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Résumé. — Nous avons €tudié au moyen de la technique de spectroscopie capacitive (DLTS) les
niveaux d’énergie introduits par I'or dans le silicium multicristallin de type P obtenu selon le
procédé Polix. Les diffusions sont réalisées a2 900 °C pendant 6 h dans un tube ouvert, parcouru
par un flux d’argon, aprés qu’une couche d’or ait été déposée sur une face des échantillons. Les
résultats obtenus a partir des mesures effectuées avec des diodes Al-Si réalisées sur I’autre face et
dans les grains, montrent que I’or a traversé toute 1’épaisseur de I’échantillon (400 pm) et s’est
placé en site substitutionnel caractérisé par le niveau donneur a E, + 0,35 eV. Les analyses
effectuées avec les diodes recouvrant les joints de grains font apparaitre un niveau donneur
supplémentaire situé & 0,43 eV de la bande de valence. La diffusion de I’or selon le mécanisme de
« kick-out » permet d’interpréter les résultats obtenus dans les grains. En ce qui concerne le joint
de grains, la formation de complexes Au-défaut cristallin ou bien Au-impuretés, telle que le fer,
serait 4 1’origine du niveau situé a E, + 0,43 eV.

Abstract. — We have studied by Deep Level Transient Spectroscopie (DLTS) the energy levels
introduced by gold diffusion in Polix multicrystalline P type silicon. Diffusion has been carried out
at 900 °C for 6 h in argon flow after a gold layer was previously deposited by cathodic sputtering
on one side of the sample. Al-Si diodes have been made on the other side of the samples, on the
grains and on grain boundaries. The results show that gold atoms reach the other side of the
sample (400 pm). They are in substitutional sites and give the well-known donor level in P type
silicon (E, + 0.35 eV). However on the diodes which cover the grain boundaries, an additional
level located at 0.43 eV above the valence band is revealed. The enhanced diffusion of gold atoms
through the grains could be explained by the kick-out mechanism. In the grain boundaries the
additional level might result from the formation of gold-iron or gold-defect complexes.

1. Introduction.

De nombreux travaux ont mis en évidence dans des multicristaux [1, 2] et des bicristaux [3] de
silicium multicristallin, une augmentation de ’activité recombinante des joints de grains liée
la ségrégation et précipitation d’impuretés au voisinage de ces défauts. Selon certaines études
[4-71, I'oxygene dissous dans le matériau et capturé par le joint de grains lors des recuits
thermiques, serait & I’origine de I’activation de ces défauts. Toutefois, d’autres auteurs [8-11]
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ont mis en cause la présence d’impuretés métalliques telles que le cuivre et le nickel qui sont
des diffuseurs rapides dans le silicium.

Dans de précédentes études [12, 13], nous nous sommes plus particulierement intéressés a
la ségrégation d’or au joint de grains sélectionnés dans des multicristaux de silicium « Polix »
préparés par croissance directionnelle [14] et dans des bicristaux « CZ » de type P. L’or était
déposé a 1 mm environ de part et d’autre du joint de grains (Fig. 1) puis diffusé€ par recuit
thermique & basse température (600 °C, 2 h) pour favoriser la ségrégation d’or interstitiel au
joint de grains.

Avec cette configuration, les résultats obtenus avaient montré que la vitesse de recombinai-
son interfaciale au joint de grains S est plus grande que celle mesurée dans des échantillons
bruts ou recuits 4 la méme température, mais les analyses DLTS effectuées dans la région de
charge d’espace du joint de grains, n’avaient pas révélées le niveau donneur de I’or localisé 2
E, + 0,35 eV dans le silicium de type P. L’activation du joint au cours du recuit, avait alors
été attribuée a la ségrégation de I’oxygene dissous dans les grains.

Nous avons pensé néanmoins, que la quantité d’or introduite dans le cristal était peut-&tre
beaucoup trop faible pour pouvoir étre détectée, méme s’il y a ségrégation au voisinage du
joint.

