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GRAVURE 'ET'DEPOT ELECTROCHIMIQUES SUR LE SILICIUM :
APPLICATION A LA REVELATION DE JONCTIONS.

RESUME :

Ce travail s'intéresse 3 la compréhension des mécanismes de gravure
et de dépdét électrochimiques en circuit ouvert dans le but de trouver les

conditions optimales pour la révélation de jonctions p/n dans le silicium.

L'étude de la gravure du silicium dans la solution de M. WRIGHT
JENKINS modifiée (notée WE*) est traitée dans la premiére partic de la thése.
D'origine. chimique et électrochimique, la gravurc en. circuit ouvert est
indépendante du dopage et ‘du typec de conductivité -jusqu'a une concentration
de 1018 at/cm3. Ceci s'explique par un mécanisme de type réactionnel limité
par la dissolution de l'oxyde formé. Au dela de 1018 at/cm3, la composante
chimique de la gravure augmente. Le comportement cinétique de n- et

p-Sil0!% peut s'expliquer par l'existence d'un courant thermoionique
d'émission de porteurs majoritaires qui diminue la corrosion sur n-Sil0l3 et
l'augmente sur p-Si1015. L'état intermédiaire de corrosion. Eg, situé 3 0,52 eV
au dessous de la bande de conduction de n-Sil013, est 1ié & la présence de
chrome en surface; celui-ci permet l'injection d'un électron dans la bande de
conduction de n-Sil0!5 en déplétion. L'injection de deux trous entraine celle
d'un électron depuis Eg vers la bande de conduction. La reconstruction des
diagrammes de bandes: met en é&vidence une modification de la surface de Si

sous polarisation. Quelques exemples de révélation de jonctions sont' donnés.

La seconde partic de Ia thése concerne la révélation de jonctions p/n
paf_dépét de platine .ou de palladium & partir d'unc solution contenant ou non
de lacide fluorhydrique. Dans I'obscurité le métal se dépose en circuit ouvert
sur les suberaLs_.dc type n 'ou_p et sur les jonctions p/nm en présence d'acide
fiuorhydriq.uc. Sous radiations ultra-violettes, les électrons peuvent
surmonter la barriére Si/SiO3. Le métal est alors photodéposé sur les substrats
de type p ou sur les zones de type n des jonctions p/n car les photoélectrons

de la jonction court-circuitée sont drainés vers les zones de type n.




ELECTROCHEMICAL ETCHING AND PLATING ON SILICON :
APPLICATION TO JUNCTION DELINEATION.

ABSTRACT :

This thesis deals with the understanding of the mechanisms of
electrochemical etching and plating under open circuit conditions in order

to find the best conditions for silicon p/n junction delineation.

In a first section, silicon etching in the modified M. WRIGHT JENKINS
(noted WE*) solution is investigated. Under open circuit, chemical or
electrochemical etching does not depend on doping and conductivity type up
to a 1018 at/cm3 concentration. It is explained by a kinetically controlled
mechanism. Beyond 1018 at/cm3, chemical etching is increased. The
n-Si1013and p-.'SilO15 kinetical behavior can be explained by a majority
carrier emission thermoionic current which decreases the n-Sil0!3 etching
and increases the p-Sil0!3 etching. The mechanism involves a surface state
Es (Ec-Es = 0.52 eV), as a corrosion intermediate, which results from the
presence of chromium at the surface; it allows the injection of electrons into
the conduction band of the depleted n-Sil0!3, The injection of two holes leads
to that of one electron from Eg to the conduction band.. The study of band
diagrams shows a modification of the silicon surface under polarization.

Some examples of junction delineation illustrate this study.

In a second part, the p/n junction delineation by platinum or
palladium plating from a HF-free or a HF containing solution is discussed. In
the dark and under open circuit, the metal is plated from the HF containing
solution on p or n-type substrates and on p/n junctions. Under ultra-violet
radiations, electron can overcome the 8i/SiQ2 barrier. Metal is then
photoplated on p-type substrates or on n-type region of the p/n° junctions
because photoclectrons of the short-circuited junction are drained towards

the n-type regions.
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INTRODUCTION GENERALE

L’industrie des semi-conducteurs, notamment celle du silicium,
exige une haute qualité et une reproductibilité élevée des produits, des
matériaux et des procédés. Pour contréler l’ensemble, des outils de
caractérisation tant électriques qu'e chimiques sont employés. En ce qui
concerne les semi-conducteurs eux-mémes, le rapide développement de
microstructures et bientét de - nanostructures implique de nouvelles
contraintes - sur 1'analyse de construction et de défaillance. En effet les
circuits intégrés modemes, fabriqués avec des densités spatiales de plus en
plus éievé.es, consistent en de multiples jonctions p-n peu profondes (0,1 2a
1 pum de profondeur). La nécessité d’une méthode précise (3 10 nm prés) et
rapide pour la détermination des niveaux de dopage, des profondeurs et des

dimensions latérales de ces jonctions, demeure une préoccupation.

