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Sommaire

Voici une étude des propriétés structurales et optiques de cristaux de GaAs semi-isolant implantés &
haute énergie. Un éventail de doses de 10'2? &4 10'5 ions-cm~? de Be & 2,3 MeV, de Si & 7 MeV et de
Se & 10,9 MeV ont servi & produire des couches dopées enfouies a plus de 3 pm sous la surface. Les
échantillons non recuits ont été analysés pour en tirer le profil des centres diffuseurs par canalisation
ionique, le changement du parameétre de maille par diffraction de rayons x et un profil de dommage
par la diffusion Raman. Le dommage résiduel a été mesuré aprés le recuit par canalisation, de méme
que, pour certains implants de Be et de Se, la distribution en profondeur de la photoluminescence et
la densité des porteurs libres par diffusion Raman. A I’exception de la déformation tétragonale qui
sature a forte dose, les mesures indiquent toujours un maximum de dommage prés de 3 um et les
échantillons les plus endommagés présentent au moins deux sortes de dommage cristallin, en plus des
défauts précurseurs présents pendant I’irradiation. Une fois recuit la qualité de la structure cristalline
est retrouvée, sauf dans une région étroite (~ 1 pm) prés de la fin du parcours des ions qui contient
des défauts résiduels qui entravent les processus luminescents. Le réle du recuit dynamique est trés
grand & haute énergie et uniquement les cascades les plus importantes, celles de Se, peuvent prétendre
produire des défauts par un processus hétérogéne. La déformation en surface peut étre corrélée au
nombre de défauts calculés par simulation numérique des cascades, mais pour d’autres profondeurs
ni le nombre de centres diffuseurs ni la déformation ne dépendent que de la valeur calculée pour
cet endroit. La forme des profils mesurés ne s’explique qu’en supposant que ’efficacité du recuit
dynamique varie fortement en fonction de la profondeur ou que les défauts créés diffusent & contre-
courant pendant I’implantation; une combinaison de ces deux mécanismes semblant plus probable.
Contrairement & ce qui était admis, une mesure de diffraction de rayons x peut indiquer la présence
d’une couche entiérement amorphisée alors que d’autres méthodes donnent des résultats contraires. Le
role déja accordé & ’énergie déposée par des processus élastiques dans I’accumulation de la déformation

tétragonale doit aussi étre révisé.
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1

Implantation Ionique

L’implantation ionique consiste a injecter des ions énergétiques (& partir de .quelques dizalnes de keV)
dans un solide. Puisque l’énergie de liaison des atomes qui constituent le solide est de lordre de 5 eV
il faut s’attendre i ce que l'interaction de I'implant avec le milieu ait des conséquences remarquables,
pour ne point dire dévastatrices... Ce chapitre est consacré en premiere partie, a I’introduction des
concepts et des modeles qui décrivent ces conséquences; par exemple la formation de cascades et
lintroduction de défauts primaires. L’approche y est assez générale mais sous-entend occasionellement
une structure cristalline dans le matériau. La seconde partie poursuit la decription de maniére plus
particuliére en soulignant 1’effet de certains paramétres pertinents et en introduisant certains défauts

et comportements particuliers aux conditions de cette étude.

1.1 Considérations générales
1.1.1 Types de défauts [Bo77,Ki76 chap.17et18,As76 chap.30,Fe82]

Commencons par rappeler quelques faits généraux sur les défauts. On les classe d’aprés la dimension-
nalité de I’espace qui les circonscrit @ ponctuels (lacunes, interstitiels, antisites, impuretés, complexes),
linéaires (dislocations, microfissures), planaires (joints de grains, magcles, défauts d’empilement,
frontieres de phases, surface du cristal), et volumiques (inclusion d’une phase étrangere, cavités micro-
scopiques, précipités). Les défauts ponctuels ont une origine thermique, radiative, stoechiométrique
ou de contamination (dopage). Les dislocations proviennent de déformations plastiques ou de la mi-
gration et de l’agglomération de lacunes ou d’interstitiels dans les cristaux irradiés. Les défauts bi-
et tridimensionnels apparaissent lors de la croissance du cristal ou de la décomposition d’un état

sursaturé.

Il faut savoir qu’il existe des défauts thermiquement stables et d’autres qu’on peut en principe
gliminer parce qu’ils ne correspondent pas a un équilibre thermodynamique, d’ou 1'utilité des recuits.
Le défaut ponctuel le plus simple est la lacune ou défaut de Schottky qu’on peut illustrer en transférant
un atome de ’intérieur d’un cristal parfait & un site en surface. Le second type le plus courant est la
paire de Frenkel, faite d’une lacune et d’un atome interstitiel. Le premier effet du passage d’un ion
énergétique dans la structure cristalline est d’augmenter le nombre de paires de Frenkel au dessus de

sa valeur d’équilibre. A température non nulle les atomes d’un cristal possédent une énergie cinétique



distribuée selon la statistique de Maxwell-Boltzman, ce qui assure qu’ll existe toujours un certain
nombre d’atomes qui possedent assez d’énergie pour s’évaporer dans le solide en traversant la barriére
de potentiel qui délimite les positions substitutionnelles. En conséquence, & chaque température
correspond un certain nombre de défauts ponctuels déterminé par le minimum de 1’énergie de Gibbs
G = U — TS — PV. Chaque nombre de défaut correspond a plusieurs états équivalents du systéme
du point de vue de la configuration et de la répartition de 1’énergie cinétique, ce qui introdult une
augmentation de I’entropie du cristal qui peut compenser I’augmentation de ’énergie interne due & la

formation de ces défauts. La densité des défauts de Frenkel varie avec la température comme suit

Au
Np = Mo p€TP — (—Qk;) (1.1)

ol Aup est 1’énergie de création de la paire. Les défauts d’ordre supérieur ne sont pas stables
thermiquement parce que leur énergie de formation est au moins proportionnelle & la racine cubique

de N, ce qui ne peut étre compensé par ’augmentation de I’entropie qui va en InN.

1.1.2 Freinage des ions [Fe82b,G0584,Ge74,7i85a,Zi84’]

Bien qu’un sujet amplement éculé, la question de la perte d’énergie des ions dans un solide doit
atre abordée bridvement pour pouvoir souligner les différences entre les divers modéles et expliquer
pourquoi il a été nécessaire de modifier cette section du programme de simulation MARLOWE avant de

’appliquer aux situations qui nous concernent ici.

Lorsqu’un ion énergétique pénétre un solide il y interagit avec les atomes. A cause des vitesses
impliquées dans les cas traités ici (*Bed sprey » 2*SiFirer B0SelT oprev ) les excitations et les réactions
nucléaires peuvent étre écartées d’emblée et linteraction ion-atome peut se décrire & l'aide de la
force de Coulomb seulement. Sous l’effet de cette force I’ion entre en collision avec les électrons et
les atomes de la cible, ce qui donne lieu & un transfert d’énergie de l'ion incident aux électrons et
aux atomes. Ces deux processus sont responsables du freinage de l’ion par lintermédiaire des pertes
d’énergie électronique (4£|g = NS. , N étant la densité de la cible) et nucléaire (4E|nue = NSn),
dont la somme donne le pouvoir d’arrét de la cible.! Suite & un abus de langage maintenant bien
établi, les pertes d’énergie électroniques sont dites inélastiques et les pertes nucléaires élastiques,
comme s’il s’agissait de collisions binaires entre deux corps libres sans structure. Seules les collisions

glastiques dévient sensiblement la trajectoire de la particule; les électrons de la cible agissent comme

un éther visqueux, source de friction.

1 Ces processus sont considérés indépendants, les faibles corrélations éventuelles devraient se moyenner au
cours des nombreuses collisions que subit 1'ion.[Zi85a]



1.1.2.1 Pouvoir d’arrét nucléaire

La diffusion de I’ion sur les atomes de la cible se décrit par une collision élastique entre deux atomes
écrantés de Thomas-Fermni. La quantité d’énergie que perd I'ion lors de chaque collision est donc
déterminée par I’énergie qu'il transfere & 'atome cible, ce qui dépend du paramétre d’impact et se
calcule & partir du potentiel d’interaction. Dans les deux programmes utilisés (TRIM et MARLOWE) ce

potentiel est décrit par une somme d’exponentielles.[Zi85b]

1.1.2.2 Pouvoir d’arrét électronique [Zi85a]

Le traitement du pouvoir d’arrét électronique est beaucoup plus compliqué parce que ce dernier a
plusieurs origines: collisions électrons—électrons, excitation et ionisation des électrons liés aux atomes,
excitation des électrons des bandes de conduction et de valence, excitation, ionisation et capture
d’électrons impliquant Iion. Les théories actuelles considérent d’abord les pertes d’énergie pour les

ions légers (H et He), dont I’état de charge dans les solides est mieux connu (mais encore débattu),

et invoquent une régle d’échelle pour les ions plus lourds: gzg;g:% = g:{i;?ﬁ, oll v est la vitesse de
I’ion, Z» le numéro atomique de 1’atome-cible, alors que H et il indiquent hydrogéne et fon lourd. Le

pouvoir d’arrét est ainsi évalué avec une précision d’environ 10% seulement.[He96,Kug6]

1.1.2.2.1 Pour les ions légers (Z; = 1,2)

A Iénergie ol les ions pénétrent I'échantillon, ce dernier peut atre représenté par un plasma d’électrons
qui permet de traiter les phénomenes collectifs comme la polarisation du milieu et les plasmons de
facon naturelle. Lindhard en a fait une méthode générale qui, lorsqu’utilisée avec I’approximation de
la densité locale,? s’applique & n’importe quelle cible. Le modgle utilise les hypothéses suivantes:

1) le systéme est décrit comme un gaz d’électrons libres sur un arriére-plan de charges positives

uniformes,
2) la densité initiale du gaz est uniforme,
3) la charge externe produit un effet perturbatif sur le gaz,

4) les vitesses ne sont pas relativistes.

En écrivant la partie d’énergie électronique sous la forme S, = [ I(v,p)Z3*pdV ou v est la vitesse
de ’ion, Z} sa charge effective, p la densité électronique de la cible, et dV un élément de volume,

on définit I, la fonction d’interaction de freinage. Un graphique de I en fonction de v montre que

3 Cette approximation peut se résumer en disant que chaque élement de la cible est considéré comme un
plasma indépendant; pour les détails et les implications de cette approximation on peut consulter [Zi85].



l'interaction est presque constante tant que la vitesse de ’ion dépasse celle de Fermi.®> Par contre
lorsque des électrons ont déja une vitesse supérieure a celle de I’ion, une collision avec ce dernier n’y
changera pas grand chose et on pourra affirmer que de tels électrons réagissent adiabatiquement au
passage de l'ion, et qu’en conséquence, ils participent peu 4 son ralentissement. Dans le domaine

v < vp, I'interaction de freinage diminue quand v diminue.

1.1.2.2.2 Pour les ions lourds

On divise la théorie en trois domaines, selon que la vitesse de I'ion est inférieure & la vitesse de Fermi

des électrons dans le milieu, supérieure & trois fois cette vitesse, ou intermédiaire entre ces bornes.

A faible vitesse (v < vr), les électrons se déplacent généralement plus rapidement que !’ion et
les collisions sont surtout adiabatiques (sans transfert d’énergie). La théorie de Lindhard, Scharff
et Schigtt (LSS), la plus populaire, fait appel au concept d’un ion se déplacant lentement dans un
gaz électronique de densité uniforme et donne une perte d’énergie linéaire avec la vitesse de I'ion, en
conformité avec la plupart des résultats expérimentaux. Mais pour certains cas qui ne s’accordent
pas avec une telle description, par exemple certains semiconducteurs et éléments légers pour lesquels

5. oc v% 75, cette dépendance doit dtre imposée dans le calcul sans justification théorique appropriée.

A grande vitesse (v > 3vr) on utilise la régle d’échelle et le facteur de proportionnalité est donné
par le carré de la charge effective. Pour déterminer la charge effective, on suppose que 1’ion est épluché
de tous ses &lectrons dont la vitesse orbitale classique est inférieure & v. Sur l'intervalle de 3 a 100
fois la vitesse de Bohr cette théorie est en accord avec les valeurs mesurées; & plus grande vitesse les
effets relativistes deviennent importants et & plus faible vitesse c’est la description de Thomas-Fermi

de l'ion qui défaille.

A vitesse intermédiaire (vp < v < 3vr, théorie de Brandt-Kitagawa), contrairement aux collisions
de plus grande énergie, la vitesse des électrons de 'ion doit étre comparée 3 la vitesse relative de I'ion
et des électrons du milieu (vp) pour en déterminer la charge fractionnelle. L’écrantage du moyau
par les électrons est moins efficace qu’a faible vitesse et il est nécessaire, pour les collisions & faible
paramétre d’impact, de faire un calcul perturbatif au premier ordre pour la charge effective et la
perte d’énergie. La charge effective est alors une fonction de la fraction d’ionisation, de la distance

d’écrantage et de la vitesse de Fermi.

3 La vitesse de Fermi est ici définie par Up:(%)(sﬂ'zp)%, ce qui donne 84 keV.uma~* pour le Gaas.



1.1.3 Création des paires de Frenkel et théorie linéaire des cascades [Ki55,5i69]

Si au cours d’une collision un atome cible regoit plus d’énergie que ce qui lui est nécessaire pour qu’il
quitte son site (I' > FEg) il en partira avec une énergie T — ¢, ¢ étant la différence de potentiel entre
la position interstitielle et celle du site substitutionnel.* Avec I’énergie qu’il possede cet atome peut
aller déloger un ou plusieurs autres atomes qui iront faire de méme avec d’autres atomes produisant
ainsi une cascade de collisions. Pour chaque atome déplacé il y aura un site laissé vacant, donc
une paire de Frenkel, & moins qu’il n’y ait recombinaison subséquente. Counsidérant que la section
efficace de Rutherford croit avec l’inverse du carré de I’énergie de la particule incidente et que le
nombre de particules impliquées croit géométriquement a chaque fin de parcours libre, la densité de
paires créées augmente a mesure que 1’ion s’enfonce pour atteindre un maximum un peu avant la
profondeur moyenne d’implantation. Les pertes d’énergie, quant 4 elles, causent une élévation de la
température du substrat et favorisent ainsi la diffusion et la recombinaison d’interstitiels et de lacunes
et la transformation des défauts primaires en défauts plus complexes. Avec la correction que Sigmund
[Si69] a apportée & la théorie de Kinchin et Pease,[Ki55] le nombre total de paires IV (E) créées dans

la cascade produite par une particule primaire d’énergie E est déterminé par

0 E < Ey
N(E)=141 Es < E<2,5Ey (1.2)
088, F > 2,5E4

2E4

ou @, est la partie de ’énergie perdue par collisions nucléaires, 8; = 8, + ¢, 0; étant I’énergie totale
P & & S

déposée et ¢ I’énergie perdue dans les collisions inélastiques.

La section efficace de Kinchin et Pease constitue une borne supérieure, [Ja87,Av78,Wi90,Ro91] qui
est valable & basse température (T3 < LN3) pour des cascades de faible densité, mais qui surestime
’endommagement par un facteur d’au moins trois ou quatre [Av78,Ja87] pour les implantations faites
3 la température de la piéce. La différence entre le nombre de défauts calculé et celui mesuré est
due principalement aux recombinaisons et 3 la formation de complexes qui invalident la régle de
proportionnalité entre N et 8,.[GI82] Pour une température d’implantation plus élevée, la diffusion
et I’agglomération des défauts primaires sont encore plus importantes et des défauts étendus risquent
de se former lors de implantation.[Gr91] Les calculs numériques (TRIM et MARLOWE) qui simulent les
cascades par une série de collision binaires donnent eux aussi une surévaluation du nombre de défauts

primaires pour les implantations a la température de la piéce.

4+ ¢<Aup car Aur doit tenir compte de la contrainte engendrée dans le réseau.



1.1.4 TRIM et MARLOWE

Il s’agit de deux programmes de simulation du passage des ions énergétiques dans une cible, basés
sur ’approximation des collisions binaires. Une description générale des ces deux modeéles, de leur

différences et de leurs alternatives est disponible ailleurs.[Ro93]

La simulation TRIM [Zi84,Zi85a] est de type Monte-Carlo, elle suppose une cible amorphe. La
source de ce logiciel n’est pas disponible et la dimension des cascades est limitée & 2000 atomes,
rendant impossible le calcul complet pour bon nombre de cascades de Se & 10,9 MeV avec £y < 20

eV par exemple.

MARLOWE [R092b,R092,RoSO,RoSQ,Oe76,Ro74,Ja93] est un logiciel de simulation de cascades dans
un solide cristallin, il ne s’agit pas d’un Monte-Carlo. Il se différencie aussi du modéle précédent par le
calcul et I'identification des phénomeénes typiquement cristallins comme les sténons et les focussons®,
’effet des vibrations thermiques, le respect de 'ordre dans lequel se font les collisions, la possibilité
de déplacer un atome plusieurs fois, ’évolution de la cible avec la dose, le traitement approximatif des
collisions simultanées et finalement, la possibilité de simuler Ueffet du recuit dynamique en recombinant
les paires lacune-interstitiel dont la séparation est inférieure & une valeur choisie. L’analyse des
résultats y est beaucoup plus élaborée et comme la source est disponible, les possibilités et la varsatilité

y sont beaucoup supérieures.