Dans le présent travail, nous avons adopté une autre structure d’étude ol la couche d’or qui
est déposée par pulvérisation cathodique recouvre le joint de grains et les grains adjacents, les
caractérisations électriques sont ensuite réalisées sur la face opposée & I’aide de jonctions
métal-semiconducteur (Fig. 2). Ainsi I’or peut diffuser dans les grains et par le joint de grains
en quantité suffisante pour influer sur nos analyses de spectroscopie capacitive (DLTS) et sur
les mesures des longueurs de diffusion des porteurs minoritaires.

2. Techniques expérimentales.

Des échantillons de 25 x 25 x 0,4 mm sont découpés dans des plaquettes de silicium
multicristallin de type P, de résistivité égale a4 1 lcm obtenues selon le procédé Polix [14]. Ces
échantillons sont sélectionnés de fagon a contenir quelques grains dont 1’aire est voisine du
cm? et séparés par des joints de grains suffisamment étendus. Dans ce matériau, la
concentration en oxygeéne dissous est voisine de 5 x 10 cm™® La principale impureté
métallique est le fer dont la concentration est voisine de 10 cm™2 La densité moyenne de
dislocations est de 10 cm™? (comptées par les figures d’attaque).

Avant chaque traitement, les échantillons sont nettoyés chimiquement et leurs surfaces
sont polies par attaque mécanique ou chimique. Ils seront ensuite étudiés bruts de fabrication,
ou apres avoir subi divers recuits ou une diffusion d’or. Les traitements thermiques sont
réalisés dans un four & tube ouvert parcouru par un flux d’argon. En ce qui concerne la
diffusion d’or, le métal est déposé par pulvérisation cathodique sur une face de 1’échantillon
qui est ensuite recuit sous argon a 900 °C pendant 6 h. Aprés chaque traitement thermique,
les échantillons sont trés rapidement refroidis (200 °C par minute) et ils font 1’objet d’une
attaque chimique afin d’éliminer les couches d’oxyde avant de réaliser les dépdts métalliques
nécessaires & la formation des contacts redresseurs et ohmiques. De plus, les échantillons qui
ont subi la diffusion d’or sont décapés chimiquement de facon a enlever toute trace de
diffusion superficielle (on enléve 20 pm de silicium en utilisant la solution d’attaque Merck
67-25-08).

Nos structures d’étude sont représentées a la figure 2, les analyses capacitives sont réalisées
a partir de diodes Al-Si (¢f' = 1 mm) épaisses disposées sur le joint de grains et dans les
grains. Nos mesures sont effectuées 2 1 MHz et I’analyse des transitoires de capacités selon la
technique DLTS, nous permet d’obtenir les caractéristiques des niveaux localisés :
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Fig. 1. — Structure d’étude avec dépdt d’or de part et d’autre du joint de grains.

[Investigation structure with gold layer on each side of grain boundaries.]
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Fig. 2. — Structure d’étude avec dépdt d’or en face arricre.

[Investigation structure with gold layer on back surface.]

E¢ . position énergétique ; N 1 . densité des centres et une estimation des sections efficaces de
capture apparentes o-.

3. Résultats.

Les analyses effectuées sur les échantillons bruts ou traités thermiquement & 900 °C/6 h, n’ont
pas donné de signaux DLTS exploitables par notre dispositif de mesures.

En revanche, celles effectuées sur les échantillons ayant subi une diffusion d’or 4 900 °C
pendant 6h, nous ont permis de tracer les spectres DLTS mesurés a partir des diodes
déposées sur les grains (Fig. 3) et sur les joints (Fig. 4). Pour tous les joints de grains des
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Signal DLTS (pF
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Fig. 3. — Spectre DLTS mesuré sur les diodes réalisées dans les grains. Les différentes courbes
correspondent & 5 valeurs du taux d’émission (1 006 s-1, 502 s-1, 402 s-! 288 s-! 224 s~!) pour une
polarisation inverse de — 5 V et une durée de remplissage de 1 ms.

