substrat. Pour
quantifier la qualit¢ cristalline du substrat, nous avons utilis¢ la spectroscopie de
rétrodiffusion Rutherford dont I’acronyme est RBS (de I’anglais Rutherford Backscattering
Spectrometry). Cette technique d’analyse chimique nous renseigne assez précisément sur la
composition atomique au voisinage de la surface du matériau. Par le fait de la canalisation des
ions incidents, on obtient un renseignement sur 1’état de cristallisation de la cible.

Cette technique consiste, en fait, a bombarder 1’échantillon sujet d’analyse par un faisceau
de particules 1égeres (des noyaux d’hélium) monocinétiques dont 1’énergie est de 1’ordre du
MeV. Ces particules incidentes interagissent alors avec les atomes (plus lourds) de la surface
du matériau cible et une partie d’entre elles subissent un phénoméne de rétrodiffusion
¢lastique qui les ameénent vers la surface de 1’échantillon. L’analyse des données du spectre
d’énergie de ces particules rétrodiffusées nous renseigne sur plusieurs points :

e La nature des atomes présents dans la cible: la perte d’énergie de la particule
incidente étant une fonction de la masse atomique de 1’¢lément avec lequel elle a
interagit.

e La répartition des atomes de la cible : la perte d’énergie de la particule incidente qui a
été¢ rétrodiffusée apres avoir traversé une certaine épaisseur de la cible est
caractéristique de la profondeur atteinte et du type d’atomes rencontrés.

e La structure cristalline de la cible : Si on est dans les conditions de canalisation.
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Explicitons la notion de canalisation. Si la condition de canalisation n’est pas remplie, les
particules incidentes, arrivent sur 1’échantillon sans qu’il ne soit tenu compte des axes
cristallographiques. Dans les conditions de canalisation, par contre, 1’échantillon est
positionné¢ de telle sorte que 1’angle du faisceau incident, coincide avec 1’axe
cristallographique principal du matériau cible. Il se produit alors un phénoméne de guidage,
appelé « canalisation » des ions incidents entre les plans atomiques. Sur la figure suivante
(Fig. 101) est visible une représentation schématisée de la technique RBS montrant
I’échantillon et les différentes interactions en condition de canalisation ou de dé-canalisation.

Faisceau d’ions
“He* dé-canalisés

lon dé-canalisé 6>0¢

Faisceau d’ions “He"
canalisés

lon canglisé

© Atome de la cible

lon canalisé Atome d’impureté
rétrodiffusé . P

. o Atome de la cible ou d'impureté
Surface de I'’échantillon mais en site interstitiel

Fig. 101 : Schémas de principe de la technique RBS montrant I’échantillon et les différentes
interactions en condition de canalisation ou de dé-canalisation

La particule peut quitter le « canal » si I’angle @ entre sa trajectoire et I’axe de la direction de

I’axe cristallin est supérieur a un angle critique & tel que :

U1
Oc = % (Eq. 124)

Ou E est I’énergie de la particule, et 7, la distance minimale d’approche qui correspond a
I’amplitude des vibrations atomiques. En fait, I’interaction d’une particule canalisée avec son
guide, formée par les atomes du réseau, peut étre vue comme l’interaction d’une particule
chargée avec un potentiel continu U(r) ou r est la distance séparant la particule de la rangée
d’atomes avec laquelle elle peut interagir.
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L’expression de U(r) est donnée par :

2 2
UGr) = zl.zz%. In <(¥) + 1) (Eq. 125)

Avec :

e :Lacharge élémentaire de I’¢électron.

C :une constante environ égale a /3.

a :lerayon d’écrantage de Thomas-Fermi.
Zx :Le numéro atomique.

Le rayon d’écrantage a de Thomas-Fermi est la distance d'écrantage du potentiel
¢lectrostatique du noyau par les électrons, mais en ne considérant que les électrons dont
I'énergie est supérieure a 1'énergie de Fermi.

Dans les conditions de canalisation, la plupart des ions sont canalisés et ne sont rétrodiffusés
que par le fait de leur interaction avec des impuretés ou des atomes du réseau en site
interstitiel. La quantité d’atomes situé¢s hors des sites réguliers du réseau cristallin est
caractérisée par le rendement minimum X,,;,. Ce rendement correspond au rapport entre la
hauteur HS; du pic de silicium du spectre obtenu en condition de canalisation sur la hauteur

HE du pic en condition de dé-canalisation. Soit :
Xoin = —5 en % (Eq. 126)

On peut donc en déduire que plus X, est petit, meilleur est I’état cristallin dans le réseau du
matériau sujet d’analyse.

L’appareillage visible sur le schéma de la page suivante (Fig. 102 p.131) est essentiellement
constitué d’une source d’ions, d’un accélérateur de particules, d’un secteur magnétique
servant de séparateur de masse, d’un systéme de focalisation constitué de quadrupodles
magnétiques, et d’un détecteur a barriére de surface. On trouve aussi des diaphragmes, un
goniomeétre et un ampli.

Les principaux avantages de 1’analyse RBS sont :

e Me¢éthode non destructive,

e Analyse structurelle possible (en conditions de canalisation).

130



Les inconvénients sont :

e Installation coliteuse,
e Limitation aux éléments lourds,

e Faible résolution spatiale.

Gonhiométre
Echantillon
Diaphragmes
Quadrupdles
magnétiques
9 q HT
Résistance
r] de charge

=3

. . . Ampli
Détecteur a barriere

de surface

Accélérateur

Séparation
magnétique

Fig. 102 : Dispositif de mesure RBS

Sur la figure suivante (Fig. 103), est visible le schéma du montage expérimental. La mesure
a ¢été effectuée a I’aide d’un faisceau d’hélium 4 fois ionisé€ et a une €nergie de 2 MeV, Avec

un angle de rétrodiffusion 0 de 98°.

Echantillon

Faisceau incident

Faisceau
rétrodiffusé

\ wL | Détecteur

Fig. 103 : Schéma des conditions expérimentales de la mesure RBS.
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2) Résultats & discussion

Nous avons effectué les mesures sur le substrat P de Si-cristallin, le substrat P de Si-
amorphisé et sur les échantillons : 400 mJ.cm™ - 1 tir ; 500 mJ.cm™? - 1 tir ; 600 mJ.cm™ - 1 tir
et 700 mJ.cm? - 1 tir. Les résultats des mesures ont €té en partie reportés sur la figure
suivante (Fig. 104).
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Fig. 104 : Résultats des mesures RBS sur les échantillons pré-amorphisés puis recuits.

On remarque clairement sur cette figure que la recristallisation a déja été correctement
effectuée pour le recuit a 500 mJ.cm™? — [ tir d’une cible de silicium pré-amorphisée.
Conditions de recuit qui correspondent a un processus de recuit en phase liquide. Il y a donc
bien eu, accompagnée par le front de solidification, une ré-épitaxie de la zone amorphisée par
implantation ionique. Pour les échantillons recuits avec des fluences supérieures nous n’avons
bien évidemment pas remarqué d’évolution notable, c’est pourquoi dans un souci de lisibilité
de la figure nous ne les y avons pas fait apparaitre.
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B) Mesures au micro-Raman

1) Principe & mise en ceuvre

Lorsque la surface d’un matériau est illuminée avec une lumiére monochromatique de
fréquence w;, la majeure partie de cette lumicre est réfléchie. Une autre partie est diffusée
omni-directionnellement. On distingue deux cas :

e Les photons diffusés ont la méme fréquence que les photons incidents: C’est la
diffusion dite ¢lastique de la lumicre, encore appelée diffusion « Rayleigh », du
physicien anglais John William Strutt Rayleigh (1842-1919) qui en a fait la
découverte. Dans ce cas, la longueur d'onde est trés supérieure a la taille des particules
diffusantes.

e Les photons diffusés n’ont pas la méme fréquence que les photons incidents : Ce
décalage en fréquence correspond a un échange d'énergie entre le rayon lumineux et le
milieu, la diffusion du photon est alors dite inélastique, ou encore appelée « diffusion
Raman » du physicien indien Chandrashekhara Venkata Raman (1888-1970) qui est a
I’origine de cette découverte. Ce changement de fréquence peut étre di aux vibrations
du cristal ou de la molécule, aux excitations magnétiques et a d’autres phénomenes...
Il y a un échange d'énergie entre le photon incident et la molécule via la création ou
l'annihilation d’une quasi particule, un phonon optique. La mesure de ce décalage
permet de remonter a certaines propriétés du milieu, c’est la spectroscopie Raman.