1.1.5 Cascade a haute densité ou effets de créte [Th81,Th78,Da83,Da84]

1l a été remarqué qu’en fin de parcours les collisions sont beaucoup plus nombreuses et plus fréquentes.
Lorsque les particules ont une distance de vol libre qui approche de la distance interatomique,
’approximation des collisions binaires ne peut plus décrire leur histoire, i.e. des effets collectifs
deviennent possibles, ’équation de transport de Boltzmann n’est plus appliquable et des phénomenes
drastiques, comme [’amorphisation directe, entrent en jeu.s C’est ce qu'on appelle un effet de créte.”
Dans le domaine d’énergie et de masse qui correspond a une cascade 3 haute densité la théorie linéaire
des cascades sous-estime systématiquement la quantité observée de défauts, méme a la température de

la piéce ol les recombinaisons sont nombreuses.[Wa78] Par exemple, un bombardement & température

s Un sténon est une partie de trajectoire canalisée. Un focusson est une série de collisions qui transporte
Pénergie sur une distance qui peut &tre importante sans pour autant qu’il y ait transport de masse.[Ro92b]

& Ceci n’est guere surprenant quand on constate que la densité d’énergie déposée A Pintérieur du volume
occupé par la cascade surpasse de beaucoup celle des recuits par laser pulsé et qu’en plus la cascade se produit
dans un laps de temps beaucoup plus court.

7 Traduction libre de spike effects, on trouve aussi Pexpression <Keffet de pointeX> dans la lLittérature
[Bo70].



ambiante par un faisceau moléculaire diatomique crée plus que deux fois le dommage d’un bom-
bardement monoatomique de méme vitesse [Th81 (Si), Mo75 (GaAs)]. Par contre, un faisceau d’an
autre élément qui dépose le méme §, produira un dommage comparable dans la cible. C’est donc ce
paramétre qui caractérise aussi les cascades & haute densité, méme si le nombre de défauts créés n’est

plus proportionnel & Pénergie déposée élastiquement.

A Dintérieur du volume de la cascade le désordre n’est pas distribué uniformément. Avec des ions
plus ou moins légers, [Be91b] il arrive que la cascade se subdivise en sous-cascades, isolées les unes des
autres, dans lesquelles se confinent les régions trés endommagées. La formation de sous-cascades est
favorisée par une faible masse de 'ion parce que ce dernier profite d’une section efficace plus faible,
ce qui lui donne un parcours libre plus long qui permet de disperser plus efficacement son énergie. Le
rapport 9”/36 est plus faible, la pénétration est plus profonde et les déviations plus prononcées. Tout
ceci augmente 'efficacité du recuit dynamique® et permet de mieux isoler les traces des principaux
atomes de recul. Pour les ions légers, il existe une différence notable entre le volume qui recueille
’énergie déposée élastiquement par la moyenne de plusieurs cascades et la moyenne des dimensions
de ces volumes pour des cascades individuelles. La méthode de transport d’énergie ne peut donc pas

&tre utilisée pour comparer directement avec les cascades & haute densité.

L’évolution d’une cascade a haute densité se passe comme suit. D’abord pendant ~ 10-13 g, la
cascade de collisions se forme avec la mise en mouvement simultané d’un grand nombre d’atomes.” A
Pintérieur d’un délai de quelques 10125 [Sa95] s’établit un équilibre thermique de quelques dizaines
de milliers de degrés, descriptible par la statistique de Maxwell-Boltzmann'® si le nombre d’atomes
le permet. C’est ce qu'on appelle une créte thermique. Méme pour les températures les plus élevées
’échelle des picosecondes est nettement insuffisante pour permettre le transport de masse; la cascade
garde donc sa configuration spatiale pendant un certain temps. A partir du moment o I’énergie des
atomes de recul descend au dessous de Ey, ils ne peuvent plus interagir avec les atomes individuels du
réseau et doivent se thermaliser en interagissant avec les phonons. L’équilibre entre les températures
électroniques et atomiques s’établira apres ~ 10~ !s; pour I’instant le volume de la cascade est une

région trés désordonnée d’atomes déplacés et de liens brisés.

Des calculs [par exmple Pr84] de dynamique moléculaire suggérent qu’au cours d’une étape in-
termédiaire (~ 10712 s) ol les reculs possédent une énergie inférieure 3 E4 mais sont plus rapides
que la vitesse du son, des phénomeénes collectifs seraient responsables de la création d’un trés grand
nombre de paires de Frenkel et de recombinaisons; et lors de la période de thermalisation, la diffu-

sion préférentielle des lacunes vers le centre de la cascade et celle des interstitiels vers sa périphérie

8 Concomitant avec I'implantation.

9 Déja la cascade linéaire n’est plus appropriée parce qu’un atome du centre de la cascade n’est plus ralenti
par ses voisins qui vont & peu prés a la méme vitesse que lui,

10 ] s'agit d’une approximation, voir a ce sujet [Pr84] par exemple.



résultent en un centre riche en lacunes et une coquille riche en interstitiels. De tels résultats mettent
en lumitre certaines limites des modeles basés sur un calcul séquentiel de collisions binaires.
Mais un traitement quantitatif des crétes thermiques suppose :
e 8, > U, la chaleur de fusion, de I'ordre de 1eV/atome (0,68 pour GaAs [Be91]).

e que soient impliqués au moins 10.000 & 100.000 atomes pour que ’on puisse parler de distribution

de Boltzmann.

e un gradient thermique pas trop grand (mﬁgI = K ).

e le temps de refroidissement doit étre assez court pour éviter le transport de masse mals assez
long pour permettre le couplage électron—phonon.** Sinon on ne sait trop quelle signification ou
valeur accorder & la constante de diffusion thermique parce qu’on se trouve en présence d’atomes

chauds dans un bain froid d’électrons...

Dans un grand nombre de cas ces conditions ne peuvent étre remplies et [’on ne peut fournir a

I’heure actuelle d’explication quantitative fiable de ce phénomeéne.

1.1.6 Nucléation du dommage et amorphisation [Mii80,Ch71]

On dispose de deux modgles non exclusifs pour expliquer la création de dommage par ’agglomération
de défauts ponctuels. Dans les situations qui nous intéressent la prépondérance d’'un mode de
nucléation sur Pautre dépend de la densité d’énergie déposée élastiquement.[Mii80, To91] Généralement,
on associe la nucléation homogéne au passage d’ions légers [Ho91] et aux cascades linéaires, et la
nucléation hétérogéne aux ions lourds et aux effets de créte. Ces modeles s’appliquent autant a la

formation d’ilots ou de traces amorphes qu’a la production de défauts secondaires.

Nucléation homogéne : Les défauts précurseurs, comme les paires de Frenkel, qui survivent au re-

froidissement d’une cascade, diffusent et éventuellement réagissent avec des défauts crées par d’autres
cascades, pour former des complexes plus stables comme les boucles de dislocation et les agrégats(Bo70].
Si la dose le permet, ’accumulation progressive de défauts précurseurs atteindra une densité critique a
partir de laquelle chaque nouvelle cascade ou sous-cascade provoquera, dans la région qu’elle couvre,
un effondrement du réseau hautement défectueux en un domaine amorphe thermodynamiquement

plus stable.

11 Cest surtout ici que le bat blesse.



Nucléation hétérogene : Quand la densité d’énergie déposée & I’intérieur du volume d’une cascade

dépasse une valeur critique, il y a formation d’une grande quantité de défauts stables et fixes — les
noyaux — lors du refroidissement de celle-ci. Ce processus intervient dans les effets de créte qui provo-

quent Pamorphisation directe sous 'impact d’un seul ion lourd, méme en ’absence de prédommage.

On estime que la zone fondue par la créte thermique se resolidifie & une vitesse de 1 a 10 km/s *2
mais les calculs théoriques et les mesures de croissance de Si lors de recuits au laser pulsé ont démontré
que la croissance épitaxiale n’est possible que si l'interface cristal-liquide se déplace moins vite que
15 m/;, autrement la resolidification est amorphe.[Gy89] Ainsi un ion qui dépose sur sa trajectoire
une assez grande quantité d’énergie, par collisions élastiques ou inélastiques, laisse une trace amorphe
visible au microscope électronique & transmission [Be9dl] ou au microscope optique aprés une attaque

chimique.

Les figures 1-1 (pour le Si) et 1-2 (pour le GaAs) nous indiquent clairement I’existence de trois
étapes dans P’accumulation de dommage : prédommage, amorphisation progressive et saturation.
L’indice de réfraction et la résistivité montrent que I’accumulation de prédommage par le passage
successif de plusieurs ions au méme endroit est un prérequis & l’amorphisation par un ion léger {ce qui
ne semble pas étre le cas pour 'InP [SJ85]) alors que les ions lourds (& partir de N ~ 40) sont capables
d’amorphisation directe. Ceci est confirmé par les mesures d’absorption optique; (figure 1-1) il y a
d’abord accumulation de défauts ponctuels puis décroissance a mesure que les régions endommagées
s’amorphisent en consommant les défauts ponctuels:® [Co81 (Si), We82 (GaAs)]. Les graphiques de
résistivité et d’absorption indiquent la présence de défauts ponctuels pour les ions lourds, ce qui
ne contredit pas I’hypothése d’une nucléation hétérogene. Puisque la densité d’énergie déposée par
processus élastiques décroit nécessairement en périphérie d’une cascade, il est probable que ’énergie
déposée crée des paires de Frenkel, précurseures des défauts observés, sans pour autant y provoquer
’amorphisation. D’ailleurs, il est parfois possible d’observer un début de cristallisation en périphérie
des zones amorphes [He86 (Si)], ce qui laisse aussi supposer une certaine densité de défauts puisque la

reconstruction s’effectue trop rapidement pour étre adiabatique.

Certains faits suggérent que le passage de l’état préendommagé & 1’état amorphe se falt de
facon discontinue. D’abord, il existe une densité maximale de défauts déterminée par le vol-

ume de recombinaison instantanée'* et ce maximum correspond & un état plus énergétique que

12 10~ 5 pour la thermalisation des atomes 4 D'intérieur d’un cylindre d’environ 1004.

13 ]| peut aussi y avoir une diminution de la densité de défauts ponctuels dans le Si (bi-lacunes, tétra-
lacunes, bi-interstitiels) pour une dose croissante avant que n’apparaissent des régions amorphes.[G182] Dans
le GaAs, la nature du défaut ponctuel responsable de I'absorption optique n'a pas été identifiée, mais il devrait
regrouper plusieurs antisites et lacunes dans un complexe.[We89b]

14 Un choix malheureux de terminclogie; on devrait dire recombinaisons automatiques ou naturelles
puisqu’elles n'ont pas besoin d’étre assistées thermiquement.
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’amorphe.[Mii81] De plus, dans le cas du GaAs (100) irradié a la température de la piece, la di-
latation de la maille du réseau, suite & la contrainte exercée par la présence de défauts ponctuels,
augmente en fonction de la dose implantée puis sature & environ 0,4%, bien avant que ne débute
’amorphisation. [Wig5a,Wi85b,Wig6a,Wis6h,Wig6d] Le taux d’amorphisation est supralinéaire avec
la dose,[Co81,Mii81,We92c] ce qui porte a croire que le passage d’un seul ion suffirait & provoquer
effondrement. Le modéle de la nucléation homogéne interprété dans sa forme la plus simple — de
petits noyaux amorphes se forment par agglomération accidentelle de défauts mobiles et servent de

semence & la croissance de régions amorphes — est par conséquent insuffisant.

1.1.7 Modéles de type Morehead-Crowder [Mo70]

A partir des concepts de nucléation homogéne et inhomogéne une variété de modéles ont été élaborés
pour prolonger la description du volume de la cascade aprés la dissipation de la créte thermique
(~ 10712 5) et inclure I’établissement d’une phase (¢ ou c¢) relativement stable. A part le nombre
de parameétres empiriques qu’ils contiennent, ces modeles different principalement sur trois points :
1) certains seulement tiennent compte du recuit (thermique) dynamique, 2) les régions endommaggées
mais cristallines sont divisées en une ou plusieurs sous-régions ou soit la densité, soit le type de
défauts ponctuels different et 3) le nombre de fois qu'une région endommagée (non amorphe) doit étre
impliquée dans une cascade avant d’atteindre I’état amorphe.[We79] Ces modéles ont été proposés dans
le but d’expliquer la dépendance fonctionnelle de I’amorphisation sur la dose, ou plus précisément sur

la densité d’énergie déposée élastiquement.

A titre d’exemple, le modéle de Morehead-Crowder est ici détaillé. Pendant un temps T de
l’ordre de 10™%s ou plus, nécessaire pour former les nouveaux liens atomiques, les lacunes s’échappent
du volume par diffusion thermique, laissant une région interne en phase amorphe et une coquille
cristalline défectueuse; la phase est déterminée par la densité locale. La formation d’une couche
amorphe continue se fait par recouvrement des régions internes individuelles dont la taille dépend
du volume initial (déterminée par ‘;—f|nuc ) et de la température qui, elle, détermine ’épaisseur de la
coquille de diffusion. Il a été possible de cette fagon de rendre compte des doses critiques pour plusieurs
ions implantés 3 différentes températures dans le Si, avec seulement deux parametres arbitraires. Bien
siir le modgle est rudimentaire, mais il permet de faire certains calculs et il représente assez bien

plusieurs des situations observées.[Ha91c]

1.2 Considérations particuliéres



12
1.2.1 Guérison spontanée des défauts

1l s’agit d’un processus athermique dont la force motrice est exercée par la contrainte qu’entraine
la présence de défauts dans le résean environnant. Certaines dislocations se repoussent, d’autres
s’attirent, lacunes et interstitiels se rejoignent, se recombinent, s’agglomérent ou se complexifient,
alors que les boucles de dislocation se forment ou s’additionnent, parce que ces nouvelles configurations
relachent une partie la contrainte. On parle de glissement de dislocations (athermiques) ou de leur
ascension (assistée thermiquement), et aux paires de Frenkel on associe un volume de recombinaison

instantanée & l'intérieur duquel une paire ne peut subsister.

Parmi les autres processus athermiques qui suivent, celui de Watkins [Wa75,Bo88], sans doute
le plus célébre, implique la capture d’un auto-interstitiel par un atome dopant substitutionnel et
P’expulsion de ce dernier en région interstitielle. La force motrice serait fournie par ’attraction coulom-
bienne, le phénoméne étant relié au niveau de Fermi. A titre d’exemples, le Bs; ne reste pas en place
dans un cristal de Si qui contient des Si; [Ja87] car ces derniers sont inexorablement mobiles; dans le
GaAs, il y aurait au moins le Si [Bo8g] et le B [Ne84] qui seralent soumis au mécanisme de Watkins.
Dans la migration de Bourgouin les traverses de potentiel sont telles que les positions d’équilibre
d’un état de charge de interstitiel correspondent aux points de selle d’un autre état de charge et vice
versa. L’interstitiel qui se donne une charge alternative pourra migrer sans avoir a sauter de barriere
de potentiel [Da91]. C’est probablement le mécanisme utilisé par le B; dans le Si. Le délestage
d’énergie qui intervient souvent dans les ITI-V [La74] ainsi que pour le Al; dans le Si, fait intervenir
la recombinaison d’un porteur avec la bande [ref6 de Da91] ou un état de la bande interdite.[Bo3g]
L’énergie alors libérée peux se dissiper sous forme de chaleur (excitation des modes phononiques

locaux) tout prés de l'interstitiel dont la diffusion en est facilitée.

Tous ces processus, le cas échéant, interviennent au moment méme de 'implantation et réduisent
le dommage créé, méme si le substrat est refroidi. Si on laisse monter la température les guérisons
sont encore plus nombreuses & cause de la mobilité accrue des interstitiels et des lacunes qui ont des
énergies de migration faibles et sont facilement attirées par les drains que sont les surfaces, interfaces,
dislocations et autres défauts. A la diffusion thermique standard s’ajoutent des mécanismes catalyseurs
comme 1) I’ionisation [Th70] qui permet par exemple 3 linterstitiel d’acquérir la charge électrique qui
réduit la barriere de potentiel et permet une diffusion plus rapide’s et 2) l'intervention des lacunes

qui peuvent former des complexes plus mobiles.[De88]

De véritables recuits se produisent donc & une température comparable ou inférieure a celle

de la piéce et 1’échantillon qui sort de la chambre d’implantation a déja subi d’importants

s Dans ce cas la charge ne fluctue pas parce que les traverses de potentiel ont la méme forme pour chaque
charge, seulement la hauteur change.
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changements,[Br91,Ha71] ce que la présence d’une bande de défauts ponctuels et linéaires entre les
couches cristallines et amorphes nous confirme. La quantité du dommage dans un échantillon dépend
de la température [Wa81] et de I’illumination [Th70], en plus de la masse, de 1’énergie et de I’orientation

incidente de I’ion.