De nombreuses méthodes sont utilisées pour déterminer la
localisation d’une jonction p-n dans un matériau semi-conducteur. Les
techniques de spectroscopie électronique - AUGER et de spectroscopie de
rétrodiffusion Rutherford (RBS), utiles pour la détermination d’une
profondeur de jonction, ne donnent aucune information sur les dimensions
latérales de celle-ci. D’autres techniques d'analyse telles que la sonde ionique
(SIMS), la *“spreading resistance” sur une surface biseautée avec un petit
angle (SRP), la méthode EBIC ou encore les mesures par impulsion de type
capacité-tension (C-V) peuvent é&tre utilisées pour le profilage (latéral et
vertical) d’'une jonction (des exemples de structure sont donnés dans la
figure 1). D’utilisation lourde, ces techniques ne permettent pas la
visualisation directe du profil latéral et vertical (en dopants) d’une multitude
de transistors. Les quelques techniques précédemment citées peuvent étre
qualifiées de *“directes” puisqu’elles consistent a donner “une image” de la
coupe de 1’échantillon ol le contraste résulte en partie des gradients de

dopage.
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Figure ] : (a) Représentation tridimensionnelle d une zone diffusée ou
implantée de type n dans un substrat de type p.

(b) Coupe verticale a travers la jonction p-n. Xjreprésente la profondeur de
la jonction et Xjdonne Iextension latérale de la Jonction p-n. Notons que Xj
est la mesure de la distance séparant le bord du masgque ({utilisé pour réaliser
la zone dopée n dans ce cas de figure) de la limite de jonction latérale.

(c) Structure verticale d'un transistor (vue d'ensemble).




Néanmoins, il existe d’autres méthodes de révélation de
jonctions, dites de type “indirect”. Celles-ci consistent & créer pour chaque
zone dopée un relief ou une couleur caractéristique de la zone dopée.
L’échantillon ainsi révélé est ensuite examiné par les moyens classiques de
microscopie . optique- ou encore par microscopie électronique. Il est & noter
que ces techniques dites “indirectes” de visualisation des jonctions
permettent d’accéder a la fois aux valeurs de Xj (profondeur de jonction) et de
X1 (extension latérale de 1la jonction) sur wune représentation

bidimensionnelle de la jonction p-n.

Dans ce paragraphe nous envisageons les divers moyens mis en
oeuvre pour visualiser toutes les zones dopées d’un transistor par
microscopie optique ou électronique. Ces moyens sont la gravure, le dépot
métallique (décoration) ou méme le couplage des deux. Le moyen est choisi en
fonction de sa sélectivité vis-a-vis du dopage. La révélation par gravure ou
par dépdt peut Etre réalisée par voie séche ou humide. La figure 2 résume les
moyens--et les techniques mis en oeuvre. Par voie séche, la gravure - est
réalisée a l’aide d'un plasma et le dépot métallique par pulvérisation.
Toutefois, ce procédé de métallisation étant indépendant du type de substrat,
il ne permet pas de différencier les zones de dopage. De plus, la gravure
plasma ne semble pas révéler de fagon siire les zones dopées dans un
composant puisque. la sélectivité en. fonction du dopage est relativement
aléatoire en raison des effets de 1’échauffement. Plus généralement, 1'effet
du dopage sur la vitesse de gravure plasma est faible dans tous les cas. Les
techniques de révélation par voie humide semblent beaucoup plus

prometteuses.

La révélation de jonctions par voie humide, qu’elle soit réalisée
par gravure ou dépot sélectif, peut se faire en circuit ouvert dans la solution
aqueuse choisie (technique dite *electroless™). Cette technique “electroless”
parait trés alléchante du fait de sa simplicité d'emploi, & savoir une simple
immersion de I’échantillon dans une solution adéquate. Elle ne nécessite pas
de prise de contact électrique et peut donc é&tre aisément utilisée sur des
systemes complexes comme des échantillons biseautés. Ainsi, la structure
verticale d’un transistor est traditionnellement révélée par la coloration des

échantillons biseautés et visualisée par microscopie interférenticlle.
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Figure 2 : Technigues de révélation de jonctions dites “indirectes"”.
Utilisation d'une gravure ou d'un dépét sélectif vis-a-vis du dopage (type de

dopant et concentration).

Cette technique donne de bons résultats pour les jonctions

profondes et & fortes concentrations [1-6]. Elle est cependant limitée par le

dizieme de I'interfrange dans le meilleur des cas (méthode Tolanski).