On parle de diffusion Raman du premier ordre lorsque le photon incident interagit avec un
seul phonon et du deuxiéme ordre lorsqu’il interagit avec deux phonons. Lors de la diffusion

-
Raman du premier ordre, le photon incident de fréquence w; et de vecteur d’onde k,, est
absorbé par le matériau avec génération d’une paire électron trou, on distingue:

o Le décalage Stokes : la lumicre est décalée vers le rouge avec la création d'un phonon.

e Le décalage anti-Stokes : la lumiere est décalée vers le bleu avec l'absorption d'un
phonon.

Lorsque le cristal retourne a son état initial, un photon de fréquence @, et de vecteur d’onde

k_r) est émis tel que :

hw, = hw; + hw, (Eq. 127)
Et
ke =k +k, (Eq. 128)
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Dans cette expression, résultat de la loi de conservation de 1’énergie et de moments, le
phonon de fréquence @, et de vecteur d’onde k_p) prend le signe « - » dans le cas de son

annihilation et « + » dans le cas de sa création.

La description de I’appareillage et ses principales caractéristiques sont visibles sur le schéma
ci-dessous (Fig. 105). La principale limitation de la méthode est la longueur de pénétration
optique, qui détermine I’épaisseur observée.

Figure 1.2 Raman microscope main assemblies

Key
A laser attenuation filter wheel M focusing lens
B laser alignment mirror N CCD chip
C objective lens and 10 pm pinhole O adjustable mirror
D spot focus adjustment lens (x4 objective) P filter disc and drive motors
E adjustable mirror Q Fabry-Perot etalon filter
F fixed mirror R adjustable mirror
G dichroic beam splitter (holographic notch S laser light mirror control
filter) and polariser T white light 50:50 beam splitter control
H  wedge mirror U mechanical stage
I spatial filter V  on/off switch for white light
J isosc.:eles triangular mirror W interlock switches and defeat key-switch
K grating X delivery optics tube containing alignment
L wedge mirror mirror

Fig. 105 : équipement micro-Raman disponible a [’'InESS.
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Le dispositif expérimental dont nous disposons est constitu¢é d’un spectroscope micro-
Raman relié a un PC pour le traitement des données. Un microscope permet de focaliser le
faisceau laser HeNe de longueur d’onde A = 632,8 nm sur une surface de / um?.

Les principales caractéristiques de ce spectroscope micro-Raman sont :

e Résolution spectrale de + 1 cm (Range : 200 cm™ — 4000 cm™)
e Résolution spatiale est 1um (Laser HeNe 25mW)

e Détection s’opérant sur un capteur CCD de 576 x 384 pixels.

2) Résultats & discussion

Nous avons effectué ces mesures au Micro-Raman sur les mémes échantillons que ceux
utilisés pour les mesures RBS. Substrat Si P dopé N (résine phosphore 509) avec recuits tel
que 400 mJ.cm™?- 1 tir; 500 mJ.cm™ - 1 tir ; 600 mJ.cm™? - 1 tir et 700 mJ.cm™? - 1 tir..

Compte tenu du type de matériau et de la longueur d’onde du laser, donc de la longueur de
pénétration optique, nous avons de prime abord vérifié si il nous était possible de visualiser la
zone qui nous intéresse, a savoir celle s’étendant jusqu’a une profondeur de I’ordre de (22
nm) 220 A, zone correspondant a celle préalablement amorphisée sur nos échantillons. Le
coefficient d’absorption a du silicium a la longueur d’onde du laser utilisé (HeNe : A = 632,8
nm) est de ’ordre de : o = 4.10° cm™, on peut donc en déduire la longueur de pénétration
optique & comme suit :

S§=a1=25um (Eq. 129)

Nous déduisons de ce résultat que la zone a laquelle nous nous intéressons est « invisible »
par cette méthode.

Les résultats visibles sur la figure page suivante (Fig. 106 p.136), sont donc donnés a titre
uniquement qualitatif et ne donnent pas une mesure précise de I’état de recristallisation. En
fait, la zone amorphisée agit un peu comme un masque plus ou moins «opaque» selon 1’état
de recristallisation de cette derniere. C’est ce que I’on observe. Partant de cette analyse, on
remarque aisément que la recristallisation est d’autant meilleure que la densité d’énergie est
¢levée. L’intensité diffusée est plus grande = « masque moins opaque » = meilleure
recristallisation & mesure que la densité d’énergie augmente. Mais restons prudents sur cette
interprétation.
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Fig. 106 : Résultat de la spectroscopie Raman des échantillons pré-amorphisés puis recuits,
comparés a la mesure effectuée sur du silicium cristallin.

C) Profils SIMS des jonctions

1) Principe et mise en ceuvre

La spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS) (de [’anglais Secondary Ion Mass
Spectrometry) est une méthode de caractérisation dite « chimique » qui repose sur 1’analyse
« en masse » de particules ionisées émises lorsque la surface de 1’échantillon est bombardée
par un faisceau d’ions primaires de faible énergie (quelques keV). Elle permet de déterminer
la teneur en impuretés de I’échantillon. En effet, le SIMS, qui est une méthode d’analyse
destructive, « creuse » un cratere dans I’échantillon, c’est cette propriété qui est utilisée pour
pouvoir obtenir un profil de distribution en profondeur des impuretés que nous avons
incorporé dans nos échantillons.

Le principe de la mesure visible sur le schéma de la page suivante (Fig. 107 p.137) consiste
donc en le bombardement de I’échantillon avec des particules élémentaires : des ions de faible
énergie. L’échantillon subit alors une abrasion des couches superficielles : les especes
secondaires produites de la sorte sont essentiellement constituées d’espeéces neutres ; les ions
secondaires, eux, ne représentent qu’une faible partie. Les ions secondaires sont alors
collectés avant d’étre injectés dans un séparateur de masse qui va « filtrer » les différentes
espeéces selon leur rapport masse/charge, pour étre finalement détectés. L’ensemble de la «
mesure » est évidemment effectué sous vide !
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Fig. 107 : Principe su SIMS.

L’appareillage est essentiellement constitué d’un canon a ions, d’un spectrométre de masse
et d’un détecteur, le tout placé sous vide. Le canon a ions est lui-méme constitué de plusieurs

¢léments :

e La source d’ions : Source Nielsen, duoplasmatron ou source a ionisation de surface,

selon le type d’ions utilisés,
e Le systeme de focalisation : Lentilles €électrostatiques,
e Un filtre en énergie et un pi¢ge a neutres,

e Un systeme de balayage.

Le spectrométre de masse, est quant a lui, essentiellement de trois types. Soit un jeu de
quadrupoles électrostatiques, soit un secteur magnétique, soit un spectrometre a temps de vol.
Le détecteur, lui, est a dynodes ou de type channeltron.