1.2.2 Canalisation lors de I'implantation

Les ions qui entrent dans une cible monocristalline subissent un ralentissement qui dépend de
orientation du faisceau par rapport & celle du réseau de la cible. Afin de pouvoir prédire la dis-
tribution des implants, il est nécessaire d’éviter une canalisation (ou quasi-canalisation) accidentelle
du faisceau ou des atomes de recul qui aurait pour effet d’augmenter (de diminuer) la profondeur
accessible pour certaines trajectoires.[Ma89] Il faut alors choisir une orientation <quelconque3>'®
pour laquelle le réseau simulera une structure amorphe i.e. une orientation loin des canaux axiaux
et planaires,[Az88,Zi85b] dans ce cas ci g=7° $=10°. Evidemment il est toujours possible qu’un ion
prenne une direction canalisée & la suite d’une collision avec un ou des atomes de la cible [Ap67],
de telle sorte que la canalisation lors de 'implantation ne peut étre complétement éliminée, surtout
losque le faisceau diverge légérement. [Ma87] De tels événements, qu’on pourrait croire trés rares,
sont au contraire la norme & trés basse énergie et leur probabilité devrait théoriquement étre lice
au type de faisceau (par exemple ’énergie [Yu91,Ma89]), par I’intermédiaire de ’angle d’acceptance
1y, mais I'influence de ces paramétres s’avere plus complexe [Th89,Tho0b,Rad0b] et par conséquent,
on ne saurait présentement prédire facilement et avec précision les profils d’implantation. 7 De
plus, avec quelques implanteurs commerciaux il s’avere que I’importance de la canalisation peut varier

considérablement d’un point & ’autre sur ’échantillon.[Ra90a,Ra91a]

D’un autre coté, les trajectoires canalisées donnent lieu a des cascades moins ramifiées et le con-
finement latéral des ions dans le canal implique une perte inélastique d’énergie par unité de volume
sensiblement plus élevée au niveau microscopique,[Ma89] ce qui favorise le recuit dynamique. Simul-
tanément, on note qu’une plus faible partie de I’énergie des ions sera transmise par collisions nucléaires.
Le nombre total de défauts secondaires qui s’en suivent sera beaucoup plus faible, ce qui dans certains
cas peut constituer un avantage important,[Sc89,Ra91a,Ra91b] méme au prix d’un étalement (parfois)
excessif des implants et de la région endommagée. Dans le cas de 'implantation d’ions de quelques

centaines de keV en direction <110>, les profils d’impuretés s’étalent fréquemment jusqu’a quelques

16 Random direction. Correspond a l’appellation «direction non-alignée>> utilisée dans les discussions de
canalisation.

17 Certains groupes [Na96,Ma.89,P092,P093,K190] sont actifs dans le domaine de la simulation numérique
qui tient compte des effets cristallographiques sur la perte d’énergie. L’application 3 quelques cas partic-
uliers permet une meilleure compréhension du phénoméne sans toutefois atteindre au niveau d’universalité et
d’accessibilité de TRIM. Quoi qu’il en soit, le pouvoir d’arrét n’est pas connu de fagon satisfaisante en fonction
du paramétre d’impact de la collision, sauf peut-&tre pour quelques cas particuliers.[P093,K190]
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dizaines de fois la profondeur moyenne atteinte par une implantation non-alignée, 1’effet est moins

important pour le canal <100>.[Wig0c, Wi82]

1.2.3 Courant et température d’implantation

La densité de courant (j) du faisceau et la température (T;) d’implantation peuvent affecter drama-
tiquement le niveau de dommage observé [Ha91a, We90a,Ha71] et sa distribution (avant recuit) [We90a]
de méme que le type de défauts introduits,[We90a] ’activation électrique [Ja95,7296,De92,Mo90] et la
distribution des implants aprés recuit.[Ha91a, Mo91] De plus la dépendance de la densité de défauts
(n4(j)) varie avec le type de cible, la masse de I’ion, T; et la dose () [Ha9la,Ha91b,Ca84]. La figure 1-2

montre que ce paramétre affecte aussi I'afffuence critique ¢, qui marque la fin du préendommagement.

Parce que la probabilité de superposition'® de deux cascades successives est infinitésimale pour
une densité de courant réalisable, un processus qui ne tiendrait compte que de la nucléation hétérogene
ne pourrait résulter en un taux d’endommagement qui varie avec la densité de courant. Par contre,
si on suppose un temps de vie entre 3 et 3 X 10~ *s [Ha91b] pour les défauts précurseurs, la nucléation
homogéne convient parfaitement 3 une telle dépendance. Et pour corroborer cette interprétation, il
semblerait que la composante du dommage total qui varie avec la densité de courant consiste en des

défauts cristallins et non des régions amorphes.[De92]

En conséquence, lion plus lourd qui perd une plus grande partie de son énergie par col-
lisions nucléaires provoque une cascade plus dense — oti la nucléation hétérogéne joue un réle
plus important — est responsable d’un taux d’endommagement moins sensible au courant du
faisceau.[Ho85,Ha91b,5i85] En augmentant T; on améliore efficacité des recuits dynamiques et on
accélere I’évolution des défauts précurseurs, ce qui a aussi pour effet de réduire la sensibilité de nq 3
la densité de courant. Il y a donc une interaction entre I; et 7, deux paramétres qu’il n’est pas facile
de découpler dans une situation expérimentale. Leur effet sur ng devrait étre vu comme un équilibre

dynamique entre le processus de création et de recuit des défauts.

Mais pour illustrer que cette question n’est pas encore bien comprise, on doit aussi souligner
que d’autres mesures donnent des résultats apparemment contradictoires, dont celles de Wendler
et coll. [Wed0a] ol 'augmentation de la densité de courant change d’abord le type des défauts
ponctuels mesurés puis provoque I’amorphisation compléte d’une couche, en contradicition directe
avec les résultats rapportés par Desnica et coll. [De92]. De méme, losque le faisceau d’implantation

est balayé, il n’est pas clair 'l faut considérer la densité instantanée [We90a,Ha91b] ou moyennée

18 On utilise ici le temps de refroidissement dans la définition de superposition. On peut parfois aussi définir
la superposition & partir de la durée de vie des traces laissées par les cascades & T=T; [Bes83].
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[Ti74,M090] de courant. Et certains auteurs [We90a (GaAs), Pr86 (Si)] interprétent leurs résultats en
invoquant une certaine inhibition du processus d’endommagement autour du maximum de Egqs pour
les implantations & haut courant & la température de la piece. Une diffusion préférentielle des défauts
vers la surface serait une autre interprétation possible, mais dans un cas comme dans I’autre on semble
encore loin d’une véritable explication. Le probléme n’est donc pas simple et il convient de vérifier

empiriquement ’effet de ce parametre pour chaque situation particuliere.
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2

Techniques Expérimentales

Ce chapitre présente les appareillages et les procédures utilisés dans les mesures expérimentales. Beau-
coup de détails sont présentés a titre consultatif; une lecture exhaustive n’est pas essentielle a la

compréhension de la suite du texte.

2.1 Appareillages
2.1.1 Montage d’implantation

La ligne de faisceau dédiée a I'implantation est constituée d’un quadrupole magnétique suivi d’une
paire de déflecteurs magnétiques et d’une chambre d’implantation quelques dizaines de meétres en aval.
La chambre et la section de ligne de faisceau (environ 2 m) qui y est attachée sont isolées électriquement
pour servir de cage de Faraday; la charge qui y est déposée peut étre intégrée pour calculer la dose
implantée. Avec cette configuration, les glectrons secondaires sont facilement récoltés et il n’est pas
nécessaire d’installer des aimants ou de polariser la cible. Le balayage du faisceau sur la cible est
effectué par les déflecteurs qui sont alimentés par des ondes triangulaires de ~ 30 Hz horizontalement
et ~ 1 Hz verticalement et dont l'amplitude assurait que tout le faisceau quittait complétement
I’échantillon avant d’y revenir, de fagon a assurer l'uniformité de la dose. Les échantillons étaient
montés & sec sur un gros bloc d’aluminium & l’aide de pinces qui les positionnaient & environ 10°

d’angle azimutal, le faisceau sous-tendant un angle de 7° avec la normale de la surface.

2.1.2 Montage de canalisation

La ligne de faisceau et la chambre de diffusion vouées & la canalisation ionique ont déja été décrites

en détails [Ja87]. Depuis, le systéme mécanique’ a subi les modifications suivantes :

— retrait du bras ERD
— installation des détecteurs SBD non refroidis (A) & la porte 22,5° et (B) & la porte 292,5°
— ipstallation de collimateurs devant les détecteurs et la cible

— remplacement du BPM par un BMD

1 Les acronymes sont définis dans la liste intégrée
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— changement des choix d’ouvertures aux collimateurs ORTEC, S; : libre, 2,9 mm, 1 mm et Sz :
libre, 1 mm, 0,58 mm

— une vanne & plateau d’ouverture libre de 2 po isole maintenant la chambre de la ligne de faisceau

ainsi que quelques autres adaptations triviales qui simplifient la maintenance et I'utilisation sans
affecter le processus de mesure. Il en va de méme pour les nombreuses altérations faites au logiciel

d’exploitation.

La cible est placée & environ § ~ 144° pour obtenir le canal <111>, ce qui donne un angle de
sortie f = 77,25%, pour le détecteur B, utilisé pour les vues en profondeur et 8, = 12, 75° pour le
détecteur A, qui offre une vision superficielle. Lors des mesures S et Sy étaient fixées & 1 mm, & moins

qu’une meilleure résolution spatiale ne soit nécessaire, dans lequel cas S = 0,58 mm était choisie.

Le BMD a été fabriqué & partir d’'un BPM dont le collecteur d’électrons secondaires a été remplacé
par un SBD et I’hélice originale en W par une tige d’Al recouverte d’une mince couche d’Au. Cette
tige intercepte le faisceau 16 fois par seconde et la mesure de la dose regue par la cible se fait en
calibrant le taux de comptage des particules rétrodiffusées par la tige dans l’angle solide sous-tendu
par le détecteur, avec la charge déposée dans la cage de Faraday. Cette modification était nécessaire a
cause du nombre insuffisant d’électrons secondaires que peut produire un faisceau de particules . Les
collimateurs devant les détecteurs A et B et devant la cible éliminent la contamination des spectres
(trés évidente pour les cibles de Si) provoquée par le halo du faisceau. Nous sommes redevables &
messieurs P.F. Hinrichsen et J. Bérichon pour la conception du BMD et des collimateurs situés dans

la chambre.

2.1.3 Diffractomeétre XRD

Un diffractometre Philips de haute résolution de type MPD 1880/HR. a été utilisé. Il est muni d’un
monochromateur & quatre cristaux qui donne un faisceau monoénergétique paralléle & partir de la
ligne Koy du Cu (A =1, 5406A). Les mesures qui seront présentées ont été obtenues par des balayages
w/28 pour lesquels ’angle d’incidence par rapport au plan de diffraction est toujours égal  I’angle de
diffusion; ces balayages angulaires sont faits d’accumulations stationnaires 3 intervales A¢ de 0,005°.
Les échantillons avaient subi une période de mirissement de 10 jours entre 'implantation et la mesure
de diffraction. Deux fentes de 0,5 mm ont été installées 2 la sortie du monochromateur pour réduire
(horizontalement et verticalement) la surface illuminée et ainsi minimiser |’élargissement des pics dd

3 la courbure de I’échantillon. L’acceptance du détecteur n’a pas été limitée.
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2.1.4 Photoluminescence

Les mesures de photoluminescence ont été effectuées sur un montage standard. L’échantillon était
refroidi & 8K et il était illuminé par la ligne & 514,5 nm d’un laser Ar avec une puissance de 7 mW
(100 W-cm™2). Les spectres, corrigés pour tenir compte de la réponse du détecteur a photocathode

de GaAs, étaient tirés d’un spectrometre a double réseaux de 1 m et la résolution était de 0,08 nm.

2.1.5 Raman

Les mesures Raman ont été prises avec les mémes appareils que celles de photoluminescence, exception
faite du détecteur qui, cette fois, était un photomultiplicateur §20. La lumiére incidente était polarisée
et d’une puissance de 200 mW (1000 mW-cm~?), les échantillons étaient dans l'air a la temperature
de la pitce et dans une configuration de quasi-rétrodiffusion. Les lignes plasma du laser ont été filtrées

et soustraites des spectres et la résolution obtenue était meilleure que 6 cm™!.

2.1.6 Attaques plasma (RIE) [Lug]

Les gravures plasma ont été effectuées dans un réacteur Material Research Corporation SEM-8620
muni d’une source RF de 13,56 MHz Plasma-Term Inc HFS 500E, dans une atmosphére d’Ar et de
CCly (20%), controlés par des débitmetres Vacuum General UC2-11501 0-10 scem, auxquels s’ajoute
'oxygene (~ 7%) pulvérisé de la cathode de quartz sur laquelle reposent les échantillons. Une attaque

de 12 minutes enléve environ 0,2 pm de matériau.

2.1.7 Four

Le four qui a été utilisé porte la marque Heat-Pulse 410 (AG Associates). Il est chauffé par un
systéme de lampes halogénes; P’atmospheére y était constituée de 10% de H, dans du Na et la surface
des échantillons était recouverte d’un autre morceau de GaAs (la technique face-a-face [Mo80]) afin
de réduire les pertes d’As. La vidange de I’atmosphere du four se faisait pendant 3 minutes avant le
recuit et la porte demeurait fermée jusqu’a ce que la température de 1’échantillon baisse soue 100°C .

Les profils de température sont standards; ils se trouvent en référence.[Az88]
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2.2 Préparation des échantillons

Cette section donne les détails de procédure pour les différentes techniques qui ont servi dans cette
étude, méme si plusieurs d’entre elles sont des classiques de la fabrication microélectronique. A
I’exception du Br, tous les produits utilisés sont de grade MOS et 'ean a été distillée avant d’étre

déionisée (typiquement 0,5 MQ-cm™).

2.2.1 Implantation

La température de surface d’un échantillon lors de 'implantation, T;, a été mesurée sur un échantillon
test & la surface duquel un thermocouple avait été monté a l'aide de peinture argentée.? Les mesures
ont été faites avec les trois faisceaux principaux a différents courants. La température mesurée était la
méme quand le balayage couvrait le point d’attache du thermocouple ou quand il le frélait seulement.
La densité du courant d’implantation, j, est donnée en unités de particules-nanoampeéres par cen-
timatres carrés, obtenues en divisant le courant du faisceau par la charge des ions, ¢, et par la surface
implantée. Le tableau fournit quelques valeurs de T; obtenues aprés la stabilisation qui survient apres
un maximum de 30 secondes d’irradiation. Les valeurs typiques de j étaient de 10 pnA-cm™? pour le

Be , de 25 pnA-cm~? pour le Se, et de 100 pnA-cm~?2 pour le Si. \-—\'/
K|
[
¥ ST, i

[-]
6o C on E (MeV) j (pnA<cm 2 T; (°C)
St 7 1600 >600
Si 7 125 90
Be 2,3 40 29
Se 10,9 20 50
Se 109 10 31

tableau 2-1 Température de échantillon au cours d'une implantation.

Suite & I'implantation, les échantillons ont été entreposés a la température de la pitce jusqu’au
moment de leur analyse, ce qui correspond & un délai d’un minimum de trois mois pour la canalisation

ionique et de dix jours pour la diffraction de rayons X.

2 Marque de commerce Silverdag.
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2.2.2 Nettoyage

En plus d’assurer un maximum de reproductibilité des mesures de photoluminescence et de canali-
sation, un nettoyage de surface réussi est souvent nécessaire pour éviter qu'une couche d’impuretés
agisse comme masque (voir la section 3.2.1) dans les attaques chimiques en milieu aqueux ou que les

contaminants de surface diffusent en profondeur lors des recuits.

Le dégraissage est la premiere étape qui permet de libérer les composés organiques provenant
des emballages, résines, parafine et autres. Il comprend une série de trempages dans des solvants de
plus en plus solubles dans ’eau afin de réduire les traces d’hydrocarbures résiduelles. En deuxiéme
lieu, il est souvent requis d’éliminer les impuretés métalliques par un trempage dans un acide qui
souvent lui aussi peut laisser des traces, en plus d’augmenter la rugosité de la surface en faisant
apparaitre des puits d’attaque® autour des défauts cristallins qui interceptent la surface. Ce probléme
est particulierement marqué sur les échantillons implantés mais non recuits et s’explique par la qualité
révélatrice des solutions d’attaques diluées utilisées pour les nettoyages, alors que les solutions utilisées

pour la gravure ont tendance & aplanir les surfaces.

2.2.3 Attaques chimiques

Les solutions décapantes pour les attaques en milieu aqueux étaient soit du H3PO4:Hs 0, (8:1:1) oudu
H,S04:H,04 (8:1:1), préparées en ajoutant lentement, (i.e. T<40°C ), 'acide au mélange de peroxyde
(aussi frais que possible...) et d’eau, évitant ainsi une consommation précoce du peroxyde tout en
controlant les effets néfastes de exothermicité! La température était ensuite stabilisée a 22°C pour
une utilisation immédiate. Puisqu’il s’agit de solutions de polissage (sic), i.e. dont le taux d’attaque

est limité par la diffusion des réactifs, il est crucial d’éviter tout mouvement lors de ’attaque.

Les attaques en biseau [Hu83,Hu87] ont été faites dans une solution de Br:CH3OH (5%) [Fu62] qui
donne un taux d’attaque de 3,5+ 0,5 /,zmvmin‘l. Les échantillons étaient masqués avec du Parafilm
que 'on chauffe pour en améliorer ’adhérence, dans le but de protéger une surface en KL>> qui
sert de référence dans ’évaluation de la profondeur et pour le positionnement du faisceau laser sur

I’échantillon.

Les échantillons biseautés ont été mesurés & l’aide d’un Dektak 3030 dont les profils numériques ont
été traités pour tenir compte des effets de la courbure de I’échantillon et de la diffusion superficielle de
la solution d’attaque.[Ar93] La forme biseautée de ’échantillon est obtenue par I'immersion sélective

de ce dernier dans la solution d’attaque. L’appareil ayant servi A cette opération et le protocole

3 traduction libre de etch pits.



21

expérimental ont déja été décrits en détails.[Ar93] Le plan incliné ainsi obtenu a une pente de 1 &
1,5 pm-mm™!, qui avec un faisceau d’un diametre de 150 um donne une précision en profondeur

estimée & 0,2 pm.