L'utilisation d’échantilions clivés a travers une jonction, gravés
ou métallisés dans une solution sélective et observés au microscope
€lectronique & balayage (MEB) améliore la résolution et donne une
information sur l’extension latérale de la jonction (figure 1b). Néanmoins,
Pinformation quantitative est limitée par la résolution du MEB et par la
relation spatiale incertaine entre la délimitation chimique et la jonction
{figure 3),
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Figure 3 : Structure verticale d'une jonction n-p : la limite entre les deux
zones n et p, qui résulte d'une opération de gravure ou de dépét sélectif
(traits pleins), coincide rarement avec la limite de jonction métallurgique
(plan o2 Cp = Cp, avec Cn,p nombre de dopants de type n,p) (traits

discontinus).

I. LA GRAVURE EN MILIEU AQUEUX

La littérature donne une multitude de solutions de gravure du
silicium. Ces solutions ' agissent par oxydation de Si puis solubilisation des
produits d’oxydation par complexation; de nombreux oxydants ont é&té
utilisés : H3PO4 [5,6], HNO3 [3,5,7-19], CrOs [20,32], KMnO4 [33], H20 [34-36],
H2504 [47] et des ions métalliques (Cu2+, Co2+, Ag2+, Au2+) en présence de HF.

Il ne semble pas exister de “solution sélective miracle” adaptée 2
tous les problémes actuels: microamincissement du silicium [40-51],
formation de  structures  géométriques particuliéres [56-58], révélation [37-
39,55-57] des défauts cristallins [13,19-22,27-31] et mise en évidence des
jonctions p-n dans le silicium [2-6,9-12,18,23-26,52-54]. Bien qu'il n'y ait pas
de “théorie sur la gravure”, quelques "principes généraux peuvenl é&tre
développés. Dans un cas de comportement idéal, les solutions de gravure
peuvent &tre classées dans deux groupes différents, Le premier concerne les
solutions dites “polissantes”. Ces solutions gravent i des vitesses
indépendantes de ['orientation cristalline des contraintes et des

hétérogénéités chimiques; en somme les propriétés du solide n’ont autune




influence sur la vitesse de gravure. De ce fait, elles sont presque toutes
limités par la diffusion des espdces du sein de la solution vers le solide,

indépendante du solide.

Les solutions dites “sélectives” appartiennent au second groupe.
Leurs vitesses d’attaque dépendent des propriétés du solide. Il est bien
entendu qu'aucune solution existante ne posséde ce comporiement idéal. De
plus, une solution de “gravure sélective” peut devenir “polissante” par
simple chauffage de celle-ci. Un exemple est donné sur la figure 4. En effet,
une solution dont la gravure est limitée par la réaction chimique peut, au-

dela d’une température critique, étre contrflée par la diffusion [16].

Mis 2 part les oxydants alcalins, les oxydants les plus largement
utilisés sont 1'acide nitrique (HNO3) et !'anhydride chromique (CrO3). Le
domaine d’application des solutions de gravure de type HNO3 ou
CrO3/HF/diluant, englobe 1’attaque préférentielle des défauts cristallins
{13,20-23,28-32] (tableau I}, ainsi que de nombreuses étapes dans le procédé
de fabrication des circuits intégrés [10,18]. Toutes ces solutions, développées
pour la mise en évidence de défauts cristallins, révélent également les
jonctions p-n présentes dans les circuits intégrés. Néanmoins, dans le cadre
de la révélation de jonctions p-n, il subsiste actucllement quelques problémes
tels que le manque de reproductibilité, la non-révélation de zones de petites
dimensions et fortement dopées (par exemiple 1'émetteur fortement dopé en

As), la non-révélation de zones n/nt, ainsi que la détermination de la

profondeur et de 1’extension des jonctions.

La technique de gravure en circuit ouvert donne donc de bons
résultats mais repose sur un savoir-faire empirique, Aussi, nous nous
proposons d’en déterminer les mécanismes pour comprendre 1'influence des
différents paramétres expérimentaux, de définir la relation entre la
délimitation chimique et la jonction (figure 3), en vue d’améliorer au

maximum la résolution de délimitation de jonction.
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Figure 4: Représentation de la vitesse de gravure du silicium en fonction de
la température de la solution d'anaque [I17]. La loi de vitesse est de type

E
Arrhénius : V =K exp (- }—?%) avec K une constante, R constante des gaz

parfaits, T température, EA énergie d’activatio_n de la réaction et V la vitesse
d’attaque. Sur ce diagramme les lois de vitesse de gravure du silicium sont
données pour deux solutions différentes : A et B avec A: 20% HF, 60% HNO3,
20% H20, et B: 65% HF, 20% HNQO3, 15% H20. La solution (A) est “sélective”
(c'est-a-dire mécanisme de type réactionnel) en dessous de 20°C et devient
polissante au-dessus de 20°C (contréle diffusionnel). La solution (B), quant a

elle, est “sélective” de 5°C a 50°C (contréle réactionnel).




polarisation),
4 la jonction lors de la gravure en circuit ouvert. Pour ce faire, mous avons

utilisé des échantillons & plat ol la prise de contact électrique sur la face

avons

ce qui

-

donc entrepris une étude

permet de mieux dissocier les phénoménes

arricre de 1’échantillon ne pose aucun probléme.