La figure visible sur la page suivante () présente I’instrument disponible a L’InESS, et dont
nous avons fait usage pour une grande partie de nos mesures SIMS. Les mesures les plus
délicates ont été effectuées sur un appareil a plus forte résolution a ’INSA Lyon a 'INL par

I’équipe de Jean-Claude Dupuy.

137



DIAPHRAGME
LENTILLE
CORRECTRICE
VANNE
LENTILLE -
PLAQUES DE BALAYAGE

AIMANT

LENTILLE

TRANSFERT
PORTE H CORRECTRICE
ECHANTILLO n RANSFERT
DIAPHRAGME
TRANSFERT
POMPE DIAPHRAGME
] DIAPHRAGME

\ S LENTILLE
< PREFILTRE

SOURCE
OPLASMATRON

]

POMPE
IONIQUE

QUADRUPOLE

LENTILLE

HUBLOT CHANNELTRON

DPIIEEEECTRONS
VANNE  SECONDAIRES

LENTILLE A

CANNE
DE TRANSFERT
Fig. 108 : Microsonde RIEBER MIQ 156, disponible a I’InESS.

En termes de performance le SIMS jouit d’une excellente détectabilité, puisqu’il peut
détecter tous les €léments y compris 1’hydrogéne. Concernant la limite de détection, elle

dépend non seulement de la sensibilité pratique mais est aussi conditionnée par le bruit de
fond.

Les principaux avantages du SIMS sont :

e une bonne sensibilité,
¢ une bonne résolution latérale et en profondeur,

e ct la possibilité de déterminer un profil d’impuretés contenues en faibles proportions
dans un matériau tres pur. (quelques ppm voir quelques ppb)

Bien évidemment a cela s’ajoutent quelques inconvénients tels que :

les problémes d’interférences de masses,

I’analyse des isolants,

la quantification difficile

et surtout le fait que la méthode soit destructive.
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2) Résultats et discussion

Ce mémoire de thése n’ayant pas vocation a étre un catalogue de spectres SIMS, ne seront
présentés dans les pages qui suivent que les résultats les plus significatifs. Mais les
discussions reflétent évidemment I’ensemble des résultats obtenus durant cette étude.

a) Influence de la densité d’énergie

La figure suivante (Fig. 109), présente les profils SIMS de distribution en profondeur de
I’espece dopante dans le silicium en fonction de la densité d’énergie laser, a nombre de tirs
constant. Le laser utilisé est le Lambda Physik EMG 201 en fonctionnement KrF (4 = 248 nm
et Timp = 30 ns). La tendance générale que 1’on remarque est que lorsque la fluence augmente
on a un accroissement de la profondeur de jonction x; et de la concentration des dopants en
surface. Ceci peut s’expliquer par le fait que I’accroissement de la fluence du laser a pour
conséquence 1’augmentation de la profondeur fondue et du temps de fusion. L’allure des
profils est a tendance rectangulaire, ceci s’explique par le fait que I’on soit dans le cas d’un
traitement en phase liquide. En effet, comme nous ’avons expliqué dans les chapitres
précédents, la diffusion des dopants en phase liquide, se fait beaucoup plus rapidement qu’en
phase solide. La longueur de diffusion de I’espeéce dopante est donc, durant la fusion du
matériau, beaucoup plus élevée qu’en phase solide. Il s’en suit que la diffusion en phase
solide est négligeable devant celle en phase liquide. La profondeur de la jonction formée par
dopage laser, est donc directement impactée, et méme limitée, par la profondeur fondue.

c\?A
§1E21-.""'~_ —— 500 mJ.cm™- 1 tir
; 1o —-—- 600 mJ.cm?- 1 tir
v S0 -~ =700 mJ.cm- 1 tir
1Eod S N e 800 mJ.cm? - 1 tir
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0 ' 215 ' 510 ' 715 ' 1(I)O ' 155 ' 150
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Fig. 109 : Profils SIMS de Si-C type N dopé P (Bore) en fonction de la fluence du LASER a
nombre de tirs constant (1 tir) — Laser KrF (A = 248 nm et t,, = 30 ns).
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Notons que la profondeur fondue est controlée, comme explicité dans le chapitre troisieéme,
par la densité d’énergie laser. Ajoutons, que la nature hors équilibre thermodynamique de ce
dopage laser, est un facteur limitant de la ségrégation des dopants a 1’interface solide-liquide
ce qui permet I’obtention de profils uniformes en impuretés sur toute la zone fondue. C’est
ainsi que I’on obtient ces jonctions minces, au profil abrupt et aux concentrations supérieures
a celles prévues par la solubilité limite.

Sur la figure suivante (Fig. 110), sont représentés les profils SIMS de distribution en
profondeur de ’espéce dopante dans le silicium en fonction de la densité d’énergie laser et du
nombre de tirs. Le laser utilisé est le SOPRA VEL 15 XeCl (A4 = 308 nm et ty, = 200 ns).
Comparons cette figure a la précédente (Fig. 109 p.139) et intéressons-nous a |’effet de la
durée de I’'impulsion. Tout d’abord, nous pouvons y remarquer la confirmation des résultats
de simulation en nous rendant compte que la densité d’énergie nécessaire pour atteindre le
seuil de fusion est bien supérieure avec le pulse long (200 ns) (Fig. 110), qu’avec le pulse
court (30 ns) (Fig. 109 p.139).
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Fig. 110 : Profils SIMS de Si-C type N dopé P (Bore) en fonction de la fluence du LASER et
du nombre de tirs — Laser SOPRA XeCl (A = 308 nm et tj, = 200 ns).

Notons que I'utilisation d’un pulse long a permis de diminuer « 1’énergie relative » (rapport
fluence laser / durée du pulse) et donc, de fondre moins profondément. Il s’en suit I’obtention
de profils de dopants plus minces puisque de I’ordre de 10 & 20 nm de profondeur (a 1.10"
em™) pour les profils obtenus avec le laser 200 ns, comparativement a la centaine de
nanometres pour les profils obtenus avec le laser 30 us.
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b) Influence du nombre de tirs

Le graphique suivant (Fig. 111), présente les profils SIMS de distribution en profondeur de
I’espéce dopante dans le silicium a densité d’énergie laser constante, en fonction du nombre
de tirs. Le laser utilisé est le Lambda Physik EMG 201 en fonctionnement KrF (1 = 248 nm et
Timp = 30 ns). Cette figure met en évidence que ’augmentation du nombre de tirs engendre
une extension notable de la profondeur x; des jonctions, et ce, sans qu’il n’y ait
d’augmentation de la concentration de dopants en surface. En fait, on remarque méme une
légere diminution de la concentration en surface, vraisemblablement due a I’appauvrissement
de la source de dopants. Cet étalement en profondeur du profil de distribution du dopant est
da au mécanisme de diffusion en phase liquide.
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Fig. 111 : Profils SIMS de Si-C type N dopé P (Bore) en fonction du nombre de tirs a fluence
LASER constante — Laser KrF (A = 248 nm et t;,, = 30 ns).

c¢) Influence de [’épaisseur du film

Pour modifier 1’épaisseur du film d’oxyde dopé, nous avons répété¢ deux, puis trois fois
I’étape de dépdt de résine par centrifugation. Les épaisseurs mesurées par profilométrie et par
interférométrie 3D sont d’environ /60 nm pour 1’épaisseur simple, 330 nm pour 1’épaisseur
double et 500 nm pour I’épaisseur triple.