2.2.4 Encapsulants

La décomposition de la surface du GaAs lors des recuits introduit de fortes concentrations de lacunes
qui peuvent augmenter la redistribution des impuretés et affecter I’activation des dopants. Méme avec
une surpression d’As — ce qui n’est d’ailleurs pas une option avec ’appareil utilisé — il n’est pas
suggéré de recuire a 900°C ou plus sans utiliser un encapsulant, parce que I’évaporation de Ga devient
elle aussi importante.[Bag4] Parmi les problémes reliés & I'usage d’un encapsulant, il y a d’abord la
préservation de son intégrité (fissuration et décollement) lors des cycles thermiques de dépot et de
recuit. Ensuite, il y a la diffusion des impuretés de Pencapsulant vers le GaAs ou des dopants et
des défauts dans l’autre sens. Ces problémes ne sont pas nécessairement dissociés: pour le cas de
Poxynitrure de silicium et du bioxide de silicium, ’introduction d’une contrainte* peut provoquer le
décollement de l’encapsulant et influencer la diffusion et l'activation des impuretés [Ca83,Ei77] soit
directement, soit par I'introduction de Vga et/ou de défauts EL2, [Bo88,Fa88] qu’on peut relier a la
fois & D’évaporation d’As et a la présence de contrainte.> On note aussi que I’adhérance est moins
souvent réussie sur la partie implantée des échantillons,[Ei73b] 14 ot la contrainte est plus sévére et le

taux d’évaporation differe, [Ku96] ce qui suggere aussi une dépendance sur la dose implantée.

La performance de ces films lors des recuits a température élevée (To> 900°C ) est souvent
imprévisible.[Va00] L’utilisation du AIN qui posséde un coefficient d’expansion thermique similaire
3 celui du GaAs, une condition nécessaire a la préservation de l'intégrité de I’encapsulant au cours
des cycles thermiques, est plutdt prometteur. Mais la forte réactivité chimique de Al avec le GaAs
exige alors de doubler ’encapsulant par une couche interfaciale de SisN4, ce qui complique davantage
la procédure{Ta88] et n’ofire pas une reproductibilité acceptable pour des températures de recuit de
Pordre de 1000°C .[Gw85] L’encapsulation du GaAs n’est donc pas chose facile, mais du coté de la
simplicité il y a encore «l’encapsulation>> par proximité,® dont ’apologie n’est plus & faire.[Ka90] 11
faut pourtant en souligner un avantage particulier qui nous concerne plus directement : il ne nécessite
pas de chauffer I’échantillon pour y déposer I’encapsulant. 1l est bien connu qu’un recuit incomplet
3 basse température provoque une recristallisation partielle et imparfaite dont les conséquences sont

nocives & la qualité finale de ’échantillon qui subit par la suite un véritable recuit.

4 En compression ou en tension, la situation n’est pas claire et pourrait dépendre des conditions du
dépét.[Ka90,K a88)

5 Voir la discussion du chapitre 4.

s Une facon plus poétique de parler de recuits face-a-face
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Au débat sur les encapsulants on peut ajouter le commentaire suivant. Les résultats des re-
cuits RTA face-a-face d’échantillons implantés ne sont pas aussi reproductibles qu’on le voudrait. La
procédure utilisée prévoit une courte période de séchage des échantillons & 200°C juste avant de lancer
le programme de recuit; il est donc peu probable que la présence de molécules d’eau a la surface de
’échantillon puisse expliquer la dégradation occasionnelle de la surface. Il semble par contre y avoir
une corrélation entre la qualité de la surface recuite et la compatibilité des courbures de I’échantillon
et de I’encapsulant. Cette situation aurait sans doute été plus facile & contréler si 1’échantillon avait

été contenu dans une petite enceinte de graphite ou de Si.[Gr89]

2.3 Simulations

Les pouvoirs d’arrét utilisés sont les memes [Zi85a] (MARLOWE a été modifié) pour les deux programmes
dont les versions étaient 91.06 (dite TRIM92) et MARLOWEL3. L’énergie de liaison a été fixée & 2 eV et
FE4 4 20 eV, la surface d’entrée pour MARLOWE a un quart de micron carré. Pour le calcul du dépot
d’énergie et celui de la création de défauts, le nombre de cascades était de 2000 pour le Be, 650 pour
le Si et 100 pour le Se; alors que la distribution des implants a été obtenue en calculant la trajectoire

de 10000 ions de chaque espéce.

2.4 Source HINIS

Au moment ol ce projet de recherche débuta, le LPN possédait déja quelques sources d’ions négatifs
3 installer en amont du Tandem : une Duoplasmatron pour la production de faisceaux de protons, 0,
Cl, Br, etc, une source & échange pour I'He et le Li ainsi qu’une source UNIS [An75,Ty78], prototype
(1974) des sources ANIS, construite au Laboratoire en 1977. Cet ensemble permettait alors de subvenir
aux besoins courants, maint effort ayant permis d’apprivoiser la source UNIS pour les faisceaux de
Si nécessaires aux premiers travaux locaux en implantation & haute énergie.[Az88] L universalité que
le nom de cette source promettait s’est avérée plus que déficiente et 13, le bat blessait. De plus,
la stabilité, l'intensité et la durée maximale des faisceaux qu’on pouvait en tirer ne permettait pas
un contréle suffisant des conditions d’implantation. Et pour comble, le temps de vie normal de la
cathode utilisée pour le Si~ était largement dépassé et, son origine étant inconnue, les multiples
tentatives pour produire un remplacement avalent toutes lamentablement échoué. Il était essentiel

de trouver une solution trés peu onéreuse’ & ces problémes avant de pouvoir procéder & la majorité

7 Les déboursés en piéces et matériel se sont élevés & moins de 3000$US.
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des implantations.® Une nouvelle source de type HINIS [Mi83,Mi84a,EI89,Mi89], présentée en figure
2-1, fut donc usinée, assemblée et testée au laboratoire, & partir des plans et conseils généreusement

prodigués par le Dr. S. Elliott de la Texas Agricultural and Medical University.

2.4.1 Choix de source

Les trois fagons les plus courantes de produire des ions négatifs® sont 1) I’échange de charge, a partir
d’un faisceau positif qui passe dans une vapeur d’un glément trés électropositif (typiquement Li, Na
ou Mg) 2) ionisation ou la dissociation de molécules dans un plasma et 3) la pulvérisation d’une cible
par un faisceau de Cst . Les sources qui utilisent cette derniére méthode se divisent en deux types
selon que les ions Cs* proviennent d’un plasma (type UNIS ou ANIS) ou qu’ils arrivent sous forme
de faisceau focalisé (type HINIS).[AI90] Les principaux facteurs qui ont influencé le choix en faveur
de ce dernier modele étaient la possibilité d’introduire I’élement désiré sous la forme d’un composé
solide non volatile, un passage rapide d’un faisceau a un autre, la simplicité de ’appareil et de son

utilisation, son immunité & la contamination et la disponibilité des plans et devis.

2.4.2 Principe de fonctionnement et particularités

Le fonctionnement d’une source HINIS peut s’expliquer facilement en suivant sur la figure 2-1 le par-
cours des ions. D’abord, le Cs® sous forme de vapeur est dispersé sur la surface chaude (typiquement
1000 & 1200°C ) de l’ioniseur, au contact de laquelle il s’ionise et est accéléré vers la cible qui est
placée dans la cathode de fagon a obtenir une lentille d’immersion. Toutes les trajectoires d’ions Cs*
émanant de cette surface sphérique!® sont focalisées au centre de la cible refroidie qui se voit pulvérisée
par ce bombardement. Les particules ainsi libérées peuvent prendre diverses charges électriques mais
seuls les ions négatifs sont accélérés vers orifice d’extraction, cette direction étant favorisée par la
forme conique de la cathode. Le faisceau produit a, avant méme d’atteindre Vorifice d’extraction, une
énergie (typiquement 10 keV) correspondant au voltage de cathode, ce qui explique la faible émittance

de ce type de source.

Quelques caractéristiques a souligner sont la présence d’une vanne qui permet de changer rapi-

dement de cible, donc de faisceau, et I’absence d’enceinte pour retenir la vapeur de Cs, ce qui permet

8 Avant janvier 1991, c’est i dire en attendant le débloquage des fonds et l'arrivée des autorisations
nécessaires et pendant la courte période de fabrication et de tests, les implantations (toutes avec un faisceau
de Si) étaient effectuées avec la source UNIS. Il n’y avait donc pas de contrdle de la densité de courant pour

les échantillons produits avant cette date.

® Pour une couverture plus compléte du sujet, voir entre autres [Al93].

10 Cette géométrie a été choisie pour ioniseur parce qu’elle permet une focalisation sans halo sur la cible,
donc une meilleure émissivité.
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figure 2-1 Diagramme a I’échelle d’une source HINIS & géométrie inversée de Chapman, munie d'un
ioniseur sphérique et d’une cible solide. Les pitces suivantes sont identifiées : 1) conduit d’arrivée du
Cs°, 2) anode, 3) ioniseur, 4) cathode, 5) cible, 8) circuit d’eau de refroidissement, 7) capillaire
d’arrivée de gaz, 8) plaque d’extraction, 9) électrode d’extraction.

(Dessin aimablement fourni par le Dr S. Elliott.)
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de fonctionner avec un meilleur vide dans la région de la cible. On réduit ainsi les problémes de
contamination tout en permettant I’adsorption d’environ une demie couche atomique de Cs? alasur-
face de la cible'* [Al89,A193]. La source elle méme ne comporte qu’un joint de caoutchouc qui facilite
les changements de cible, toutes les pieces ayant été concues pour fonctionner en UHV (canaux de
pompage dans les orifices filetés, etc), elle pourrait donc aussi servir & des applications qui demandent

un environnement trés propre.

La cible peut étre machinée directement d’une pidce solide, se présenter sous la forme de poudre
pressée dans un moule de Cu, ou d’un gaz aspergé au centre d’une cible de Ti, ou encore une combi-
naison d’une cible solide et d’un gaz (habituellement dans le but de former un hydride ou un oxyde
anionique). Le systéme d’alimentation en gaz est constitué d’un capillaire, d’une valve & aiguille et
d’une bombonne, mais il pourrait accepter une ampoule chauffable qui servirait de vaporisateur pour
les produits solides volatils ou les gaz contenus dans un absorbant, le débit s’ajustant alors par le

contrdle de température.[Mi89]

2.4.3 Choix de cible

Le tableau qui suit donne la liste des faisceaux produits dans le cadre du présent travail ainsi que

la cible utilisée. Pour une description des autres espéces déja produites le lecteur devra se référer a

[Tr89].
ion cible préparation
BeO~ BeO (+Ag) poudre  pressée
Si~ Si poudre  pressée
S- ZnS poudre  pressée
As~™ GaAs cristaux broyés pressés
Zn0O~ Zn+0, Zn solide et gaz
Se~ CdSe poudre  pressée

tableau 2-II Description des ions produits et des cibles utilisées.

Remarques :

BeO~ : Le Be a une affinité électronique 12 légérement positive, mais le Be~ est un état métastable

trés peu prolifique et il est plus rentable de choisir la forme moléculaire BeO™, méme si

11 1,’adsorption d'une couche fractionnelle d'un élément tres électropositif augmente la proportion d’ions
négatifs pulvérisés en abaissant la fonction de travail de la surface.
12 1,affinité électronique (E.), I’énergie de liaison de ’électron, est la différence entre I’énergie de

P’état fondamental neutre (Eo) et 1’énergie de ’état ionisé(E:) : Ea=Eo—E:.



26

I’épluchage en est nettement moins efficace. *2 L’utilisation d’environ 33% de poudre d’Ag
permet d’obtenir une plus grande stabilité du faisceau en prévenant I’accumulation de charges
au point d’impact sur la cible et les distorsions du champ électrique qui s’ensuivent.
7n0- : L’affinité électronique du Zn étant négative il est nécessaire d’utiliser une forme moléculaire.
Pour la produire il suffit d’asperger le point de focalisation du faisceau de Cs™ avec de I'oxygene
gazeux.
Se~ : Le choix du CdSe est motivé par sa plus faible pression de vapeur qui dans le cas du Se serait

3 tout le moins nuisible [Mi77b, Go88, Mi88], sinon catastrophique [Tr89].

Le choix des cibles est basé sur les informations contenues dans la série d’articles originaux
décrivant la source HINIS et son fonctionnement, celles communiquées au cours de atelier de travail
sur les sources d’ions négatifs qui précédait la «10th Accelerator Conference” & Denton, Texas, en
1089 et des discussions avec les professeurs Elliott et Middleton ainsi que quelques expérimentations
locales, bien entendu. La plupart de ces informations sont colligées dans “A Negative Jon Cookbook”

[Mis9], disponible depuis I'automne 1991.

2.4.4 Bilan

1l faudrait finalement préciser que l'optimisation de P'optique de la source et de son adaptation au
systéme d’injection n’a pas été effectuée, les performances actuelles ayant été jugées plus que suff-
isantes; la source fonctionne habituellement & tres basse polarisation de cathode de fagon a réduire
le courant produit et & défocaliser le faisceau de Cst pour prolonger marginalement le temps de
vie des cibles. L’électrode d’extraction présentement en usage est illustrée sur la figure 2-1; elle est
séparée de la plaque d’extraction par une distance de 3/s po. Une réduction du diametre du trou de
la cible a permis de produire un courant de protons de forte intensité (~ 10 pA), reproductible et
durable, ce changement devrait aussi diminuer les instabilités dues & 1’accumulation de charges dans
les cibles isolantes. Plusieurs autres modifications ont été apportées aux plans originaux pour faciliter
'utilisation de la source, mais elles sont omises de la présente description parce qu’elle n’en affectent

pas le fonctionnement.

L’arrivée de cette source, en plus d’apporter une solution aux problémes déja mentionnés, a
permis de réduire drastiquement le temps consacré i l’entretien, au nettoyage** et & 'installation des
sources; ce qui s’est traduit par des colts d’exploitation plus faibles et une meilleure disponibilité de
’accélérateur. Parce que cette source est & toute fin pratique immunisée contre |’empoisonnement

et la contamination d’espéces comme le Cl et le Br, la source Duoplasmatron peut désormais étre

13 Spécialement dans le cas des éplucheurs a gaz comme celui de P’accélérateur utilisé.
14 D’hebdomadaire il est passé & bisannuel.
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réservée pour des espéces plus «propres>> et donne une performance plus réguliére avec les protons,
par exemple. Mais maintenant qu’il est facile de produire un fort courant de protons ou des deutons

4 partir de la source HINIS cet avantage n’est plus trés pertinent!

2.4.5 Ioniseur

L’ioniseur est le seul élément relativement fragile de la source et c’est aussi le plus dispendieux. Par
mesure de précaution il est était nécessaire d’en connaitre la réponse. Cette piéce a été congue pour
donner une température de surface qui ne dépasse pas 1200°C sous un vide d’au moins 107° torr,
mais comme V’architecture de la source affecte grandement le flux de chaleur qui émane de 'ioniseur,
il faut recalibrer la température de surface en fonction de la puissance électrique selon le modéle de
source utilisé. En temps normal, la surface de I'ioniseur n’est pas visuellement accessible de 1’extérieur
de la source. Les points de la figure 2-2 ont été mesurés a ’aide d’un pyrométre optique en ayant au
préalable retiré la cathode. A en juger par le changement de la température du coté de I'ioniseur, la
présence de la cathode refroidie en face de ’ioniseur en abaisse la température d’environ 25°C & 140
W et de 50°C & 200 W. On peut donc estimer qu’un courant de 20 A implique une température d’au
moins 1500°C . Il est évident que cette valeur réduit inutilement le temps de vie de I’ioniseur et que
les usagers auraient avantage a optimiser ’optique au lieu d’augmenter la puissance. Ils obtiendraient

du méme coup une meilleure transmission au Tandem et une plus grande stabilité du faisceau.
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3

Canalisation ionique

La figure 3-1 donne les spectres RBS typiques d’un échantillon de GaAs implanté & forte dose
ultérieurement recuit (3) ou non (2). Ils sont accompagnés des spectres de référence non-aligné (1) et

non-implanté aligné (4).

L’implantation cause une augmentation progressive du taux de comptage normalisé en fonction
de la profondeur pour toute la région implantée, jusqu’a environ 3,8 pm, y indiquant la présence de
défectuosités cristallines tout en excluant l’existance d’une couche complétement amorphe, puisque le
taux de comptage n’atteint jamais celui du spectre non-aligné. Le recuit rameéne la courbe au niveau
de celle de ’échantillon vierge pour la partie située entre la surface et environ 2,5 pm, témoignant
ainsi du rétablissement de la qualité cristalline dans cette zone. Dans la région qui précéde de peu la
fin du parcours moyen des ions, le spectre de Péchantillon recuit témoigne de la présence de défauts
résiduels en se détachant de celui du vierge, tout en demeurant bien en dega du niveau de 1’échantillon
implanté non recuit. Pour les deux spectres d’échantillon implanté le taux de comptage ne redescend
pas jusqu’au niveau de celui de ’échantillon vierge au dela de la zone d’implantation : une partie du
faisceau est irrémédiablement décanalisée et ces ions se comportent comme si leur direction n’avait

pas été alignée.