[DLTS spectra with diode deposited on grain. The different curves relate to different values of the
emission rate (1 006 s~! 502 s-1 402 s-! 288 s-! 224 s-1) for reverse bias of — 5V and a filling time
of 1 ms.]

Signal BLTS <pM)

100 160 220 280 340 400
T(K)

Fig. 4. — Spectre DLTS mesuré sur les diodes recouvrant le joint de grains. Les 5 courbes correspon-
dent aux conditions expérimentales utilisées dans la figure 3.

[DLTS spectre with diode which cover grain-boundary. The different curves relate to the same
experimental conditions as in figure 3.]

échantillons découpés dans la méme plaquette, les spectres DLTS présentent deux minima
qui correspondent & deux niveaux donneurs distincts (0,35 eV et 0,43 eV), alors que les
spectres obtenus dans les grains n’en présentent qu’un seul (0,36 eV).
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Tableau 1. — Caractéristiques des niveaux localisés détectés par DLTS.

[Localised-level parameters analysed by DLTS.]

Au + 900 °C/6 h E, + Eg (eV) Ny (cm™?)
Grains 0,36 9 x 104
Joint de 0,35 2 x 1014
Grains
0,43 8 x 1014

Le tableaul contient les caractéristiques des niveaux localisés (E, Nt) obtenus aprés
analyses des spectres DLTS.

Avec les diodes réalisées sur un grain, les sections efficaces de capture apparentes sont
voisines de 10~ cm?, soit 10 fois plus élevées que la valeur proposée par Lang [22]. Compte
tenu des valeurs élevées trouvées pour o nous ne les avons pas fait figurer dans le tableau I.

Les valeurs obtenues pour les sections efficaces de capture apparentes des deux niveaux
observés dans les diodes réalisées sur le joint de grains sont tres élevées, elles sont comprises
entre 10-12 et 10~ cm?

Remarque. — La figure 3, montre, outre le pic correspondant au niveau E, + 0,35 eV, un
pic supplémentaire de faible amplitude (< 0,1 pF) qui pourrait étre di 2 un pi¢ge de porteurs
minoritaires. Mais comme nous utilisons des diodes métal-semiconducteurs, nous ne pouvons
pas observer des pics li€s aux minoritaires. De plus, ce pic s’atténue quand la polarisation
électrique inverse augmente. Nous pensons donc qu’il s’agit d’un défaut de surface, sans
liaison avec les phénomenes étudiés.

4. Discussion.

Les analyses de spectroscopie capacitive montrent que le niveau donneur de I'or dans le
silicium de type P (E, + 0,36 eV) est décelable dans les régions de charge d’espace des
jonctions Al-Si réalisées dans les grains et sur le joint de grains.

Dans le réseau cristallin du silicium, seul I’or en position substitutionnelle introduit des
niveaux d’énergie localisés dans la bande interdite du semiconducteur, et comme nos
structures d’étude sont réalisées sur la face opposée a celle ot 1’or a été déposé et diffusé, il
semblerait que cette impureté ait traversé 1’épaisseur de nos échantillons voisine de 400 pum et
occuperait un site atomique normalement rempli par un atome de silicium.

Si nous calculons la profondeur de pénétration L (L2 = Dt) de cette impureté en position
substitutionnelle avec I’expression du coefficient de diffusion D,, donnée par Wilcox et al.

[15] (D an, = 2,75 x 107 3 exp(— 2,04/kT) cm?%s) nous trouvons une valeur de L voisine de
3 um.

Cette présence d’or en site substitutionnel et en concentration suffisamment élevée pour
gtre décelable par analyse DLTS (Ng=10“cm~3) peut néanmoins s’expliquer par le
mécanisme de « kick-out » suggéré par les travaux de Gosele et al. [16] qui fait intervenir les
défauts cristallographiques dans les échanges de sites or interstitiel-or substitutionnel.