Sur la figure visible en page suivante (Fig. 112 p.142), sont représentés les profils SIMS de
distribution en profondeur de 1’espéce dopante dans le silicium, a densité¢ d’énergie laser et
nombre de tirs constants, en fonction de I’épaisseur du film mince d’oxyde dopé. Le laser
utilisé est le SOPRA VEL 15 XeCl (4 = 308 nm et 7, = 200 ns).
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Fig. 112 : Profils SIMS de Si-C type N dopé P (Bore B200) en fonction de |’épaisseur du film
d’oxyde dopé a fluence et nombre de tirs constants — Laser XeCl (A=308 nm et T;,,=200 ns).

On peut remarquer sur ce graphique, que 1’épaisseur du film mince d’oxyde dopé a une

influence sur la concentration de dopant en surface puisque dans les mémes conditions de
. A . 21 -2 22 -2
recuit, elle croit d’environ 1.10°" at.cm™ a 1,1.107 at.cm™.

d) Influence de dopages successifs

Dans cette phase d’expérimentation, nous avons répété sur les mémes échantillons, et ce
jusqu’a trois fois, le couple d’étapes technologiques « dépdt de résine puis recuit ».

Les résultats sont visibles sur le graphique (Fig. 113 p.143) page suivante, qui regroupe les
profils SIMS de distribution en profondeur de 1’espece dopante dans le silicium, en fonction
du nombre de process successifs a fluence et nombre de tirs constants — Laser KrF (41=248 nm

et Timp=30 ns).

La premiere remarque que I’on peut faire au regard des résultats présentés sur ce graphique,
est que la répétition des process dépdt-recuit a une influence sur la concentration de dopant en
surface. En effet, & mesure que le nombre de process successif est augmenté, la concentration

2

de dopant en surface augmente. Elle passe ainsi d’environ 2.10°" at.cm™ au départ pour

culminer a 1.10% at.cm™ aprés deux traitements « dépdt-recuit » supplémentaires.
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Fig. 113 : Profils SIMS de Si-C type N dopé P (Bore B154) en fonction du nombre de process

successifs a fluence et nombre de tirs constants — Laser KrF (A=248 nm et t;,,=30 ns).

Une autre conséquence de cette répétition de process est visible sur le graphique. Il s’agit de
I’extension de la profondeur de jonction. En effet, a mesure que le nombre de process est
augmenté, on remarque une augmentation de la profondeur de jonction. Cette augmentation
de x; est trés marquée lors du troisieme traitement. Alors qu’elle peut, dans le cas des essais
multi-tirs, s’expliquer par ’augmentation de la profondeur fondue en raison de 1’apport répété
d’énergie a la surface de 1’échantillon, cette explication n’est pas valable dans cette situation
ou I’on reste dans le cas mono-tir. Il faut donc chercher ailleurs la raison de cette extension de
la profondeur de la jonction.

11 a été proposé [144], que cette extension de la profondeur de jonction soit en fait le résultat
de la diminution de la réflectivité du silicium avec 1’augmentation du niveau de dopage de ce
dernier. Rappelons-nous que nous avons traité des variations des parameétres optiques avec le
niveau de dopage dans le chapitre premier (cf. p.24). Les résultats que nous y avons présenté,
montrent que ces variations de la réflectivité du silicium peuvent entrainer une modification
notable de la profondeur fondue.

Pour finir faisons une remarque générale sur ces spectres SIMS. Un vue globale de ces
derniers met en évidence une disparité plus ou moins notable des profondeurs de jonction, et
des concentrations de dopant en surface, pour des échantillons ayant subis des traitements
laser dans des conditions trés similaires. La cause de ces dissimilitudes n’est autre que la
différence de réflectivité des films minces d’oxyde dopé. Typiquement entre les résines B154
et B200.
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D) Mesures 4 pointes

1) Principe et mise en ceuvre

La mesure de la résistance de surface ou résistance carrée, est une méthode électrique de
caractérisation dite « fonctionnelle », qui nous permet d’accéder a la résistivité d’un
¢chantillon semi-conducteur dans le cas d’une structure homogene. C’est la méthode la plus
courante pour obtenir une information sur I’activité électrique du dopant dans le silicium.
Nous avons utilisé la méthode des 4 pointes en ligne. Cette méthode consiste a faire circuler
un courant entre les pointes extrémes et a mesurer la tension résultante, entre les pointes «

centrales » (cf. Fig. 114).

N\
)
N

Fig. 114 : Principe de la méthode 4 Pointes.

Si I’épaisseur est négligeable par rapport aux autres dimensions, on peut construire un
modele bidimensionnel de la conduction tel que :

=K.

14
- (Eq. 130)

oD

K étant un coefficient sans dimension caractéristique de la géométrie 2D (forme des
contours, position des contacts). Le rapport p/e caractérise quant a lui la couche, on le note R
exprimé en (/. On a alors :

~ <
x| =

Un tableau fourni avec I’appareil de mesure, permet de déterminer le coefficient de
correction //K en fonction des parametres physiques tel que I’empétement entre deux pointes
adjacentes, qui est ici égal a p = 0,67 mm, et les dimensions de 1’échantillon. C’est ainsi que
dans nos conditions de mesure, nous trouvons un coefficient de correction //K = 4,0095.
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2) Résultats et discussion

Les deux figures suivantes présentent quelques uns des résultats des mesures de R .
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Fig. 115 : R en fonction de la densite d’énergie laser et du nombre de tirs pour les

échantillons traités avec le laser KrF (A=248 nm et 7;,,=30 ns).
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Fig. 116 : R en fonction de la densité d’énergie laser et du nombre de tirs pour les
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échantillons traités avec le laser VEL 15 XeCl (A=308 nm et T;m,=200 ns).
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La figure (Fig. 115 p.145) montre la variation de R _ en fonction de la densite d’énergie laser
et du nombre de tirs pour les échantillons traités avec le laser Lambda Physik EMG 201
fonctionnant en mélange de gaz KrF (1=248 nm et 7,,,=30 ns). La figure (Fig. 116 p.145),
quant a elle, présente la variation de R en fonction de la densité d’énergie laser et du nombre
de tirs pour les échantillons traités avec le laser SOPRA VEL 15 ( XeCl - A=308 nm et
Timp=200 ns).

Rappelons, que comme pour tous les autres graphiques concernant R _, c’est une valeur

Inj b
moyenne sur plusieurs échantillons qui est donnée a chaque fois.

a) Influence de la densité d’énergie

Sur la figure (Fig. 115 p.145) on remarque une brusque diminution de la résistance carrée
aux abords de 700 mJ.cm™. Cette variation brutale, est le signe qui marque le début du
processus d’incorporation et d’activation du dopant. Ce qui coincide parfaitement avec le
seuil de fusion de la surface du silicium. Cette valeur est par ailleurs relativement en accord
avec celle déterminée par les simulations numériques.

L’autre tendance visible sur les deux figures précédentes est la diminution de R avec
I’augmentation de la densit¢ d’énergie laser. Cette observation est en accord avec
I’augmentation de la profondeur fondue et du temps de fusion induits pas I’accroissement de
la fluence du laser.