3.1 Procédure d’analyse des données

Le calcul du profil de la densité de centres diffuseurs [Fe82a,Ei73,We70] a été effectué par une procédure
itérative [chap. 4 Fe82a], résumée ici, qui considére la décanalisation due aux vibrations thermiques
indépendamment de celle causée par la.i)re's'ence d’imperfections dans le cristal.[Be73]* Toute I’analyse
se résume aux équations (3.1) et (3.2) mais d’abord un peu de vocabulaire est introduit pour alléger

les explications qui suivent :

yx : taux de comptage normalisé (nombre d’événements aligné/non-aligné)
Xp : x pour un échantillon endommagé (valeur mesurée)
X, : x pour un échantillon vierge (valeur mesurée)
Xg : fraction non-canalisée du faisceau (valeur calculée)
nk, : densité de défauts de type i

! Ce qui implique que la partie du faisceau décanalisée par la présence de défauts n’est constituée que
d’ions qui ont subit une seule diffusion. En plus, on suppose que les probabilités de décanalisation dues a

différents types de défauts sont indépendantes.
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figure 3-1 Spectres obtenus par canalisation de particules o de 5 MeV dans I'axe <111> d'un
échantillon de GaAs implanté avec 10*° cm~2 de Si & 7 MeV, avant (2), et aprés (3) un recuit de
290 sec & 850°C. Les spectres pour I'échantillon non-implanté (4) et celui non-aligné correspondant
(1) servent de référence. Deux échelles de profondeur sont données, celle du haut est obtenue en
prenant les valeurs du pouvoir d’arrét prévues pour un matériaux amorphe, celle du bas comprend
une correction (un facteur d’atténuation de 0,8) du pouvoir d’arrét pour la partie canalisée du
parcours de I'ion. Les deux ont été calculées en supposant des collisions sur les noyaux d’As.
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npq : densité de défauts ponctuels
n : densité atomique totale
ot facteur de décanalisation pour un défaut de type ¢
fi . facteur de diffusion pour un défaut de type i
Y. : angle maximum entre la direction de ’ion et celle du canal pour que sa trajectoire demeure
canalisé

Dans le formalisme de Uapproximation dite & deux faisceaux, le comptage normalisé & une pro-
fondeur donnée dans un cristal défectueux, x,(z), consiste, comme on peut le voir a I’équation (3.1),
en la contribution de la partie du faisceau incident qui est déja décanalisée, x (z), ainsi que celle due a
la rétrodiffusion directe des ions encore canalisés par la présence de défauts a cette meme profondeur.
L’efficacité d’un défaut & diffuser les ions incidents dépend de sa géométrie et de son orientation, c’est
pourquoi il est nécessaire d’inclure un facteur de diffusion f qui tient compte de la différence entre la

densité de défauts et la densité effective de centres diffuseurs, d’olt I'expression

ols) = xale) + (L= xald)] 30 F 22l (3.1)

ot la somme sur I'indice ¢ indique que les contributions des différents types de défauts sont considérées

indépendantes et additives.

La décanalisation d’une partie du faisceau se produit par la rencontre d’un ion avec un atome
substitutionnel que les vibrations thermiques ont amené hors de son site, tel que représenté par le
premier terme? de ’équation (3.2), ou par la présence de défauts qui ont pu dévier le faisceau (avec
une probabilité o, n,) & n'importe quelle profondeur depuis la surface—d’olt la présence de I’intégrale

dans ’équation suivante :

Xa(e) = x, () + [ = ()] [1 - exo(= [ DICALAGED) (3.2)

Les défauts, ou centres diffuseurs dont il est question sont des défauts ponctuels simples ou com-
plexes qui obstruent le canal, de méme que les déformations et distorsions que ces derniers produisent
dans le Téseau avoisinant®, les premiers étant responsables d’une rétrodiffusion immédiate (f* =~ 1)

alors que les derniers sont plus efficaces dans la décanalisation (f* ~ 0).

3 Ce terme comprend aussi la contribution de la diffusion multiple sur les électrons.
3 A titre d’exemple, pour le canal <110> du Si, la relaxation de la structure locale autour d’une bilacune
contribue au Ay dans une proportion d’environ 15% de celle d’'un interstitiel [Ei73].
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A cause des complications que cela entraine, il est trés rare qu’une analyse soit effectuée en
fonction de plus d’un type de défauts. A condition que la dépendance de la décanalisation sur ’énergie
du faisceau incident soit différente pour chaque type de défaut, il est possible, en variant ce dernier
paramétre, d’obtenir les densités totales de défauts. Le profilage est par contre a toute fin pratique
impossible [Gr83,Gr91] et la limite pratique est de i = 2. Dans les pages qui suivent, ’indice ¢ sera

délesté parce que seul un type de défaut sera considéré a la fois.

La procédure itérative consiste a découper P’échelle de profondeur en intervalles et & supposer que
Xx = X, pour la premiére tranche (z = 0} afin d’obtenir n,(0) par I’équation (3.1), valeur que l’on
utilise ensuite pour la tranche z = z; dans les équations (3.2) et (3.1) qui donnent respectivement

Xq(z1) et n,(2z1). Le processus est alors répété pour toutes les tranches qui suivent.

Il y a bien siir toute une série d’hypothéses implicites dans le traitement qui vient d’étre décrit,
deux d’entre elle sont maintenant soulignées pour éviter qu’elles ne passent inapercues. Dans le calcul
de o, (voir I’équation (3.7)) on considére que toutes les particules diffusées & un angle supérieur a
. sont décanalisées dans une direction non-alignée et ce de fagon irrémédiable.* Et en 'absence de
correction ad hoc, comme il est d’usage,[Al96] la dépendance en z, en fait, en est une sur l’énergie,
i.e. évaluation des x, et xp est légérement faussée par le fait que la perte d’énergie est plus faible
dans une direction canalisée.s D’un autre cété, la dépendance en énergie de o, est explicite dans
les analyses qui suivent, ce qui est rarement le cas dans la littérature oil, souvent, la distribution du

désordre est moins étalée.

Dans l’approximation d’une faible densité de défauts, la probabilité de décanalisation a une

profondeur donnée se ramene a la forme bien connue

Iy= Xv(z)

PACEACE -g;d[lnG—‘—XD—(“l)] (3.3)

de laquelle découle la définition du facteur de désordre® 7, (z) souvent utilisé dans la littérature

1-x.(z

)= 1n<1_‘_><£_(z_;) . _/Oz PITACIRELE (3.4)

4 Dans le cas o1 y est légérement plus grand que ¥, il arrive fréquemment que l'ion reprenne une direction
alignée dans un canal adjacent, mais cela n’a pas de conséquences importantes.[Ap67]

s Le probléme est inhérent; si on choisit de de corriger pour le %'can , c’est la section efficace d’un meéme
atome qui sera différente pour un spectre non-aligné et un canalisé, car 1'énergie de l'ion sera plus élevée dans
le second cas.

6 Aussi appelé paramétre de décanalisation ou probabilité de décanalisation.[G588]
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qui permet de réécrire 1'équation comme suit

(2 =x () +[1=x. ()] [1— e?#)] (3.5)

Pour un cristal hautement endommagg, la proportionnalité entre 7, z;,-t f; ondz’ ne tient plus
5 cause de la diffusion multiple [Pr86] et les résultats de 1'analyse ne sont plus consistants. Une
analyse consistante en est une qui évalue correctement la décanalisation, i.e. qui donne une densité
de défauts qui redescend 3 zéro derriére la zone de désordre. Une fagon d’aborder le probléme consiste
4 traiter les données dans les formalismes de diffusion simple ou multiple et de choisir celui qui est
le plus consistant,[We90,Fe82a,We70] selon le genre et le niveau de désordre dans I’échantillon, le type
de faisceau d’analyse, etc. Dans le cas de la diffusion multiple, la probabilité de décanalisation — le
second crochet de I’équation (3.2) ou (3.5) — est donnée par la probabilité P(ee, 7) qu'un ion soit
défléchi a un angle supérieur & 1. aprés avoir traversé une couche amorphe d’une épaisseur équivalente
au nombre d’atomes déplacés entre la surface et la profondeur z. P est tabulée dans Gotz et coll.
[G&84] d’apres les valeurs de Meyer et coll. [Me71], en fonction de I’angle critique réduit e = %wc
et de Iépaisseur réduite = madp [, dz'nya(2'); ce sont la les valeurs utilisées pour tirer les densités

de défauts présentées dans les pages qui suivent.

Le dernier point & aborder est le facteur de décanalisation, o, qui se calcule, pour un type
donné de défaut, a partir de considérations théoriques.[Fe82a] Dans le cas le plus simple de la diffusion
unique, d’un flux et d’une distribution de défauts ponctuels uniformes au travers du canal, le facteur

de décanalisation peut étre évalué comme suit :

Pour qu’un atome interstitiel fasse dévier un ion d’un angle plus grand que ¥, le parametre
d’impact de la collision doit étre assez faible et il est alors convenable d’utiliser un potentiel non-

écranté pour décrire I’interaction. La section efficace de Rutherford pour M; < M, est donnée par

do ZZse2 ]*
A el MG 3.6
dQ [4Esin2(9cm/2)] (3.6)
qui intégrée de I’angle critique (3.) a 7 donne
nZiZ3e" LAV (37)

To & TEay 2

A 2 3 B » . -
olt ¥y =1/ glgd& est utilisé comme valeur approximative de ¥..
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Lorsque la configuration du désordre est plus complexe ou qu’elle n’est pas connue, il est d'usage
de tracer cpnp au lieu de la densité de défauts. L’évolution de cette quantité en fonction de I’énergie
du faisceau peut, dans certains cas, permettre d’identifier le type de dommage. Dans la présente étude
il n’a pas été possible de déterminer une dépendance précise dans le cas d’un échantillon implanté au Se
de 10,9 MeV & une dose de 2,5 x 10 ions-cm™? et non recuit, ce qui semble confirmer l'interprétation
(fournie un peu plus loin) selon laquelle il y aurait au moins deux types de défauts présents. Par contre,
avec le méme échantillon recuit & 850°C pendant 20 sec, la valeur de op est clairement indépendante
de D’énergie (4, 5, 6, ou 7 MeV) du faisceau d’analyse, comme on doit s’y attendre en présence de
petites boucles de dislocations [Fe82a,Ku78] comme celles qui ont été observées par XTEM dans des
échantillons implantés avec 101* ions-cm=2 de Si & 7 MeV et recuits de la méme fagon.[Az88] Ailleurs
dans la littérature [par exemple He96b] on ne trouve pas non plus de défauts étendus dans les clichés

XTEM d’échantillons implantés dans des conditions similaires et non recuits.

L’approche dite & deux faisceaux tire son nom du fait qu’elle ne considére que deux catégories
exclusives et complémentaires de trajectoires, selon que ¥ (ou E7) est plus petit ou plus grand qu’une
valeur critique, ¥, (ou Er); le premier cas définit 1a famille des ions canalisés, le second celle des ions
décanalisés. Le transfert de la population canalisée & la population décanalisée est irrévocable et régi
par la valeur de la probabilité de décanalisation P ou le second crochet de I’équation (3.2), selon le
modele choisi. Cette approche peut se généraliser en divisant ’espace d’énergie transverse en un plus
grand nombre d’intervalles et en établissant les régles qui régissent les transferts de population entre
chaque catégorie. Les analyses poussées utilisent cette derniére facon qu’on nomme habituellement le
modgle discontinu,[G688,A196] ou alors elles font appel & un calcul explicite des trajectoires de chaque

ion par une méthode numérique.[Ba71,Bad90b,Al96]

3.2 Considérations diverses

Dans les paragraphes qui suivent les diverses circonstances et les choix effectués, pour la prise de mesure
comme pour l’analyse, sont discutés en fonction de leurs conséquences sur les résultats rapportés par

la suite.

3.2.1 Contamination de surface

Lors d’une implantation dans un environnement ot le vide est insuffisant, par exemple > 6 x 10~% Torr,
une couche de carbone atomique se dépose & la surface de I’échantillon. Les spectres canalisés pris a
angle rasant montrent la présence de C en surface, mais comme le faisceau d’analyse, fait de particules

o de 5 MeV, risque de provoquer des excitations nucléaires et une accumulation supplémentaire de



35

C, il est difficile d’en tirer une mesure quantitative. Pour des doses d’environ 10%5 ions-cm~? et plus,
cette couche chimiquement inerte peut & toute fin pratique blinder les échantillons contre la gravure
chimique en milieu aqueux. Citons & titre d’exemple I’insucces des tentatives d’attaque sur ’arséniure
de gallium implanté au Si dont la surface demeure intacte méme apres de longs trempages dans des
solutions de HF (10%), de H3PO4:H20; (8:1:1 et 5:1:3), de HySO04:H202 (8:1:1), de HNO3:HF (5:1:5)
ou de Br:CH30H (5%).

Par contre, il est possible d’exposer une surface plus propre en procédant & une gravure d’environ
0,2 pm & l'aide d’un plasma d’ions réactifs (RIE) dans lequel 'oxygéne se combine au carbone pour
former des composés volatils dont la désorption est facilitée par le bombardement d’argon. Bien sur
un tel traitement détériore la structure cristalline de la surface et un léger décapage en milieu aqueux
est ensuite nécessaire pour enlever les quelques couches atomiques dérangées. Ce probléme peut étre
évité si la source RF peut étre remplacée par un systéme plasma HF qui transfére moins d’énergie a

la cible.

3.2.2 Perte d’énergie en mode canalisé

La perte d’énergie des ions bien canalisés est moins grande et fluctue plus que celle des ions non-
alignés. Pour pouvoir rendre compte de ce phénomeéne en l’absence de mesures systématiques dans
le GaAs, il a été supposé que la proportion entre les maxima des distributions d’ions et de défauts
sont approximativement les mémes pour le calcul théorique (TRIM ou MARLOWE) et pour les mesures
expérimentales (SIMS et RBS/C). Un facteur d’atténuation de 0,8 pour la perte d’énergie en mode
canalisé semble approprié, alors que les valeurs de 0,5 et 1,0 produisent des profils de défauts beaucoup
trop profond et trop peu profond, respectivement. C’est aussi le seul choix pour lequel les profils de
dommage obtenus aprés diverses attaques chimiques sur un méme échantillon sont consistants. Cette
valeur de 0,8 est d’ailleurs le résultat habituellement obtenu par les études effectuées avec d’autres
combinaisons de faisceau et de semiconducteur,[He96, K496,...] et il est clair qu'un facteur de 1,0 est

aussi inapproprié pour le canal <100> du GaAs.[He96b]

L’effet de ce facteur d’atténuation sur les échelles de profondeur des spectres peut étre observé a
la figure 3-1; en général la forme des profils de défauts dépend peu de ce facteur, mais il n’en est pas

de méme pour leur hauteur et leur étalement.
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3.2.3 Sélection des paramétres de canalisation

Le choix du canal <111> comme direction d’alignement a été motivé par une bonne accessibilité,
une bonne visibilité en profondeur des structures étudiées et un étalement moins important de celles-

cl.[Ei72]

La figure 3-2 illustre, pour un échantillon tel guimplanté et pour un échantillon recuit, les
différences entre les profils des centres diffuseurs obtenus avec un alignement <111> et un aligne-
ment <110>. Pour I’échantillon tel qu’implanté le niveau plus bas [We96b] et le plus grand étalement
de la courbe <110> ne sont pas surprenants [Ei72] mais pour Iéchantillon recuit il faut conclure que les
défauts mesurés sont en moyenne plus exposés dans la direction <111> que dans la direction <110>.
1l est probable qu’une partie des dislocations qui font partie des amalgames complexes de défauts
habituellement observés par XTEM dans de tels échantillons soient préférentiellement orientés de la
sorte. Ces différences entre les profils <111> et <110> ont été observées a mainte reprise sur divers
échantillons implantés au Se ou au Si. De telles comparaisons sont rarement rapportées; on notera
toutefois qu’une asymétrie pouvant aller jusqu’a 100% de la densité de défauts mesurés a été observée
aprés implantation & basse température de Kr 3 300 keV, mais non a la suite de 'implantation de
He a 30 keV, de N & 40 keV ou de Zn & 20 keV. [Th76,Bg73b] Aprés un réchauffement jusqu’a la
température de la piéce, cette assymetrie gtait presque entierement disparue [Bs73b]. Au contraire,

ici c’est le dommage résiduel qui est asymétrique; il s’agit sans doute de phénomeénes différents.

Il est aussi possible que le méme genre d’assymétrie existe entre les directions <111> et <100>,
et comme la majorité des communications traitant du dommage mesuré par canalisation ionique
dans le GaAs utilise ce dernier canal, il faut se rappeler qu’une comparaison directe des résultats
présentés ci-aprés avec la littérature n’est pas nécessairement appropriée et les contradictions, s’il y

en a, pourralent n’étre qu’apparentes.

3.2.4 Impact du faisceau d’analyse

Le faisceau d’analyse peut avoir un impact sur la quantité de dommage mesuré. Si I’échantillon est
refroidi, on s’attend & ce que le nombre de défauts détectés augmente avec la dose utilisée,[St83] et
Jorsque la mesure est effectuée a la température de la piéce 'effet en est un de recuit [Ca70,We70}], sans
doute parce que la presque totalité de 1’énergie déposée dans la couche implantée 1’est sous la forme
de processus inélastiques. Il s’est avéré que les conditions dans lesquelles les mesures qui suivent
ont &té effectuées me sont pas propices & mettre en évidence une quelconque évolution de la cible
sous Vinfluence du faisceau d’analyse. Les précautions évidentes pour ménager la cible ont toutefois

été respectées — les balayages angulaires et les mesures non-alignées ont été faits apreés la prise des
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figure 3-2 Densités de centres diffuseurs obtenues avec un faisceau aligné sur le canal <111> ou sur
le <110> pour un échantillon implanté avec du Si de 7 MeV & une dose de 10'® cm ™3, avant et aprés
un recuit de 20 secondes a 850°C.

spectres alignés — méme si toute I’accumulation de chaque spectre s’est faite & partir d’un méme

endroit sur 1’échantillon.

3.2.5 Critique et autres méthodes d’analyse

Le formalisme qui méne aux équations (3.1) et (3.2) présuppose une distribution uniforme des centres
diffuseurs 3 intérieur des canaux, ce qui n’est pas nécessairement le cas pour le GaAs implanté a
faible dose. Llerreur alors commise provient du fait que la distribution du flux du faisceau incident
dans le canal n’est pas uniforme;” pour s’en convaincre on n’a qu’a considérer que seuls les ions dont
Dénergie transverse est trés élevée suivent des trajectoires qui de temps & autres pourléchent une paroi
du canal, alors que tous les ions canalisés passent nécessairement par le centre, ol la densité d’ions

est par conséquent plus élevée.