La réaction de « kick-out » s’écrit en effet :

Au; « Au, + Si; (5§ représente un auto-interstitiel de silicium ) (1)
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et nous voyons que cette réaction d’échange peut étre contrdlée par la génération ou
I’annihilation d’auto-interstitiels Si.

Comme le schématise la figure 5 nos résultats peuvent s’interpréter par un processus 2 trois
étapes :

1° une traversée de tout 1’échantillon par les atomes d’or qui diffusent a partir de la surface
en position interstitielle.

MECANISME DE KICK-OUT
Aui — Aus+ Sii

Fig. 5. — Description simplifiée du mécanisme de « kick-out » selon [21].

[Simplified description of kick-out mechanism [21].]

A 900 °C pendant 6 h, la profondeur de pénétration L de 1’or interstitiel calculée & partir du
coefficient de diffusion donné par Wilcox et al. [15] Dy, = 2,44 x 10~ % exp (0,39/kT) cm?/s)

serait de 3,3 mm donc bien supérieure & 1’épaisseur de 1’échantillon (400 pm) ;

2° un déplacement thermiquement activé des atomes de silicium qui passent en position
interstitielle (Si — V + Si) et libérent un site substitutionnel V (lacune) susceptible d’étre
occupé par un atome d’or ;

3" un déplacement vers la droite de la réaction Au; — Au, + Sj; par suite de la disparition
des auto-interstitiels de silicium dans les régions ol se trouvent des sites acceptant ces atomes
(surfaces, joints de grains et dislocations).

A 900 °C la température est suffisamment élevée pour qu’une forte concentration d’auto-
interstitiels puisse exister dans le matériau. En effet, les valeurs estimées des concentrations
d’interstitiels publiées par Bronner ez al. [17] et par Taniguchi ef al. [18] sont respectivement
égales 2 10 cm™3 et 2 2 x 10" cm™>. Une valeur moyenne de 10" cm™3 serait tout a fait
compatible avec les concentrations d’or en position substitutionnelle mesurées par la DLTS.

Comme dans nos échantillons les interfaces ne manquent pas et que la densité de
dislocations est relativement élevée, les sites de résorbtion d’auto-interstitiels sont suffisam-
ment nombreux pour déplacer vers la droite la réaction (1) et faire ainsi passer les atomes d’or
de position interstitielle en position substitutionnelle.

Tout se passe donc comme si le coefficient de diffusion D,, était en apparence trés
fortement augmenté, comme 1’avait proposé Stolwijk [19].

Les mesures par DLTS effectuées avec les diodes réalisées le long des joints de grains
révelent un deuxiéme niveau situé a 0,43 eV au-dessus de la bande de valence, qui apparait en
plus du niveau donneur a 0,36 eV.
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Les analyses identiques effectuées sur les échantillons bruts, contenant le mé€me joint de
grains, ou ayant subi le méme recuit thermique sans prédép6t d’une couche d’or, ne révélent
aucun des deux niveaux précédents.

Ce niveau donneur a 0,43 eV au-dessus de la bande de valence n’est probablement pas celui
gue nous avions décelé dans nos précédentes expériences [6, 13] et que nous avons attribué a
I'oxygeéne ségrégé au joint. En effet les valeurs des sections efficaces de capture apparentes
mesurées dans le présent travail sont considérablement plus élevées, 10° & 10*fois plus
grandes.

Le niveau localisé situé & E, + 0,43 eV décelé dans les diodes réalisées sur les joints de
grains apparait donc li€ & la présence d’or au joint de grains sans que nous puissions pour
I’instant préciser la configuration de ces atomes dans le réseau cristallin du plan du joint.