On remarque un essoufflement de la diminution de la résistance carrée avec 1’augmentation
de la fluence dans les fortes énergies. Ce phénomene est di a la quantité limitée de dopants
disponibles a la surface de I’échantillon. Les résistances carrées relevées restent néanmoins

trés intéressantes avec des valeurs de 1’ordre de 800 a 500 Y[J.

b) Influence du nombre de tirs

Toujours sur les figures précédentes (Fig. 115 p.145) et (Fig. 116 p.145), on peut remarquer
apres le premier tir, une brusque diminution de la résistance carrée initialement quasi infinie.
Lors du passage de 1 a 5 ou 10 tirs, une autre forte diminution est perceptible. En effet la
résistance carrée chute quasiment d’un facteur 10 lorsque 1’on passe de 1 a 10 tirs avec le
laser impulsion courte (30ns). Et d’un facteur 1,3 a 1,5 lorsque I’on passe de 1 a 5 tirs avec le
laser VEL 15 (200ns). La diminution de R, est imputable a deux phénoménes :

e Tout d’abord, avec 1I’augmentation de la durée de la phase de fusion qui s’accroit avec
le nombre de tirs par apport répété d’énergie, l’incorporation des dopants est
croissante.

e [’autre phénomene est 1’activation des dopants en plus grand nombre lors de la phase
de solidification.
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Notons que nous pouvons observer sur la premiére figure (Fig. 115 p.145), de méme que
dans le cas de 1’accroissement de la densité d’énergie, un essoufflement de la diminution de la
résistance carrée, mais cette fois ci, avec 1’augmentation du nombre de tirs. Nous vérifierons
plus loin, que ce phénomeéne est di a I’épuisement de la source de dopants.

c) Influence de [’épaisseur du film

La figure suivante (Fig. 117), présente, comme pour l’analyse SIMS, les résultats en
fonction de 1’épaisseur du film. La tendance est a une diminution de la résistance carrée avec
I’augmentation de [’épaisseur du film mince d’oxyde dopé. L’hypothése (révélée avec
I’analyse SIMS) selon laquelle on avait un appauvrissement de la source de dopants est donc
vérifiée par ce fait. Notons aussi qu’il y a une franche différence entre les résultats pour
I’épaisseur simple et ceux visibles pour 1’épaisseur double. Ce constat va aussi dans le sens de
la confirmation de I’hypothése précédente. Par contre, entre 330 nm d’épaisseur de film et 500
nm, les différences ne s’opérent plus dans les mémes proportions.

Les résistances carrées relevées sont trés intéressantes avec des valeurs pouvant atteindre
environ 200 ¥[J. On est typiquement dans la gamme de valeurs permettant de répondre aux
verrous technologiques actuels.
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Fig. 117 : R en fonction de la densité d’énergie laser et de ['épaisseur du film d’oxyde dopé
pour nombre de tirs constant - Laser VEL 15 XeCl (A=308 nm et Tinp,=200 ns).
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d) Influence de dopages successifs

Avant tout, précisons que ce systéme expérimental, de dopages successifs, bien qu’ayant le
mérite de nous apporter des informations pertinentes, n’est pas, du fait de sa lourdeur de mise
en ceuvre, d’emploi envisageable au niveau industriel.

Le graphique visible sur la figure suivante (Fig. 118), nous renseigne sur la valeur de la
résistance carrée R, en fonction de la densité d’énergie du laser irradiant I’échantillon et du
nombre de dopages successifs.
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Fig. 118 : R en fonction de la densit¢ d’énergie laser et du nombre de process successifs

pour nombre de tirs constant - Laser KrF (A=248 nm et Timp=30 ns).

On constate sur cette figure, sans surprise, une diminution de la résistance carrée avec
I’augmentation du nombre de process. Les résistances carrées relevées sont la treés

intéressantes, bien qu’un peu moins faibles, avec un minimum atteignant environ 250 (/'[].
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1V) Comparaison des résultats expérimentaux avec
les simulations numériques.

Au regard de tous ces résultats expérimentaux, nous pouvons établir le tableau suivant
(Tableau 18) qui nous renseigne sur la fidélité de notre modéle de simulation. Les points de
comparaison sont : la densité d’énergie nécessaire a 1’obtention du seuil de fusion, la durée
de fusion, et la profondeur fondue.

Conditions . .
L. Valeur simulée Valeur mesurée Ecart
expérimentales

Densité d’énergie

nécessaire a 1’obtention i .
~ 1300 mJ.cm 2, mais

1623 mJ.cm™ franche a partir de ~8a20%
1500 mJ.cm™

du seul de fusion du
silicium cristallin avec
le laser XeCl
308 nm — 200 ns

Temps de fusion
41700 mJ.cm™ 80 ns ~110 ns ~30 %
(XeCl 308 nm — 200 ns)

~4 320 nm, selon les
types de SOG et leur
épaisseur, avec une

Profondeur fondue
41700 mJ.cm™ 10 nm
(XeCl 308 nm — 200 ns)

Jusqu’a 50%, mais
avec une valeur

. moyenne a 10%
valeur moy. a 9 nm.

Tableau 18 : Comparaison des valeurs simulées des seuils de fusion, durées de fusion, et
profondeurs fondues, avec les résultats expérimentaux.

De ce tableau, nous pouvons retenir que les écarts, méme si ils peuvent étre relativement
marqués dans les extremums, sont somme toute assez satisfaisants dans la moyenne. Notons,
a la décharge de ces écarts, que la précision des instruments de mesure dont nous avons fait
usage, tel que la sonde pyrométrique pour la mesure de la densité d’énergie du laser, la
photodiode pour le temps de fusion, ainsi que ’analyseur SIMS pour la profondeur, est toute
relative. Ajoutons a cela quelques incertitudes sur les conditions de mesure, et nous pouvons
alors, a notre avis, expliquer en partie le delta (somme toute trés raisonnable) que nous avons
pu constater entre les simulations du phénomeéne d’interaction laser-silicium et les résultats
expérimentaux.
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V) Réalisation de diodes a jonction PN

Afin de caractériser électriquement les jonctions que nous avons obtenu nous avons
sélectionné les échantillons montrant les profils les plus minces, les plus abrupts et les plus
dopés, et les avons utilisé pour concevoir des diodes a jonction P-N.

A) Principe et mise en ceuvre

1) Réalisation des dispositifs

Pour réaliser une diode a partir de nos échantillons, il nous faut simplement déposer des
contacts coté P et coté N, soit, a I’avant et a 1’arriére, et faire un « mésa ». L’ensemble du
procédé est représenté sur la figure (Fig. 119) suivante.

Laser
Résine

Wafer Si

Contact OR
PLASMA

W

Zone dopée

ORCOEEO

Contact ALU

Fig. 119 : Process d’élaboration des diodes.
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Nous avons donc déposé en guise de contact arriére, 500 A d’aluminium sur la face arriére
de I’échantillon (substrat N) par le biais d’une évaporation sous vide. Grace a une autre
évaporation sous vide nous avons déposé sur la face avant (dopé P) des contacts en or de 500
A d’épaisseur en plagant un masque contre 1’échantillon. Le masque que nous avons utilisé se
présente sous la forme d’une grille percée de trous circulaires de 7,2 mm de diametre
(diametre final des diodes), si bien, que nous avons obtenu au final une matrice de 9 diodes.

L’¢étape suivante est la gravure « mésa », visible sur la figure ci-dessous (Fig. 120) et qui a
pour utilité¢ d’éviter les courants de fuite latéraux et de donner en quelque sorte un sens de
prédilection a la circulation du courant, a savoir, transversalement a la jonction. C’est la
méthode la plus triviale pour réaliser une diode. Idéalement, on a plutdt recours a une
oxydation localisée

Fig. 120 : Principe du Mésa.

Pour réaliser ce Mésa, nous avons eu recours a la méthode dite de « RIE » (de [’anglais
Reactive lon Etching) qui a consisté en 1’exposition de I’échantillon a un plasma de SFs
pendant 30 secondes, le contact d’or servant de masque. La vitesse de gravure de cette
méthode est de I’ordre de 3 um/min. Nous avions pris la précaution de procéder préalablement
a un essai afin de vérifier que le contact d’or ne subissait pas de dommage lors de la RIE.
Rappelons aussi que la méthode de RIE est réputée pour son excellente anisotropie. Cette
étape terminée, les diodes sont fin prétes pour les mesures €lectriques.