Les atomes trés peu déplacés sont donc aussi trés peu visibles, et des dispositions particuliéres

doivent étres prises pour mieux exposer les parois du canal au faisceau, comme 1) refroidir la cible

7 1l est par contre fort probable que cette non-uniformité de la densité de faisceau au travers du canal
s’amenuise & mesure que le faisceau traverse une région endommagée [EiT3].
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pendant I’analyse, ce qui a pour effet de réduire le cone d’ombre, ou 2) augmenter 1’angle d’incidence
du faisceau (1in) qui, en élevant I’énergie transverse des ions d’une quantité Ev?, augmente aussi

’aire du canal qui leur est accessible.

La premiére méthode consiste a comparer les valeurs mesurées de Ax (z) =x,(z)—x, (2) & celles
tirées des simulations numériques correspondantes et de déterminer une distribution d’atomes déplacés
qui permet un accord convenable et simultané pour deux températures de mesure qui different d’au
moins 100K.¢ Cette technique a permis de conclure que le genre de défauts créés par I'implantation a
basse énergie dans le GaAs dépend de la dose; 3 faible dose il existe une position préférentielle située
3 0,18 A de la chaine d’atomes <100> et 3 forte dose il y en a une & 0,65 A. Pour les situations
intermédiaires, on suppose d’emblée que le dommage consiste en un mélange de ces deux positions.
Dans le Si et le Ge il ne semble pas y avoir de position préférentielle; une distribution uniforme
d’atomes déplacés réussit a reproduire les valeurs mesurées, sauf pour les doses trés faibles. Une étude
récente du méme groupe a montré que dans le GaAs inplanté & haute énergie mais pas trop fortement
endommagé il n’y a pas de site préférentiel pour les atomes déplacés.[He96b] Pour cette technique aussi
il a fallu accepter un certain nombre d’a prior: plus ou moins savoureux, comime une distribution en
profondeur identique pour les deux types de défauts;® ce qui est loin d’étre évident puisqu’on dit
observer une dépendance du genre de défauts sur le niveau d’endommagement! Comme les résultats
le mettront en évidence un peu plus loin, la structure du dommage observé semble changer & forte
dose et ce uniquement & la profondeur ott I’endommagement est le plus intense. Un tel comportement
ne semble pas compatible avec le modele proposé pour le GaAs implanté & faible énergie, du moins
pas dans son état actuel. Il est aussi maintenant apparent qu’il serait nécessaire de tenir compte
de la vibration thermique des interstitiels pour ne pas surestimer (par exemple tripler [Dy92]) la
concentration d’atomes peu déplacés. De plus, ces conclusions sont difficilement réconciliables avec
les résultats de Walker et Thompson [Wa78b] qui indiquent plutét une distribution continue de la

distance qui sépare ’atome déplacé de la rangée d’atomes (7q).

La deuxieme méthode qui permet de détecter les positions préférentielles des atomes déplacés dans
le canal consiste & désaxer le faisceau pour augmenter 'aire de la section du canal qui est illuminée.
[Th76,Wa78b,Fo76,..] Elle a été utilisée pour analyser les substrats de Si, de GaAs et de GaP implantés
A trés faible énergie par de ’hélium, de I’azote et du zinc.[Th76] En général, la densité de défauts
obtenue par I’analyse avec un faisceau légerement désaxé est significativement plus grande que celle

obtenue avec un faisceau parfaitement canalisé. L’effet est moins important pour les ions qui génerent

s Plusieurs références peuvent &tre fournies pour la description de cette méthode, la plus compléte se
trouvant dans [G688), sinon la méme information peut se trouver dans V’ensemble des publications de Gotz et
Girtner dans NTM. Des applications de cette technique sont rapportées dans la presque totalité des articles

de Wesh et Wendler fournis dans la liste des références, et parmi lesquels on peut souligner [We89a, WeS6a).
% Des travaux seraient en cours pour permettre de lever cette restriction dans le programme d’analyse;
[We92a] il restera ensuite a vérifier P'unicité des solutions qui en sont obtenues.
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des cascades plus denses; il est aussi plus faible pour le Si. Dans le GaAs, Veffet du faisceau désaxé

est notable pour une densité d’atomes déplacés inférieure a 80%.[Th76]

Ces défauts qui sont mis en évidence par 'une ou l’autre de ces méthodes ont la particularité de
présenter des atomes pres des parois du canal; ils peuvent tout aussi bien faire partie de la structure
méme dun défaut bien défini [We89b] ou étre le résultat d’une déformation locale dans le réseau

provoquée par la présence d’un défaut qui est peu ou pas visible par canalisation. [Th76]

11 appert donc que plusieurs contradictions subsistent quant & la nature du dommage dans le
GaAs implanté et a la méthode qui devrait étre utilisée pour 'analyse des résultats de canalisation. Le
choix de I’approximation & deux faisceaux avec une distribution uniforme de défauts, d’une complexité
limitée, ne semble pas plus mauvais qu'un autre et posséde I’avantage non négligeable d’étre aisément

compatible avec les installations physiques du laboratoire...

3.3 Résultats

Les résultats sont d’abord présentés sous la forme de x(z) et de np (2); la premiére forme est proche des
données originales, fournit une échelle de profondeur linéaire et permet d’utiliser un spectre non-aligné
différent pour chaque échantillon, alors que la seconde permet une interprétation plus immeédiate mais
pour cela fait appel & un modéle dont les hypothéses ont été discutées & la section précédente. La
diffusion multiple y est incluse et la perte d’énergie de I'ion en mode canalisé est atténuée par un

facteur 0,8 en comparaison & celle [Zi85] qui correspond & une direction non-alignée.

Dans les deux types de graphiques, chaque point correspond & un intervalle utilisé dans la
procédure itérative.’> Aprés avoir essayé plusieurs fagons plus complexes de prétraiter les données,
la maniére la plus simple a été choisie; les intervalles définissent des fenétres adjacentes (habituelle-
ment de 30 canaux) sur lesquelles les spectres canalisé et non-aligné sont intégrés directement, sans
aucune forme de lissage. Les barres d’erreur sur les graphiques de x(z) correspondent seulement
4 Derreur statistique qui provient du nombre d’événements dans l'intervalle approprié des spectres

alignés, non-alignés et de normalisation.**

19 yoir la section 3.1
11 ] s’agit du BMD, voir le chapitre 2 pour les explications.
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3.3.1 Diverses doses de Be

La figure 3-5 donne, pour différentes doses de Be 2,3 MeV, les taux de comptage normalisés en fonction
de la profondeur. Le seuil de détection est d’environ 10!3 ions-cm™2 et pour les doses plus grandes, la
premiére remarque a faire est que x ne redescend pas derriére la zone implantée et ceci demeure vral
pour tous les échantillons analysés dans cette étude. De tels échantillons sont souvent dits faiblement
endommagés, méme dans les cas ol x atteint des valeurs trés importantes, sans doute parce qu’on les
compare aux situations plus classiques olt une mince couche de Si est amorphisée prés de la surface

et y redescend drastiquement derriére cette couche.

A partir de la surface et jusqu'a ~3 pm, chaque courbe se détache progressivement de celle
de 1’échantillon non-implanté avec d’autant plus de rapidité que la dose est grande, mais pour les

profondeur supérieures & ~3,5 pm toutes les courbes sont approximativement paralleles.

Les densités de défauts obtenues avec ces valeurs de x sont accompagnées, en b), du profil de
la densité de lacunes, ng, calculées par TRIM'? pour une dose de 5 x 10'* ions-em~2. Par rapport
4 np le maximum de np semble décalé en profondeur, mais en vue des discussions sur la précision
des mesures, des analyses, des calculs, des hypothéses et des paramétres qui interviennent, une telle
différence est acceptable. Il demeure tout de méme réjouissant de constater que quand la comparaison

est faite avec la densité obtenue par une simulation MARLOWE les maxima correspondent précisément.

Les grandes profondeurs correspondent aux faibles énergies des spectres, par conséquent les quan-
tités qui en sont dérivées sont affectées par la présence de bruit dans le signal et d’une importante
diffusion multiple. Et comme la description des ions incidents dépend, & une profondeur donnée, de ce
qui s’est produit depuis la surface, la correspondance entre la description du faisceau dans les calculs
et la situation réelle se détériore progressivement a mesure que z augmente. Pour ces deux raisons, la
densité de défauts obtenus pour z 2 4 pm n’est pas significative et méme si du coté le plus profond
la descente du profil np est beaucoup plus abrupte que celle des np la situation n’est peut-étre pas
alarmante, elle ne constitue pas une preuve de la diffusion des défauts & une profondeur plus grande
que leur leu d’origine. D’un autre c6té la forme des profils np et np n’est pas compatible parce que
les profils mesurés sont beaucoup plus étalés vers la surface.’® L’amplitude des distributions ng et np
varie beaucoup plus que leur forme ou leur profondeur quand la valeur de certains paramétres (calcu-

latoires ou expérimentaux), la technique de calcul, ou les hypothéses de travail sont changées et par

12 T3 version rapide de TRIM a été utilisée, les paramétres sont donnés dans le chapitre 2. Le profil de nF
tiré d’une simulation MARLOWE a la méme forme que celui qui provient de TRIM, mais les échelles horizontales
et verticales doievent étre renormalisées pour qu'ils se superposent. L'indice F est utilisé pour signaler qu’il
s’agit d’une densité de paires de Frenkel.

13 Onp s’intéresse aux deux doses les plus fortes, pour »<5%10%3cm™? np est considéré trop faible pour en
étudier la distribution en profondeur.
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figure 3-3 a) Taux de comptage normalisé en fonction de la profondeur pour différentes doses (en
cm~2) de Be 4 2,3 MeV. Les barres d’erreurs représentent les incertitudes statistiques. b) Densité
de centres diffuseurs tirée des valeurs présentées en a) et exprimée en nombre de déplacements par
site du réseau (connu sous 'appellation abusive de déplacements par atome). La courbe qui ne relie

pas de points est la densité de paires de Frenkel (TRIM) correspondant & 5x10* ions.cm™2.

Les

barres d’erreurs représentent les incertitudes globales.



42

conséquent le rapport entre le nombre calculé de paires et celui mesuré servirait plus la numérologie

que ’étude du dommage causé par I'implantation.

3.3.2 Diverses doses de Si

1l faut d’abord noter que les mesures (RBS) des échantillons implantés au Si ont une reproductibilité un
peu moins bonne que les autres parce qu’elles ont généralement été effectuées au début de cette étude
et qu’elles peuvent précéder plusieurs des changements qui ont été introduits pour mieux controler les
paramétres d'implantation et d’analyse. On a aussi noté au chapitre 2 qu’il y a un plus grand risque
d’une élévation de T; avec le faisceau de Si. Pour se faire une idée de I’importance de cet effet, des
implantations de 1015 ions-cm~2 ont été effectuées & 30, 60 et 100 pnA-cm~Z; elles ont donné une

densité de défauts semblable pour les deux premiers cas mails inférieure d’environ !/3 pour la densité

de courant la plus élevée; c’est donc ’amplitude qui est d’abord affectée par T;.

A la figure 3-4 on note que pour toutes les profondeurs x et np augmentent quand « en fait de
méme, mais lerreur sur ces mesures est jugée assez grande pour ne pas exclure la possibilité d’un
plafonnement de np pour certaines valeurs de ¢. On note aussi, pour la dose la plus élevée, & une
profondeur de 3 pm, un petit pic qui surmonte une distribution qui est plus étalée et similaire & celles
que donnent les doses plus faibles. En lui-méme ce pic ne semble pas trés significatif, mais le fait qu’il
ressemble & ceux qui sont observés pour les doses élevées de Se suggére qu'il ne s’agit pas d’un simple

accident statistique.

Comme avec le Be la distribution de np calculée par TRIM est plus profonde que np mais quand
MARLOWE est utilisé les maxima de np et de np coincident parfaiternent pour ¢ = 10 Si-em™®. La
forme des profils calculés et mesurés ne correspond pas pour la méme raison que précédemment :.e.

les derniers sont beaucoup plus important du c6té de la surface.

3.3.3 Diverses doses de Se

L’accumulation du dommage est généralement progressive a mesure que la dose implantée de Se
augmente. La figure 3-5 qui donne les taux de comptage normalisés (x) pour différentes doses indique
que 102 cm~? de Se 2 10,9 MeV correspond approximativement au seuil de détection avec un faisceau
particules & de 5MeV incident selon la direction <1113>. Pour les doses légérement supérieures (5 1012
et 1013 ions-cm™2), si z < 3 pm, % augmente avec la dose, mais il est 4 peu prés constant pour z > 4
pam. A 5 x 102 ions-cm™2 la pente de x continue d’augmenter pour z < 3 pm mais & une profondeur

plus grande, elle diminue par rapport aux doses plus faibles. Le nombre de centres diffuseurs détectés,
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figure 3-4 a) Taux de comptage normalisé en fonction de la profondeur pour différentes doses (en
cm=7%) de Si & 7 MeV. Les barres d’erreurs représentent les incertitudes statistiques. b) Densité de
centres diffuseurs tirée des valeurs présentées en a). La courbe qui ne relie pas de points est la densité
de paires de Frenkel (TRIM) correspondant a 2x10' ions-cm~2. Les barres d’erreurs représentent
les incertitudes globales.
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en b), est alors plus important et sa distribution est plus étalée vers la surface. En passant a ke
ions-cm~2 la tendance se poursuit; cette fois la pente de x en profondeur est presque nulle et elle ne
changera plus pour les doses plus grandes. Pour 2,5 X 10*4 ions-cm™2 un changement remarquable se
produit et la pente de x entre 0 et 3 um diminue, produisant une saturation de x et un maximum de

ng qui sont inférieurs & ceux obtenus pour 10** ions-cm™2.

A 10'5 jons-cm™2 x est plus élevé & toutes les profondeurs. Pour z < 2,5 pm et z > 3,3 pm,
% prend la méme valeur qu’a 2,5 X 104 jons-cm~2, ce qui se traduit par une double structure
dans la distribution des centres diffuseurs, composée d’un pic trés important centré a 3 pm et d’une
concentration moins grande s’étalant jusqu’a la surface. C’est aussi & 3 um que ’on trouve le maximum
de ng calculé par MARLOWE. A Dexception de la dose la plus forte, la forme des profils calculés

correspond mieux & ceux qui sont mesurés que pour les implantations de Be ou de Si.

Le niveau surprenant de dommage observé a 2,5 X 1014 jons-cm™~? et la forme remarquable de la
distribution des centres diffuseurs pour 1 x 1015 jons-cm ™2 pourraient susciter un certain scepticisme
que les vérifications suivantes ont pour but de dissiper. La possibilité d’une faute lors de la préparation
d’un échantillon ou de la prise de données ne peut jamais étre exclue d’emblée, mais le niveau du
dommage mesuré dans I’échantillon implanté 3 2,5 x 10'* ions-cm™? devrait étre augmenté d’au
moins 50% pour qu’il paraisse <normal>>, et il est improbable qu’une telle erreur se soit produite
dans la normalisation des spectres, vu ’absence d’anomalie dans les spectres de BMD. De plus, les
facteurs habituels qui peuvent influencer la forme des spectres RBS, comme ’empilement, la qualité de
la surface de 1’échantillon et la contamination du spectre par la rétrodiffusion d’une partie du faisceau
ou de son halo sur le porte-échantillon n’interviennent pas dans ces mesures. Il faut aussi souligner
que la distribution observée a 105 ions-cm—2 conserve une structure double indépendamment du
facteur de diffusion utilisé dans 1’analyse, et que la distribution des centres diffuseurs produits par
I’implantation d'une forte dose d’As & 10,9 MeV ou de 5% 10 cm~2 de Se & 7,7 MeV présente le méme
genre de forme, méme si dans le dernier cas clle est moins bien définie & cause de la distance plus faible
entre le pic de np et la surface. Puisqu’une critique des procédures et des résultats expérimentaux ne
réussit pas & expliquer le caractére surprenant des distributions de np pour » = 2,5 x 101 et 10%°

ions-cm~2 il faut alors se tourner vers leur interprétation.

Le mystére s’éclaircit quand on note que la diminution du nombre de centres diffuseurs observés
22,5 x 10! jons-cm~? est accompagnée d’un changement dans le taux de décanalisation. En effet, la
courbe qui correspond & une dose de 104 jons-cm—2 assure une continuité dans 1’évolution du taux de
décanalisation : c’est la dose la plus élevée pour laquelle i—z"h augmente avec la dose si z < 3 pm et c’est
la plus faible pour laquelle % est pratiquement nul pour z > 3,5 pm. Si on admet qu’a cette dose
la nature des défauts observés change, on peut alors expliquer que X diminue quand la dose atteint

2,5 x 1014 ions-cm ™2 par le fait qu'une partie des défauts observés précédemment se transforme pour
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figure 3-5 a) Taux de comptage normalisé en fonction de la profondeur pour différentes doses (en
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engendrer un autre type de défaut dont le pouvoir de décanalisation est plus faible. I’ensemble des
résultats est ainsi plus cohérent, le changement du taux de décanalisation du faisceau est expliqué et

il n’est plus nécessaire de conclure qu’augmenter la dose induit moins de dommage.

Dans certaines conditions, une progression non monotone de x en fonction de la dose implantée a
aussi été remarquée par d’autres groupes de chercheurs [J087,Be90,Had1c,He96b] qui ont conclu a une
implication importante des recuits dynamiques. Dans le premier cas [Jo87] le GaAs a été implanté a
7500 avec de ’Art de 100 keV; la disparition des signes de rétrodiffusion directe et l’abaissement
général de x y ont été correlés avec ’apparition de zone amorphes aux cotés des agglomérats et des
jumeaux qui eux étaient déja présents dans les clichés de microscopie électronique pris avec des doses
plus faibles. Le second groupe a aussi observé des valeurs négatives de % aprés des implantations
a haute énergie (N*, 16 MeV) dans le Si. Il ne s’agit donc pas d’un comportement particulierement

inusité.