“¢lectrochimique™

intervenant

Tableau 1 Quelques solutions d’attaque préférentieile utilisées
principalement pour la révélation défauts cristallins.
Solution Vitesse d’atlaque RES.
_ en um/min_a 25°C
Dash 1 HF 0,13 sur (100) Si
etch 3 HNO3 0,005 sur (111) Si [13]
10 CH3COOH
Sirtl 0.3 Cr03
etch 0,36 HF (a 100 X) 3 sur (111) Si [20]
1 H2O
Secco 1 K2Cr207 (0,15M) 1,5 sur (100) [21]
etch 2 HF (49%) + agitation
1,7 a 3,2 sur (100),
Schimmel 1 CrO3 (1M) sensible au dopage, [29]
etch 2 HF (49%) A4 la densité et a
1,5H20 I"agitation
Yang 1 CrO3" (1,5M) 1,5 sur (100), [31]
gtch 1 HF (49%) (110) et (111)
60 mi HF (499%)
Wright 30 ml HNO3 (69%)
etch 30 ml CrO3 (M) 1 sur (100) Si [58]

2 g Cu(NO3)2 3H20
60 ml CH3COOH

largement utilisée dans les

etch”. Cette

solution est réputée pour

laboratoires d’analyse :

sa supériorité vis-a-vis

Nous nous sommes proposés d’étudier une solution de gravure
la solution dite *Wright
d’autres
solutions (Sirtl [20], Schimmel [29], Dash [13] et Secco [21] etches) pour la
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mise en évidence de défauts cristallins. Nous avons, dans une premidre étape,

¢ludié le mode d’action du “Wright etch” sur le silicium.

IL LE DEPOT EN MILIEU AQUEUX

Dans une seconde élape, nous nous sommes intéressés au dépd
sélectif des métaux sur jonctions p-n dans le silicium. Il faut rappeler que,
dans la derniére décade, le dépdt métallique en circuit ouvert a vivement
attiré 1’attention pour son application en microélectronique, dans 1la
fabrication de circuits imprimés et de contacts ohmiques [63]. Cette technique
de dépbt a également ét€ utilisée dans la révélation de jonctions sur des
échantillons i section droite ou biseautés. J. Whoriskey (1958) [3], Wu et
Douglas (1979) [5], entre autres, ont révélé des jonctions par simple
immersion dans une solution diluée de sulfate (ou nitrate) de cuivre et
d’acide fluorhydrique sous fort éclairement [1-6].. D’autres ions métalliques,
tels que l'ion argent [2], I'ion or, ont été utilisés mais le dépot sélectif de
cuivre sur une zone de la jonction p-n est le plus couramment utilis€. D’une
maniére générale, les dépdts se forment soit sur la couche de silicium n, soit
sur le silicium p, par une réaction de déplacement chimique ou par une
réaction électrochimique. Le type de mécanisme dépend fortement des
conditions d’éclairage, de préparation de la surface et de la concentration en
ions métalliques. Compte tenu des mécanismes de I'électrocristallisation, il est
difficile de révéler des zones n-n* et p-pt et quelquefois le dépbt recouvre
toutes les zones [59]. Néanmoins, la technique de révélation de jonctions par
dép6t sélectif de cuivre sur un échantillon biseauté, utilisée dans des
conditions propres [S], permet une délimitation précise 4 + 200 A et
reproductible. Les réactions mises en jeu sont relativement bien comprises et
il reste & étudier la nucléation et la croissance. En effet, la compréhension de
celles-ci devrait nous permetire d’améliorer la finesse du dépdt (taille des
grains, densité de germes). Pour effectuer cette étude, nous avons choisi une

autre solution de dépdt a base d'ions PtClg2- et sans acide fluorhydrique, ce

qui est original.

Les mécanismes de dépdt de platine sont assez bien connus sur

carbone [60], sur GaAs et InP [61,62]. Nous pourrons ainsi comparer le dépdt
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de platine sur divers semi-conductcurs; de plus, nous pourrons commparer
divers dépéts mélalliques (de platine, dc cuivre, de nickel ¢t éventuclicment

de palladium) réalisés sur un scul Iype de semi-conducteur, le silicium.

Ainsi, nous avons réalisé unc élude chimique ct électrochimique
des dépOls de platine sur silicium en fonclion du dopage ct dc !'éclairement
alin de micux comprendre la sélectivité du d¢épOlL sur des jonctions p-n ¢t de
trouver lecs condilions opératoires oplimales pour la délimilation de ces

jonctions.
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