2) Mesure de la géométrie des diodes

Les diodes terminées, il est intéressant d’en connaitre la géométrie. Le diameétre du contact
OR est bien connu, puisqu’il est celui du trou du masque (/,2 mm). Reste une inconnue, c’est
la hauteur du mésa et la raideur des flancs de ce dernier. Nous avons donc procédé a deux
mesures. Une de profilométrie mécanique et 1’autre, de microscopie interférométrique
tridimensionnelle en lumiére blanche.
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a) Mesures au profilometre

La figure suivante (Fig. 121), correspond au résultat de la mesure que nous avons obtenu
avec le profilometre mécanique dont nous disposions. Malheureusement la résolution de ce
dernier n’est que de /um. Cette limitation de la résolution est évidemment contraignante
puisque nous devrions trouver, compte tenu de la vitesse de gravure par RIE, une épaisseur
du mésa de I’ordre de 1,5 um.

L’épaisseur que 1’on obtient a 1’aide de ce dispositif inadapté a une mesure précise n’est
donc qu’un ordre de grandeur. La mesure effectuée est de 2 um.

Fig. 121 : Mesure de [’épaisseur du mésa a profolimeétre.

b) Mesure par microscopie interféerométrique 3D

La microscopie interférométrique en lumiere blanche est bien adaptée pour la mesure des
structures de quelques microns de hauteur (des sillons, des marches étroites et profondes,...),
avec une résolution axiale nanométrique.

La méthode est basée sur le confinement d’une enveloppe de franges d’interférences,
généralement en limitant la cohérence temporelle par 'utilisation de la lumiére d’une bande
de spectre large (entre A; et A;). L’intensité des franges d’interférences, /x(x,y), a un pixel
donné, est la somme des interférences a chaque longueur d’onde dans le spectre tel que :

Az
Ip(x,y) = Zx Io(D[1 + ycos(@(x,y))] dA (Eq. 132)

La figure visible sur la page suivante (Fig. 122 p.153) montre le dispositif expérimental de
microscopie interférométrique 3D en lumiere blanche.
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Fig. 122 : Schéma de la disposition du systéeme de la microscopie interférométrique.

Les trois figures suivantes (Fig. 123, Fig. 124 et Fig. 125), montrent respectivement, la vue
en 2D, le profil 3D, et le profil 2D du mésa.

Fig. 123 : Vue 2D d’une partie du mésa. Fig. 124 : Profil 3D du mésa

On peut remarquer sur ces figures, que la profondeur du mésa est de I’ordre de 1,35 um, ce
qui est plus en adéquation avec notre estimation. On y remarque aussi une bonne raideur des
flancs, ce qui confirme la bonne anisotropie de la RIE.
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Fig. 125 : Profil 2D du mésa.

B) Caractérisation électrique des diodes

Les deux méthodes de mesures électriques, que nous avons choisi d’utiliser pour caractériser
les diodes sont les méthodes dites I(V) et C(V). Elles nous permettent d’obtenir des
informations sur certaines propriétés physiques.

La caractérisation courant - tension, est la plus simple que 1’on puisse envisager, elle permet
cependant d’obtenir des informations intéressantes tel que :

e Propriétés de redressement,

e Facteur d’idéalité de la diode

e Valeur de la résistance série

Pratiquement, pour la mesure I(V), nous n’avons utilis¢ qu’un générateur de tension, un
microamperemetre et une boite de mesure avec contact a pinces, permettant de plonger
I’échantillon dans 1’obscurité, et avons procédé aux mesures point par point. Pour éviter la
destruction des diodes le générateur de tension est pourvu d’un systéme de limitation de

courant.
La caractérisation Capacité — Tension, peut nous renseigner sur :

e [’extension de la zone de charge d’espace,
e la tension de désertion totale,
¢ le potentiel de diffusion,

¢ la concentration de porteurs
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Rappelons que la capacité d’une jonction p-n a la tension V est donnée par 1’équation :

Y €.q.|Ng — Ng|
C=—=§+ |[———————~ Eq. 133
W \/2(V0+V) (Eq. 133)

Pratiquement, pour la mesure C(V), nous n’avons utilis¢ qu’un systtme de mesure
automatis¢, piloté par un programme réalis¢ avec HP-VEE. L’échantillon étant ici aussi
plongé dans 1’obscurité grace a I’utilisation de la boite de mesure a contact a pinces.

1) Résultats des mesures I(V)

La figure suivante (Fig. 126) représente les caractéristiques I(V) en directe et en inverse de
trois diodes a 300K. La premiére constatation que I’on peut faire au regard de ces données,
c’est que I’allure des courbes refléte bien un comportement de diodes.

1 ._._,_._._.?/_.._._._._._._._._._._.::::, _______ ff‘_’_/_'-_:—:i::r__j_':_fuffl
n=1 ‘l',‘ n=2 ,,-"/: s :/:/"z/ s :
1" sl 4] i
. / A = 2y i
0,1 /e | Gooms=1 13 MM |
£ s i T=300K i
a—\ /',I’ ,'/ I .
c 0,01 < 7 e
-9. : o/ ../»‘4:’
< : / I_fi /_l‘ 1E-3
E 1 E'3 3 ./_,‘;ji'i; - :_:j:\:::: :‘:\_l«-—ql\.‘._.w
E E -/."/. f, NE R S S .‘: : ::7: : g ‘:‘l\,-\.‘\
O 1E_4 /, ./»;;" -g a e :\
% = o 3 1E-4 - :
O /fl -?:': i = Al
= 4.5 . 3 —=—Diode 1: 700 mJ 1 tir o
c : »— Diode 2 : 800 mJ 1 tir 1
a /f + Diode 3 : 800 mJ 10 tirs
1E-6 //,’ 1E-517 — : — | ||
L 5 -4 3 =3 | 0
:,' Tension inverse (V)
1E=F -} g T . T ! T . T : T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Tension directe (V)

Fig. 126 : caractéristiques I(V) en directe et en inverse des 3 diodes

Il nous est possible a partir de ces caractéristiques de déterminer le coefficient d’idéalité des
diodes, ainsi que la résistance série. Notons que :

q.V

I = exp <m> (Eq. 134)
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Avec :

1

n= kT

In(10).S. (T) (Eq. 135)

Avec :

S : Pente de la courbe dans un graphique en échelle logarithmique,
k : Constante de Boltzmann : 1,381.10"23 J .K'l,
q : Charge de I’électron : -1,602.10™" C.

Si nous avons choisi de faire figurer dans ce mémoire les caractéristiques de ces trois diodes,
ce n’est pas parce qu’elles correspondent aux meilleurs résultats obtenus, mais parce qu’elles
sont le fruit d’un dopage laser aux densités d’énergie les plus proches du seuil de fusion. C’est
donc en quelque sorte la limite inférieure des possibilités offertes par ce procédé qui est rendu
visible par ces figures. D’autres diodes nous ont offert de meilleures caractéristiques. Les
résultats sont compilés en page 159.

Les diodes I et 3 correspondent respectivement aux échantillons 700 mJ.cm™ - 1 tir et 800
mJ.cm™ - 10 tirs. Elles ont leurs caractéristiques I(V) directes quasiment confondues. Pour
chacune de ces deux diodes, il nous est possible de déterminer clairement deux zones
linéaires, dont les pentes, nous permettent de calculer deux coefficients d’idéalité : n=1 et
n=2.

e n=I correspond & un mécanisme purement diffusionnel,

e n=2 correspond a un mécanisme de Génération — Recombinaison.

Concernant la diode 2, qui correspond au recuit 800 mJ.cm™ - 1 tir, les deux zones linéaires,
sont moins marquées.