3.3.4 Endommagement local

La distribution de np donne en principe le nombre et la densité des défauts primaires desquels
découlent les défauts mesurés. On peut donc étudier le processus de formation des défauts en tracant
le graphique des défauts mesurés en fonction du nombre de paires calculées et possiblement mettre en
évidence I'implication éventuelle des processus de recombinaison des paires, de diffusion des défauts

et de transformation en défauts plus complexes. /7
vf

Chacune des lignes interrompues de la figure @eprésente np en fonction de ngp pour un
échantillon donné, de la surface au maximum de np; il n’est pas utile de tracer plus loin parce
que la redescente de np est si abrupte que la moindre imprécision sur la profondeur se traduit par un
changement extravagant de la courbe obtenue et que de toute maniére I’évaluation de np est beau-
coup moins précise a grande profondeur. La dispersion de ces courbes est d’une telle ampleur que
I’hypothése d’une corrélation entre les densités locales de défauts mesurées et calculées doit étre rejetée
d’emblée. Cette hypothése était pourtant bien vérifiée pour Vimplantation & basse énergie et demeu-
rait valide pour la nucléation homogéne comme pour ]a nucléation inhomogéne, indépendamment de

la température d’implantation (au moins dans Vintervalle de 40 & 300K).[We89b]

Pour tenter d’expliquer le manque de corrélation entre np et nr, on s’est attardé a l'effet que
q )

pourraient avoir certaines modifications simples comme une recalibration linéaire de 1’échelle en pro-

fondeur,'* une variation de la normalisation des spectres et le remplacement de I’échelle horizontale

par (1 — k&insias )Eéias PoUr simuler un recuit dynamique local proportionnel a la densité d’énergie

14 1’impact du choix entre TRIM et MARLOWE est donc considéré.
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transmise en excitations électroniques, mais aucun de ces artifices ne réussit & donner une apparence
de corrélation, méme en prenant les différents ions séparément. Il pourrait étre argumenté que les
défauts ponctuels o les atomes sont légérement déplacés de leurs sites n’influencent pas la canali-
sation de la méme maniére que les zones amorphes et que la corrélation cherchée est utopique tant
que la distinction de ces types de défauts n’est pas incluse dans l’analyse des données. Mais alors
il faudrait que la corrélation existe dans le domaine ot les signes d’amorphisation sont absents (np

< 3 x 102! dpa pour le Se et np < 1 x 102% dpa pour le Si) ce qui n’est pas le cas.

D’un autre coté, on remarque que si on s’affranchit des &pics>> des distributions de np que I’on
considére reliés & des zones amorphes (ou trés fortement désordonnées) et que I’on oublie ’échantillon
implanté au Se & 5 x 10*2 ions-cm™? — il donne un résultat irrémédiablement singulier — on s’apergoit
que les maxima des distributions s’alignent le long des deux courbes en traits pleins sur la figure 3-
6, une pour le Se et lautre pour le Be et le Si. 1 a déja été signalé que 10-2 d.p.a. correspond
approximativement au seuil de détection et pour cette raison, il aurait pu étre jugé plus judicieux de
ne pas inclure le premier point dans le tracé de chacune des courbes, (103 em~2 de Be et 1012 cm™2 de
Se) mais il s’avére que cela ne change en rien la courbe qu’on obtient. On remarque aussi une tendance
des courbes en trait plein de la figure 3-6 a saturer quand la densité de centres diffuseurs approche
~ 10%; linterprétation des pics des distributions qui dépassent cette valeur comme provenant de
régions trés fortement endommagées (possiblement amorphes) est conforme 4 Paffirmation qu'une

densité maximale de ~ 10% de défauts ponctuels précéde I’amorphisation du GaAs.[Ba87b]

Méme si np et np ne sont pas correlés localement il existe un lien entre ces deux quantités, ce
qui laisse supposer la possibilité d’une migration des défauts ou celle d’un recuit dynamique qui serait
beaucoup plus efficace vers la fin du parcours des ions. Un dernier coup d’oeil & la figure 3-6 montre
que la pente des courbes discontinues est toujours supérieure 4 1 prés de la surface, méme pour les
doses les plus faibles, or un taux d’endommagement supérieur a 1 est associée i leffondrement d’une
structure cristalline déja significativement endommagge, ce qui n’est certes pas le cas des doses les

plus faibles et conduit & la concluslon que les défauts une fois créés diffusent vers la surface.

3.3.5 Endommagement total

Peut-étre que la nature locale des comparaisons qui ont été faites jusqu’d maintenant compliquait
les choses et qu’il serait plus approprié d’utiliser ’endommagement total comme parameétre, soit
J3 nrp(z)dz = pNF (en lacunes-cm™?2).

La figure 3-7 donne les valeurs de np au maximum de la distribution et & la surface, en fonction de

’endommagement total; les lignes sont tracées en pointillés lorsqu’elles vont sous le seuil de détection
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figure 3-6 Les lignes interrompues donnent la densité locale de défauts mesurée par canalisation
jonique dans les échantillons tels qu’implantés avec diverses doses de Be 4 2,3 MeV, de Si & 7 MeV
et de Se & 10,9 MeV, en fonction de la densité locale de paires de Frenkel correspondante, calculée
avec TRIM. Les lignes continues rejoignent les maxima des distributions obtenues en soustrayant les
pics (voir le corps du texte pour les explications) soit pour le Be et le Si, soit pour le Se.
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(= 1072 d.p.a.). La pente, a, donne la puissance de la dépendance de np sur la dose implantée
(np o ¢°); elle a été calculée dans le domaine de faible dose ot np est significatif, c’est a dire &
partir des points qui sont tracés en plus gros, et les valeurs obtenues sont rapportées au tableau 3-I
Il est remarquable que cette dépendance est toujours infra-linéaire, ce qui en plus d’infirmer, comme
on s’y attendait, ’hypothése de la nucléation hétérogéne exclusive, souligne I'importance des recuits

dynamiques lors des implantations a haute énergie.*®

densité de défauts en surface densité de défauts maximale

groupe de points o groupe de points o

Se 0,67+ 0,16 Be 0,34+ 0,04
Si 0,16+ 0,02
Se 0,42% 0,08

tableau 3-1 Valeurs des pentes, «, obtenues pour différents groupes de points dans le graphique
de la figure 3-7.

Pour le maximum des distributions, on peut conclure & une distinction entre le Se et les autres
ijons. Dans le cas du Be et du Si, les doses étudiées ne permettent pas de se prononcer parce qu’elles
couvrent des domaines différents, mais comme les courbes se rejoignent les résultats disponibles sont
compatibles avec une description unifiée du dommage mesuré en fonction de I’endommagement total

pour ces deux ions.

L’étude du dommage en surface est un peu plus délicate parce que les valeurs de np sont beaucoup
plus faibles. Une tendance 3 la saturation de np sy est visible & partir de ~ 3 X 10'8 lacunes-cm™2.
La dose la plus faible de Si ne donne pas un dommage superficiel significativement différent de la
courbe du Se car comme il a déja été signalé, la reproductibilité est moins bonne pour le Si et cet
échantillon en particulier avait subi un traitement RIE qui altére la qualité de la surface.

<}

Finalement, la figure 3—\w:donne le nombre total de centres diffuseurs détectés par unité de surface
(fs° np(z) dz) en fonction du nombre total de paires de Frenkel calculées ([ nr(z) dz); il s’agit d’une
facon un peu plus courante de présenter ce genre de résultats. Les courbes sont trés semblables & celles

obtenues avec les maxima de np, il n’y a donc pas grand chose de nouveau a en dire si ce n’est que

la valeur des pentes est ici de 0,28 pour le Be et le Si, et de 0,45 pour le Se.

15 Les processus de nucléation sont décrits en détails dans le premier chapitre.
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figure 3-7 Le maximum (points pleins) et la valeur en surface (points vides) de la densité de centres
diffuseurs en fonction de 'endommagement total calculé, pNr. Les lignes qui joignent des points
sous le seuil de détection sont tracées en pointillés et les points qui servent au calcul des pentes sont
un peu plus gros,
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3.4 Recuits

Le terme recuit est utilisé pour désigner le traitement thermique qu’on fait subir & des échantillons
implantés pour leur redonner une structure cristalline de qualité et positionner les dopants sur des
sites substitutionnels afin de les rendre électriquement actifs. Ce méme traitement peut aussi avoir
d’autres fonctions, comme celle de promouvoir I’adhérence et /ou la diffusion des interfaces métalliques

pour établir les contacts électriques.

Avec des substrats de Si ou de Ge, la recristallisation en phase solide a partir de la phase amor-
phe se fait en une seule étape a une température relativement faible et le résultat obtenu est de trés
grande qualité; mais avec des composés la situation differe et il est préférable de choisir des parametres
d’implantation qui permettent d’éviter Pamorphisation. Il est beaucoup plus difficile d’obtenir un re-
cuit de qualité avec un composé qu’avec les semiconducteurs élémentaires, principalement pour deux
raisons qui sont reliées, bien entendu, a des problémes de conservation de la stcechiométrie. Tout
d’abord, la différence entre les pressions de vapeur des deux élements constituants fait en sorte qu’aux
fortes températures nécessaires pour obtenir une bonne recristallisation ’élément le plus volatile du
composé, dans ce cas-ci I’As, a tendance 3 s’esquiver un peu trop facilement et laisse une surface
dégradée riche en Ga métallique. La seconde raison est que le passage d’une cascade de collisions
chambarde nécessairement la stcechiométrie locale et les conséquences en sont amplifiées par toute
asymétrie dans les caractéristiques des deux types de lacunes ou d’auto-interstitiels, comme par ex-

emple leur mobilité.

La présence de défauts résiduels apres le recuit a des conséquences sur la mobilité des porteurs et
’activation des impuretés parce qu’ils servent de centres d’attraction pour les impuretés et de centres
de recombinaison ou de piégeage pour les porteurs. La caractérisation du cristal tel qu’implanté n’est

pas suffisante, il importe aussi d’étudier P'efficacité des recuits par 'observation du dommage résiduel.

Les défauts secondaires observés par d’autres groupes de chercheurs travaillant en micro-
scopie électronique dans le GaAs implanté et insuffisamment recult sont des micro-jumeaux, des
défauts d’empilement, des boucles de dislocations entieres ou incomplétes et des dislocations en-
tremélées.[Op86,Chsgb] Ce sont tous la des défauts qui provoquent surtout la décanalisation et tres
peu de diffusion directe, c’est pourquoi dans V’analyse des échantillons recuits un facteur de diffusion
nul a été choisi. Ce choix est d’ailleurs le seul qui permet de tirer des valeurs réalistes de profondeur

quand un méme échantillon est analysé 4 quelques reprises suite a des attaques chimiques répétées.
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3.4.1 Résultats

L’analyse du spectre de 1’échantillon recuit de la figure 3-1 donne une distribution (figure 3-9 b)) sans
défaut de la surface jusqu’a 2,0 pm, suivie d’un pic d’environ 1 pm de largeur, mais de ce micron on
peut estimer grossitrement'® que la variation de I’énergie de I’ion contribue 0,35 pm d’élargissement.
1l n’est pas surprenant que la distribution de dommage (figure 3-9 b)) commence avant que le x recuit
ne se détache du non-implanté (figure 3-9 a)) puisqu’on suppose que les événements proviennent de
collisions entre un ion décanalisé et un atome quelconque (pas nécessairement déplacé) de la cible,
ce qui sous-entend que l'ion a d’abord di étre décanalisé par un défaut situé quelque part entre la
profondeur associée & ces événements et la surface. D'un autre coté quand la rétrodiffusion directe
prédomine, comme cela semble étre le cas avec les échantillons tels-qu’implantés, la profondeur &
laquelle un événement est détecté correspond a la position du défaut sur lequel l'ion a diffusé. 1
est donc évident que les distributions calculées avec f = 0 sont plus rapprochées de la surface que
celles ot f prend une valeur plus élevée. Dans la figure 3-9 et les trois autres qui suivent, les courbes
présentées pour les échantillons recuits sont celles de opnp, mais comme il a été expliqué un peu
plus haut op n’a pas de dépendance implicite sur 1’énergie, de telle sorte que les profils devralent étre
proportionnels aux densités de défauts. La courbe pour I’échantillon tel-qu'implanté a été renormalisée

afin d’apparaitre clairement dans le graphique.

Le but des prochaines mesures était de vérifier les paramétres optimaux de recuit qui permettent
de reconstruire le mieux possible le cristal avec un budget thermique minimum. Il avait déja été
montré que, du point de vu électrique, Ioptimisation est obtenue avec un recuit de 20 sec a 850°C
pour 10%3 & 1015 ions-cm™2 de Si & 7 MeV [Az88], ce recuit a donc servi de référence pour le choix des

paramétres qui sont regroupés dans le tableau 3-II.

3.4.1.1 Recuits d’échantillons implantés au Be

Il est pratiquement impossible de faire la différence entre les spectres d’échantillons implantés avec
104 jons-cm~2 de Be et recuits, et le spectre de ’échantillon non-implanté. Le dommage cristallin

qui peut s’y trouver est trop faible pour étre détecté.

Quand la dose est de 10'® ions-cm™2 par contre, une mince bande (~ 1pm) de centres diffuseurs
est obtenue A 3um de profondeur, laissant une couche de grande qualité cristalline entre la surface
et 2 ypm. Comme 'analyse avec f =0 fait intervenir des quantités dérivées qui sont numériquement

moins stables et que la reproductibilité des mesures peut dépendre de efficacité de I’encapsulant, on

& Voir la section 3.2.3
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figure 3-9 a) Taux de comptage normalisé en fonction de la profondeur pour P'axe <111> d’un
échantillon implanté avec 10'* cm~? de Si & 7 MeV, avant et aprés un recuit de 20 sec a 850°C.
Les spectres correspondants ont été présentés 4 la figure 3-1. b) Densité des centres diffuseurs tirée
des valeurs présentées en a). Le facteur de diffusion choisi est 1 avant le recuit et 0 apres; ’échelle
verticale ne s’applique qu’au profil de I'échantillon non-recuit.
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ion énergie dose recuit

Be 2,3 104 700°C 20 sec
Be 2,3 104 750°C 20 sec
Be 2.3 1014 850°C 20 sec
Be 2,3 18 950°C 20 sec
Be 23 1018 750°C 20 sec
Be 2,3 1013 750°C 10 sec
Be 2,3 108 800°C 20 sec
Be 23 1018 800°C 10 sec
Be 2.3 1015 845°C 20 sec

Si 7 10%° 850°C 20 sec

Si 7 1pis 850°C 60 sec

Si 7 105 900°C 20 sec

Si T 1015 950°C 20 sec

Si 7 5 x 1018 850°C 20 sec

Si 7 5x 10 2x(850°C 20sec)
Si 7 5x 101  900°C 20 sec

Si 7 5x 1085 2x(850°C 20sec) + 900°C 20 sec
Se 10,9 1049 850°C 20 sec

Se 10,9 1018 950°C 20 sec

Se 10,9 1048 1050°C 20 sec
Se 10,9 1013 1150°C 20 sec
Se 10,9 1014 850°C 20 sec

Se 10,9 1014 945°C 20 sec

Se 10,9 1014 1035°C 35 sec
Se 7,7 5x 104  850°C 20 sec

Se 77 5x 101  850°C 60 sec

Se L v 5x 101%  900°C 20 sec

Se T 5x101%  975°C 20 sec

Se 8 4 %10 850°C 20 sec

Se 8 4x 10"  850°C 20 sec + 850°C 20 sec
Se 8 4 x 1014 850°C 20 sec + 950°C 20 sec

tableau 3-II Liste des échantillons mesurés pour I'optimisation des recuits.

considere que les différences entre les courbes en trait plein de la figure 3-10 ne sont pas significatives

et que tous les recuits y ont été d’une efficacité comparable.

3.4.1.2 Recuits d’échantillons implantés au Si

Pour une dose de 10'® ions-cm™2 de Si la situation est la méme, tous les recuits ont donné des résultats

similaires; le dommage résiduel, thermiquement stable, est un peu plus important cette fois, mais il

est encore concentré dans un pic de 1 um de largeur centré a 3 pm.
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figure 3-10 Densité de centres diffuseurs pour un échantillon implanté avec 10'® ions.cm™ de Be
3 2,3 MeV avant et aprés un recuit. L’échelle verticale ne s’applique qu’aux profils d’échantillons
recuits, la courbe pointillée est celle de npa.

Avec § x 1015 jons-cm™2 un recuit minimum de 900°C et 20 sec est nécessaire et le profil résultant
est formé d’un pic apparemment double, illustré a la figure 3-11, toujours & la méme profondeur et
de largeur comparable au cas précédent.’” La double structure du pic n’est pas un accident relié¢ a un
choix particulier de fenétres d’intégration et elle n’est évidente qu’apres les recuits les plus efficaces. Le
premier maximum se situe & la méme profondeur (~2,8 pum) que le maximumde np dans 1’échantillon
non-recuit alors que le second est & la profondeur (~3,37 pm) du maximum de la distribution des ions
(SIMS). Bien sir une correspondance exacte ne peut pas étre établie a4 cause de la précision limitée

de V’échelle de profondeur.

3.4.1.3 Recuits d’échantillons implantés au Se

Une dose de 102 ions-cm~2 de Se & 10,9 MeV produit un dommage facile a éliminer, comme en
témoignent les spectres canalisés des échantillons recuits qui se confondent pratiquement a celui de

’échantillon non-implanté.