En effet, de nombreux complexes (impuretés, associations impuretés-impuretés et impure-
tés-défauts) peuvent introduire des niveaux profonds présentant la méme position énergétique
dans la bande interdite du silicium. Ainsi, Brotherton ef al. [20] attribuent un niveau localisé a
E, + 0,43 eV au complexe Au-Fe qui se formerait & basse température (100-200 °C). Comme
dans le silicium Polix la concentration en fer est voisine de 10'* atomes par cm? et qu’il y a
certainement ségrégation du fer au voisinage des joints de grains, les atomes d’or introduits au
cours de nos traitements pourraient former des complexes qui seraient a 1’origine du niveau
d’énergie situé a 0,43 eV de la bande de valence.

L’autre niveau & 0,36 eV serait dfi au fait que les diodes réalisées le long des joints
recouvrent aussi une part importante de grains, et il est donc normal de retrouver le niveau
classique de I’or. LLa comparaison des figures 3 et 4 montre que le pic qui correspond au
niveau a 0,36 eV n’est pas tout a fait &2 la méme température. Ce léger déplacement pourrait
étre dit 4 I'influence des états d’interface du joint de grains.

Nous sommes conscients que !’interprétation de nos résultats concernant les diodes
réalisées sur un joint de grains est sujette & caution dans la mesure ou interfeérent deux régions
de charge d’espace : celle du joint de grains et celle de la diode métal-semiconducteur.

Toutefois, cette interaction est limitée par la grande aire des diodes (0,7 mm?) comparée &
celle de la portion de joint de grains qu’elles contiennent dans leur région de charge d’espace
(< 1073 mm?) si on admet que la longueur du joint est de 1 mm et que la largeur de charge
d’espace de la diode est inférieure 4 1 pwm quand Vi = — 1 V. De plus, la polarisation inverse
des diodes augmente la largeur de leur région de charge d’espace, alors que celle du joint de
grains ne doit pas varier beaucoup.

Les valeurs estimées pour les sections efficaces de captures apparentes, en particulier pour
le niveau a E, + 0,43 eV mesuré sur les diodes recouvrant le joint de grains (10~ cm? <
op < 107 12 cm2) sont élevées. Mais nous pouvons remarquer que Broniatowski [23] a lui aussi
obtenu des valeurs de o assez fortes (107 cm® < o7 < 10~ 13 cm?) pour les centres pidges de
joint de grains 2 = 25. Comme nous pensons que l’activité recombinante des joints est trés
dépendante de la ségrégation d’impuretés, il se pourrait que cette ségrégation modifie la
cinétique de capture des piéges interfaciaux des joints. Toutefois, cette hypothese reste 2
vérifier par des mesures plus précises de op que nous comptons mettre en ceuvre et qui
conduisent 2 la section efficace de capture réelle et non pas & une grandeur apparente comme
c’est le cas dans le présent travail.

5. Conclusion.

Au cours de cette étude nous avons vérifié au moyen de 1’analyse spectroscopique des niveaux
profonds (DLTS) qu’il y a accumulation d’or en position substitutionnelle & 400 pm de la
surface ol était déposée la couche d’or utilisée comme source de diffusion. En accord avec
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des travaux antérieurs [14, 15, 17], nous avons expliqué ce résultat par le mécanisme de
changement de site cristallographique dit de « kick-out ». Les mesures par DLTS mettent
bien en évidence la présence du niveau donneur de I’or dans le silicium de type P dans les
grains (E, + 0,36 eV).

Le niveau supplémentaire situé & E, + 0,43 eV qui apparait dans les diodes qui recouvrent
les joints de grains pourrait étre attribué 2 la formation de complexes Au-Fe ou Au-défauts
cristallins, localisés au joint de grains.

Il reste a préciser la configuration de ces complexes dans le plan du joint de grains. Pour
cela, il faudrait combiner le dispositif d’étude qui permet d’analyser par DLTS la région de
charge d’espace du joint de grains dans sa totalité (le joint servant de structure de collecte)
avec la méthode de diffusion utilisée dans ce travail et mettre en ceuvre localement des
analyses physico-chimiques & haute résolution.
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