Pour déterminer la valeur de Rg, nous avons procédé, en utilisant le fait que :

AVV, =V,
Ry = —-2 (Eq. 136)
I I
On trouve alors que :
Diode 1 (courbe noire) Rs=40 Q
Diode 2 (courbe rouge) Rs=41Q
Diode 3 (courbe verte) Rg=74 Q

Tableau 19 : Resistance serie des diodes conclues dans les
conditions de recuit proche du seuil de fusion.

Ces valeurs correspondent a 1’ordre de grandeur de ce que ’on obtient pour des diodes
commerciales.
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Rappelons que le phénomeéne de résistance série est dii au fait que lorsque la polarisation
directe devient importante, la barriere de potentiel devient négligeable et la résistance propre
de la jonction n’est plus tres forte devant les résistances séries des régions N et P. De ce fait,
une partie non négligeable de la différence de potentiel appliquée a la diode se répartie en
chute ohmique aux bornes de Rj.

2) Résultats des mesures C(V)

Pour procéder aux mesures, il nous a fallu entrer quelques données notamment la surface de
la diode qui correspond a la surface du contact en OR, a savoir S=1/,/3mm? Sur les
graphiques (Fig. 127) et (Fig. 128 p.158) sont représentées respectivement les courbes C(V)
et 1/C*(V ) correspondants a la diode n°1.

Rappelons que les effets que 1’on mesure sont ceux dans le substrat. En effet, la jonction
étant fortement dissymétrique (p+/n donc Na>>Nd), la ZCE (zone de charge espace) s’étend
essentiellement du coté de la zone la moins dopée !

u T=300K

capacity (pF)

(o)) ~l o ©
o o o o
I N T N
|

| LR
50 llll....-

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Polarisation (-V)
Fig. 127 : Caractéristique C(V) de la diode n°l.
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Fig. 128 : Caractéristique 1/C°(V) de la diode n°I.

On remarque que la courbe 1/C*(V) est linéaire, on peut donc en déduire que le dopage est
uniforme. Compte tenu de 1’équation (Eq. 133 p.155) on peut établir que :

1 2 1
C? e.q Nd( 0+ V) (Vo +V) (Fa /
Avec :
2 1 .
C_Q.N_d , la pente de la droite (Eq. 138)

On peut donc déduire le dopage « net » du substrat : <Ng>=1,22.10"> cm>, ce résultat
correspond a ce que nous avions déterminé pour nos échantillons en corroborant analyse
SIMS et R.,. On peut aussi déterminer la tension de seuil V), puisqu’elle correspond a
I’ordonnée a I’origine, on trouve Vy=0,65V.

Connaissant <N;> et V), on peut déduire le dopage N, puisque :

k.T (NN,
V, = l Eq. 139
0 q Tl( niz > (q )
Soit :
N, = e (v, Eq. 140)
a_N_deXp( Oﬁ) (q

On trouve alors avec ni%s; = 102 cm™ : <N,>=6,75.10"° cm™,
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3) Compilation des réesultats I(V) et C(V)

On peut noter sur la figure suivante (Fig. 129), que la résistance série a une nette tendance a
diminuer avec 1’augmentation de la densité d’énergie laser ou de 1’épaisseur du film mince
d’oxyde dopé. Les raisons de cette augmentation sont vraisemblablement 1’incorporation et
I’activation en plus grand nombre, des especes dopantes.

: : : : T T T
48 ‘ ‘ ‘ : épaisseur simple 1 tir
44N\ : i L....|= & - épaisseur simple 5 tirs
46 3 - -4 - gpaisseur simple 10 tirs
I . |-~ épaisseur double 1 tir
44 . |--<--épaisseur triple 1 tir
o --»- 2 process 1 tir
L B A R TP PPN PR R EEEEEEED. LR R R \~ —————
9 42 ‘
-% 40 Y- .
w "j : : R A N \\ """ |
o 38 A SN S s ~. o~
e Jof TN S SOOI SR IS R B S
I 36
g A * i A8
r S N
32 : : :
30l | Laser XeClSOPRA (200ns-308nm) |~ | |
Résine bore B154
- 7 ————————————————— T 4
28 14 : I : I : I : : :
1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0

Densité d'énergie laser (J.cm?)

Fig. 129 : Evolution de la résistance série en fonction des paramétres de dopage.

Le tableau ci-dessous est une compilation des meilleurs résultats que nous avons obtenu.

Dopage laser Rs Tension de seuil

1,1 J.em™ - 30 ns Re=390 V0761
4 proc — D0244-1.1 5= o

1,0 J.em™ — 30 ns Re=340 V070
1 tirs — BO11,-1.0 5= o

1,1 J.em™ —30ns

10 tirs — A013p-1.1 Ry=320) Ve=0,56¥
1,8 J.em™ - 200 ns Re=290) .
2 proc — D102,-1.8 5= o

1,6 J.cm™ - 200 ns Re=310 V0607
5 tirs — C102,-1.6 5= o
2,0 J.em™ - 200 ns Re=330) Vo=0,91V
10 tirs — C2034-2.0 T (Divergent)

Tableau 20 : Compilation des résultats des caractérisations I (V) et C(V)
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CONCLUSION & PERSPECTIVES

Actuellement, alternativement aux procédés standards de dopage du silicium, des voies de
recherches sont ouvertes sur tous les fronts pour apporter une solution aux verrous
technologiques liés a la réalisation de dispositifs a haute résolution. Ces investigations
concernent entre autres :

e [’implantation ionique a faible énergie,

¢ le recuit thermique rapide (RTA),

e le recuit rapide a I’aide de lampes flash (FLA),

¢ le recuit rapide assisté par laser excimere (ELA),

e Etle dopage laser en général.

L’abaissement de I’énergie d’implantation ionique s’avere de plus en plus difficile et la
conception de fours a lampes de grandes dimensions avec des lampes de plus en plus
puissantes, est un autre défi technologique ! De plus, nous avons vu que les techniques
mettant en ceuvre le procédé laser I’emportent souvent largement en termes de finesse et de
qualité. Le GILD, par exemple, permet la formation de jonctions trés fines fortement dopées,
et ce, en une seule étape avec en plus un bon contrdle du profil ! De surcroit, I’opportunité
offerte par le procédé laser de doper le substrat au dela de la solubilité limite du silicium est
un avantage sérieux dans la course effrénée aux performances !

Le dopage laser est finalement un bon exemple d’un procédé qui a fait I’objet de recherches
fondamentales il y a plus de vingt ans, et qui a été rattrapé par les exigences technologiques
liées au développement de la performance des sources lasers qui étaient un facteur limitant.
De plus, on peut spéculer que dans les années a venir, 1’évolution des sources lasers aura été
telle qu’elle facilitera grandement 1’usage du procédé de dopage laser en milieu industriel qui,
rappelons-le, est le but ultime puisque sans la possibilité de production de masse, 1’intérét de
tel ou tel processus de fabrication est trés largement compromis !

Mieux que toutes autres méthodes, celle issue du travail faisant 1’objet de cette these :
« Etude du dopage laser en phases solide et liquide : application a la formation de
jonctions ultra-minces dans le silicium », permet 1’obtention de jonctions ultra-minces,
fortement dopées et aux profils abruptes, répondant ainsi aux exigences technologiques a
venir.

160



Une tres grande partie de ce travail a été consacrée au développement d’un modele de
simulation numérique du recuit laser basé sur la résolution de 1’équation de la chaleur. Afin
d’en améliorer la fiabilité et surtout la fidélité, nous avons choisi d’intégrer a ce modele les
variations thermiques des parametres optiques et thermodynamiques du silicium. Les résultats
que nous avons obtenu sont trés encourageants. Nous avons pu vérifier expérimentalement
que ces résultats de simulations sont donnés avec un pourcentage d’erreur tres respectable.

Ces calculs numériques ont, en outre, mis en évidence les mécanismes fondamentaux du
recuit laser qui conditionnent et caractérisent le profil de jonction qui est obtenu par le
procédé de dopage laser. En effet, il ressort de ces simulations que le recuit laser est a
I’origine de rampes de température tres €levées de I’ordre de /700 K en environ 25 a 260 ns
selon la durée du pulse laser. Nous retiendrons aussi que 1’élévation de la température reste
confinée a de trés faibles profondeurs. L’optimisation du couplage laser-silicium obtenu par
simulation, a permis de mettre en évidence le fait que les lasers a impulsion longue, tel que le
VEL SOPRA, permettent le dopage en phase solide.

Du point de vue expérimental, nous avons étudié, en plus de la nature du film dopant,
I’influence de la densité d’énergie laser, de la durée de 1I’impulsion, de la longueur d’onde et
du nombre de tirs, ainsi que de la nature cristalline du substrat, sur les caractéristiques finales
de I’échantillon. Pour cela, ont été menées des caractérisations chimiques (SIMS, RBS),
optiques (Spectroscopie micro-raman, réflectivité in situ, interférométrie 3D), électriques
(Résistivité 4 pointes, I(V), C(V)), et autres...

Il ressort de ces investigations que nous avons aussi obtenu des résultats trés encourageants
[12], puisque des jonctions ultra-minces, fortement dopées et aux profils abrupts ont été
réalisées. C’est ainsi que nous pouvons annoncer les résultats suivants :

e Concentration ¢élevée de dopants : [B] = 2.10% cm’,
e Profondeur de jonction trés fine : x; de 8 420 nm a 1.10"* ecm™,
e Profils trés abrupts : environ 2 a 20 nm/décade,

e Résistance surfacique (carrée) : 200 Q/[1,

e Concentration de dopants électriquement actifs : [Bacrir] 1,2.1021 cm™,

Nous avons, pour finir, choisi de valider ce process de conception de jonctions minces par
recuit laser, en concevant des diodes bipolaires. Les caractéristiques I(V) et C(V) sont tres
intéressantes, de méme que les résistances séries et la tenue en tension. Les investigations
(non développées dans ce mémoire de thése) que nous avons mené sur le recuit laser du
carbure de silicium ont elles aussi donné des résultats concluants.
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Concernant le silicium, nous avons obtenu des caractéristiques telles que :

e Résistance série : 30a 75 Q,

e Tension de seuil : 0,65 V.

Ajoutons qu’au regard des résultats des simulations et des résultats expérimentaux, il ressort
des différences en termes de largeur d’impulsion laser, que le recuit laser en régime
nanoseconde avec une durée d’impulsion de 20 ns est idéal pour les traitements en phase
liquide, ceci notamment pour les recuits de recristallisation d’échantillons pré-amorphisés et
pour un dopage au-dela de la solubilité limite. En revanche, le traitement a pulse long (200 ns)
s’impose comme le choix idéal pour le recuit en phase solide, grace au régime d’activation de
dopants sous le seuil de fusion qui est engendré par le recuit laser pulse long.

Finalement, les résultats obtenus lors de ce travail de recherche, nous permettent d’envisager
de nouvelles expériences a mener. Il serait notamment intéressant d’étudier la dose
d’impuretés introduites dans le substrat en fonction du coefficient d’absorption du film
d’oxyde dopé. Nous pourrions alors imaginer en modifier les caractéristiques optiques pour
optimiser la quantit¢ de dopants pouvant diffuser dans la couche de silicium. De plus,
I’amélioration du processus de dopage laser passe par une amélioration de I’outil : le LASER.
Concevoir des lasers de puissances plus élevées permettra de traiter des surfaces étendues.
Les lasers solides, tels que les lasers YAG triplés et quadruplés par exemple, fonctionnent aux
longueurs d’ondes UV, et permettent de disposer de fortes puissances. Ils pourraient donc étre
une alternative intéressante aux lasers a exciméres. C’est une voie a investiguer. Dans le futur,
d’autres sources laser pourraient faire avantageusement leur apparition dans ce type de
process : les diodes laser, par exemple, qui ont un faisceau peu cohérent et qui ont I’avantage
d’une grande compacité. Des progrés sont faits tous les six mois pour augmenter la durée de
vie de ces diodes laser en fonctionnement UV. Reste le probléme de ’homogénéité. On peut,
par ailleurs, spéculer que leur puissance va augmenter. N’oublions pas que de nombreuses
recherches nous conduisent a penser que le traitement laser en phase solide (requérant bien
moins de puissance) est trés prometteur.

Lol )
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RESUME / SUMMARY

Dans ce travail de thése a été étudié¢ une méthode de dopage laser simple utilisant des films d’oxyde
dopé comme sources de dopant (jusqu'a 2.10°' ¢cm™), déposés sur la surface du silicium par
centrifugation. Des pulses laser excimer, courts (20 ns) et longs (200 ns), ont servi a déposer une
grande quantité d'énergie en peu de temps dans la région proche de la surface. Dans des conditions
appropriées, l'irradiation entraine la fonte de surface et I’incorporation du dopant par diffusion en
phase liquide. Dans d’autres conditions, nécessitant une quantit¢ moindre d'énergie déposée a la
surface, la diffusion des dopants est opérée en phase solide.

Dans un premier chapitre de ce mémoire de these, sont développés les fondamentaux théoriques
permettant la compréhension du sujet (cristallographie et propriétés optiques et thermiques du
silicium, mécanismes de dopage et de diffusion dans le silicium, physique des lasers, interaction
laser — matiere). Le deuxiéme chapitre traite du dopage laser, le choix du procédé y est motivé,
faisant suite a une revue bibliographique des principales méthodes de dopage et de diffusion. La
voie du troisiéme chapitre est alors ouverte et est I’occasion de présenter les simulations numériques
1D et 2D, le modé¢le thermique utilisé et les résultats des simulations numériques de 1’interaction
laser-matieére. Dans le quatrieme et dernier chapitre, est proposée, en plus de la présentation des
dispositifs expérimentaux (implanteur ionique, sources laser et homogénéiseur...), une analyse des
résultats (SIMS, RBS, spectroscopie micro-Raman, 4 pointes, I(V), C(V)...). Finalement, des
perspectives d’amélioration du procédé sont discutées avant de conclure.

Lol )

In this work was investigated a simple laser doping method employing doped oxide glass films as
dopant source (up to 2.10*' ¢m™). These doped oxide are deposited onto silicon by spin coating
technique. Both short (20 ns) and long (200 ns) pulse duration excimer laser beams were used to
deposit a large amount of energy in a short time into the near-surface region. Under suitable
conditions, the irradiation leads to surface melting and dopant incorporation by liquid phase
diffusion from the surface. Under other conditions, requiring a smaller quantity of energy deposited
on the surface, the dopant is incorporated by solid phase diffusion.

In the first chapter of this thesis, the basic theories are developed to the understanding of the topic
(crystallography and optical and thermal properties in silicon, doping and diffusion mechanisms of
silicon, laser physics, and laser—material interaction). The second chapter presents the laser doping
method, and the choice for this process is motivated following a literature review of the main
doping and diffusion methods. The way of the third chapter is opened and is the opportunity to
present 1D and 2D numerical simulations, the thermal model, and the results of numerical
simulations of laser-matter interaction. In the fourth and final chapter, is proposed, in addition to the
presentation of the experimental devices (ion-implanter, laser sources and homogenizer...), an
analysis of the experimental results (SIMS, RBS, micro-Raman spectroscopy, 4 points, I(V) ,
C(V)...). Finally, prospects for improving the process are discussed before concluding.