17 QOn notera que les barres d’erreur des figures 3-10, 3-11 et 3-12 sont fournies pour faciliter la comparaison
des différente courbes; elles ne représentent pas des variations possibles dans la forme ds profils qui, elles, sont

nettement plus petites.
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figure 3-11 Densité de centres diffuseurs pour un échantillon implanté avec 5x10'® jons.cm™? de
Si & 7 MeV avant et aprés un recuit. L’échelle verticale ne s’applique qu’aux profils d’échantillons
recuits, la courbe en pointillés est celle de npq.

Les profils de centres diffuseurs pour une dose de 104 ions-cm™2 de Se 4 10,9 MeV sont montrés &
la figure 3-14. Le recuit de 20 secondes & 850°9C est bien insuffisant pour reconstruire convenablement
le cristal, par contre il n’y a pas d’amélioration de la structure pour un recuit plus long et plus chaud
que 20 secondes 2 950°C . On note que la distribution du dommage résiduel est plus large et que,
contrairement au Be et au Si, la qualité de la reconstruction des premiers microns dépend elle aussi
des paramétres du recuit, méme si la reconstruction s’y fait plus facilement que dans la région la plus
endommagée. On remarque aussi que la double structure (correspondant aux positions 2,2 pm et
2,9 um sur la figure 3-11) est d’autant plus plus évidente quand la reconstruction est mieux réussie,
comme cest aussi le cas du Si & 5 x 101 ions-cm™2. Cette fois la premiére <bosse>>> se situe plus
prés de la surface et la deuxigéme est prés du maximum de np mesuré avant le recuit, les associations

faites avec les positions des deux parties du profil pour le Si ne sont pas confirmées par I'implantation

de Se.

2

Cles résultats ont aussi été vérifiés avec 4 x 10'* ions-cm™2 de Se 2 8 MeV et 5 x 10'* ions-cm™
de Se & 7,7 MeV; seulement la double structure du pic est difficile & confirmer  plus faible énergie,

parce que les profils sont plus comprimés.
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figure 3-12 Densité de centres diffuseurs pour un échantillon implanté avec 10'* ions.cm™* de Se
3 10,9 MeV avant et aprés un recuit. L’échelle verticale ne s’applique qu’aux profils d’échantillons
recuits, la courbe en pointillés est celle de na.

3.5 Couche déformée

Le prochain chapitre sera consacré a la déformation du réseau dans les échantillons implantés et non-
recuits. Il y a pourtant deux aspects qu’il convient de traiter maintenant, soient ’influence que peut
avoir une telle déformation sur les mesures de canalisation et la possibilité d’utiliser cette derniére

pour confirmer les mesures de diffraction de rayons x.

3.5.1 Profils angulaires

Pour un échantillon constitué d’une couche uniformément déformée tétragonalement sur un substrat
non déformé, ’orientation des canaux non perpendiculaires 3 la surface sera différente pour le substrat
et pour la couche déformée, tel qu’illustré par la figure 3-13. On peut s’attendre a ce que les profils
angulaires obtenus en intégrant les parties des spectres qui correspondent a la couche superficielle
(déformée) et au substrat (non-déformé) présentent des minima qui correspondent & l’orientation du

canal dans chaque région, mais il n’en est généralement pas ainsi puisque la couche superficielle, a
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figure 3-13 llustration d’une couche déformée tétragonalement qui surmonte un substrat de réseau
cubique. Les fleches indiquent les directions que prend un canal <111> dans le substrat (8s) et dans
la couche déformée, (81).

moins d’8tre trés mince,’® guide le faisceau incident dans la direction de son propre canal et les ions
pénétrent le substrat avec un angle bien différent de l’angle d’incidence & la surface.[Pi86] Dans les
faits, il est parfois possible d’observer un déplacement du minimum en fonction de la profondeur,
mais ’amplitude de ce déplacement n’est pas simplement reliée au changement de direction du canal
3 Dinterface; seule une comparaison avec une simulation numérique pourrait possiblement permettre

de mesurer ainsi ce changement.[Ba83,He94,He96]

La figure 3-14 présente les profils angulaires pour le canal <110>, obtenus pour différentes pro-
fondeurs dans un échantillon non-recuit et implanté sur la moitié de sa surface avec 10'* ions-cm™2
de Se & 10,9 MeV. Les fenétres d’intégration utilisées sont dessinées sur les spectres a la figure 3-14
¢). Les profils sont symétriques, aucune déviation du canal ne peut y é&tre observée. En plus de
V’élévation du minimum du puits quand la profondeur augmente, on note aussi un rétrécissement de
la largeur du puits. En surface les puits des sections implantée et non-implantée ont sensiblement la
méme largeur, mais 1’évolution avec la profondeur se fait plus rapidement dans la section implantée.

Les balayages angulaires calculés quand I’amplitude de vibration thermique du réseau est plus grande

indiquent aussi un rétrécissement du puits [figure 3.18 de Fe82a) mais ce dernier est accompagné d’une

18 Par exemple, dans le GdsGasO,2 implanté, une couche d’a peine 1000 A réoriente ainsi un faisceau de
particules o & 2 MeV.[Pa81]
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élévation du x_,, beaucoup plus faible que celle illustrée a la figure 3-14 b). 1l est donc peu probable
que le dommage présent dans 1’échantillon soit constitué principalement d’atomes peu déplacés de
leur site'® puisque cette configuration est similaire & celle d’une cible chaude. La largeur du puits
semble en effet reliée & sa profondeur, qu'’il ait été mesuré dans la section implantée ou dans celle qui
ne ’avait pas été. En conséquence, on ne prétendra pas essayer de mettre en évidence I’existence de
sites préférentiels pour le positionnement des atomes déplacés a partir de la figure 3-14 a) et b) sans

avoir procédé a des calculs exhaustifs pour comparer.*®

3.5.2 Spectre en région implantée

1l pourrait étre possible, en principe, de déterminer la déformation dans une couche épitaxiale uni-
formément déformée avec une interface abrupte, en comparant les spectres RBS canalisés a ceux
obtenus par simulations numeériques. Si le changement de direction du canal est comparable a I’angle
critique, ®., une partie des ions sera décanalisée, et comme 1’angle critique dépend de I’énergie,

I'importance de la décanalisation augmentera avec I’énergie.

Dans le cas plus général ol la couche uniformément déformée est séparée du substrat par une
interface plus ou moins diffuse, la décanalisation dépend de 'importance de la déformation et aussi de
I’épaisseur de la couche interfaciale. Si cette derniére est comparable & la «longueur d’interaction>> *
un effet de guidage du faisceau canalisé sera observé a condition que le rayon R., défini par la courbure
des rangées d’atomes dans la couche interfaciale, soit supérieur au rayon de courbure maximal Rem

prédit par le modéle de Quéré.

Comme il ne semble pas du tout évident de déterminer 1’épaisseur de I’interface en comparant
des simulations et des mesures prises & différentes énergies [Vo88b], on préfére comparer R. & Rem
pour savoir si, dans le cas des mesures présentées dans ces pages, il faut s’attendre a un bon guidage
du faisceau jusqu’au substrat, ou au contraire & une forte décanalisation & l'interface. Ces quantités
s’expriment donc ainsi: Rc =L/, ot L est la longueur de la partie courbée de la rangée d’atomes, ¢
'angle de déflexion, et Rem =12847F/y2, avec les définitions habituelles. Si I’on utilise les valeurs de
L et ¢ suggérées par les profils de €, qui sont fournis au chapitre 4, R. est trois ordres de grandeur
plus grand que Rmc. On ne s’attend donc pas a4 ce que la déformation cause une décanalisation
remarquable et vienne ainsi compliquer indiiment la mesure de la densité de défauts par canalisation

dans les directions <110> ou <111>.

19 Tel que 'a déja proposé un autre groupe, voir la section 3.2.5.

20 Voir la section 3.2.5.

31 {Jn concept nettement plus facile & définir dans le cas de la canalisation planaire ou le mouvement
transverse des ions a la méme phase...
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figure 3-15 Comparaison des puits du canal <110> pris & la surface dans un échantillon partielle-
ment implanté pour mesurer la déformation dans la région implantée.

3.5.3 Mesure de la déformation

La technique généralement utilisée pour mesurer la déformation par canalisation ionique consiste a
mesurer la différence angulaire entre les canaux <110> et <100>, ou entre <110> et <110>, et
nécessite une grande précision du goniometre sur une large plage.[La78,Pa81] La solution adoptée ici
fait la différence entre 'orientation du méme canal dans une région implantée de 1’échantillon et une

autre, non implantée, qui lui est adjacente.

Le décalage 6728, — 6251557 obtenu & P’aide de la figure 3-15 est de —0,11£0,02°%, une valeur
qui a été confirmée avec un faisceau de 7 MeV et aussi avec le canal <111>. Géométriquement,
ceci correspond & une déformation perpendiculaire uniforme de +0,4% dans le matériau implanté, ce
qui représente assez bien le profil de €, obtenu au chapitre 5. Il doit étre souligné que la courbure
de ’échantillon ne devrait pas entacher les mesures de canalisation d’une erreur significative puisque
Péchantillon est rectangulaire et le déplacement nécessaire pour passer de la section implantée & la

section non implantée se fait — dans le cas de la mesure selon <111> — dans la direction paralléle

ue le balayage effectué lui est perpendiculaire. Puisque la courbure d’un

échantillon implanté est cylindrique, iNy’agit la de la géométrie qui, en principe, élimine les effets de

courbure.
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3.6 Discussion

On trouve ici en résumé l’ensemble des points mis en évidence par les mesures de canalisation ionique
sur les échantillons de GaAs implantés au Be de 2,3 MeV, au Si de 7 MeV, ou au Se de 10,9 MeV.
Les themes de Détude des échantillons non-recuits sont 1'évolution du dommage en fonction de la dose
implantée et la recherche d’un lien entre les densités mesurées de défauts et le nombre calculé de

paires.

Un changement de comportement de np(p) est observé pour le Si autour de 10 ions-cm™? et
pour le Se & 5 x 1013 jons-em—2. Cette différence se caractérise par un changement de la pente de
x(z), une régression du nombre effectif de centres diffuseurs quand la dose augmente et I’apparition
d’un petit pic dont la profondeur correspond au maximum de np et qui surmonte une distribution
plus étalée similaire & celle qu’on observe 3 faible dose. Un changement dans le caractére du dommage
avait déja été observé a faible énergie et 1l correspond au point d’inflexion, ., de la courbe de forme
sigmoidale qui donne le dommage mesuré en fonction de la dose.?? Ce point d’inflexion marque la
fronticre entre les domaines infralinéaire et supralinéaire de I’accumulation du dommage en fonction de
la dose. Prés de @ un faible changement de la densité de courant ou de la température d’implantation
a un effet dramatique sur le niveau du dommage observé. Les valeurs plus élevées de j et de T} pour
les implantations de Si pourraient probablement expliquer pourquoi le changement dans le type de
dommage produit se fait & une densité de lacunes sensiblement plus élevée qu’avec le Se : Le profil
de np(z) pour 10*® Si-cm™? ressemble & celui obtenu avec 2,5 x 10'* Se cm~2 méme si le nombre
de paires créées par ion n’est que cing fois plus élevé pour le Se que pour le Si. Ce nouveau type de
dommage pourrait bien indiquer la formation de petites poches amorphes, [Ba87b] ou d’autres défauts

ponctuels [Ba94] ou étendus; les résultats ne permettent pas d’en faire la distinction.

Pour les implantations & basse énergie, [We89b, We90] le décalage vers la surface des distributions
np par rapport & np et le désaccord dans leur intensité a été observé avec les échantillons implantés
3 la température de la piéce, mais pas avec ceux qui I’étaient avec une faible densité de courant ou
qui étaient refroidis a 80K,* alors que d’autres [Ta86] n’ont observé cet effet que pour les 7 faibles. A
plus haute énergie (Si de 1 MeV [We92b]) le méme genre de désaccord entre les distributions calculées
et mesurées a été observé pour une implantation a la température de la pitce et cette fois le décalage
de np vers la surface s’observe pour une densité de courant trés faible (j < 10 pnA-cm~2). D’aprés
ces observations, le décalage serait relié a Pefficacité du recuit dynamique, mais les résultats présentés
indiquent plutét une dépendance sur la masse de I'ion. De plus, dans certains cas a faible énergie

les distributions mesurées s’étendent plutét vers I’intérieur de I’échantillon, de telle sorte qu’on peut

22 Se reférer a la figure 1-2.
33 ]] s’agit de la température d'implantation, la température a laquelle la mesure a été effectuée (80K ou
300K) n’a pas d’influence.
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conclure que parfois les profils de défauts mesurés dans le GaAs peuvent &tre prédits par le calcul de la
densité de paires de Frenkel, mais sauf dans le cas des cibles refroidies, les conditions pour lesquelles
ces prédictions sont correctes ne sont pas connues. Les mesures présentées ne permettent pas de
prouver irrémédiablement qu’une diffusion préférentielle des défauts vers la surface est responsable
du désaccord entre les formes des distributions np et np et qu'il ne s’agit pas d’une différence dans
efficacité du recuit dynamique & diverses profondeurs, mais la dépendance supralinéaire de np sur

np dans un profil le suggére.

Tl existe une différence majeure entre ’implantation & basse énergie et celle a haute énergie en ce
qui concerne le taux d’endommagement. A haute énergie le recuit est assez efficace pour que le taux
d’endommagement demeure infralinéaire sur toute la gamme de doses pratiquement accessibles, et a

cause de cela la forme sigmoidale typique n’est pas toujouurs observable.

L’absence de dépendance locale entre np(z) et np(z) dans un groupe d’échantillons distingue
aussi Uimplantation & haute énergie de celle a basse énergie.** Aucune corrélation n’a pu étre obtenue
méme en se limitant aux faibles doses et & un seul type d’ion, ou en introduisant un recuit dynamique
proportionnel & £inéas comme 'ont suggéré récemment certains chercheurs.[He96b] Mais & condition
d’exclure les structures que l’on attribue au second type de dommage, il est possible d’obtenir une
courbe commune avec les valeurs maximales (ou de surface) du Be et du Si, et une autre avec le Se,

ce qui suggere tout de méme un lien entre le dommage observé et la dose implantée...

Pour les échantillons recuits, trois types de résultats sont obtenus. A faible endommagement
la reconstruction de la structure cristalline est trés réussie. Quand le dommage est un peu plus
important les défauts résiduels forment une bande d’un micron d’épaisseur prés de l’endroit ol se
situait le maximum des défauts avant le recuit et la réussite de ce dernier ne dépend pas des parameétres
essayés. Lorsque le dommage est le plus important il faut choisir un minimum de 950°C et de 20 s
pour obtenir le minimum de défauts résiduels. Dans tous les cas il est facile d’obtenir une trés bonne
qualité cristalline dans la couche superficielle. La double structure de la bande de défauts résiduels
apparait quand le dommage original est assez important, pour des doses de Si et de Se pour lesquelles
un comportement différent a déja été moté dans les profils des échantillons tels-qu'implantés. La
profondeur de ces maxima suggere qu’il s’agit de deux bandes de défauts secondaires situées de part
et d’autre d’une zone qui était occupée par une mince couche trés endommagée avant le recuit et qui

était alors responsable de ce petit pic qui chapeaute la distribution plus étalée de npq.

Quant & la déformation tétragonale dans la couche implantée non-recuite, elle ne peut pas étre

détectée par un balayage angulaire puisque le faisceau d’analyse est facilement guidé dans la direction

24 On verra au prochain chapitre un exemple de distribution qui differe de np mais pour laquelle une
dépendance peut néanmoins &tre établie.
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du canal 3 mesure que celle-ci change. Pour cette méme raison, I'influence de €, sur les spectres
canalisés devrait étre minime. Et finalement, en comparant les balayages angulaires pris dans des
zones implantée et non-implantée d’un méme échantillon on a pu confirmer la mesure par XRD de €,

sans toutefois atteindre le méme niveau de précision ni produire de profil en profondeur.
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4
Diffraction de Rayons X

4.1 Introduction

Les mesures de diffraction de rayons X consistent & illuminer un échantillon avec un faisceau monochro-
matique et & observer l'intensité réfléchie en fonction de P’angle d’incidence (w) et de I’angle de
détection (26). Pour qu’il y ait interférence constructive il faut que la phase soit la méme pour
les ondes réfléchies par chacun des plans paralléles d’atomes, ce qui implique que la différence de
parcours pour la diffusion par différents plans est égale & un nombre entier de longueur d’onde, tel
qu'illustré a la figure 4-1. Cette condition s’exprime par la loi de Bragg : nA = 2dsinfp ol A est la
longueur d’onde, n un nombre entier, d la distance interplanaire et 65 1’angle de Bragg, mesuré entre

la direction incidente de l’onde et les plans responsables de la diffraction.

Dans le cas simple illustré & la figure 4-1 b), ol une couche épaisse déformée tétragonalement et
non-relaxée surmonte un substrat, la distance interplanaire peut prendre deux valeurs — une pour la
couche et une autre pour le substrat — donc il y a deux valeurs de 8 pour lesquelles une interférence
constructive se produit (sauf si les plans sont verticaux, bien entendu...). Sila diffraction est produite

par des plans paralléles & la surface, la déformation peut étre obtenue par ’équation?

€L = (é-“-)L P (4.1)

a sin

ot 8, et §; sont les angles de Bragg correspondant au substrat et 4 la couche déformée, respectivement.
Si 6 < 8, la déformation est positive et il s’agit d’une dilatation du réseau; pour obtenir la condition
d’interférence constructive, c’est-a-dire la méme valeur de n), un angle de Bragg plus petit implique
une distance interplanaire plus grande. Un argument symétrique implique que 8; > 8, correspond a

une contraction de la maille.

Si les plans de diffraction font un angle ¢, (pour le substrat) ou ¢; (pour la couche) avec la surface
de D’échantillon, un calcul géométrique simple donne les équations suivantes pour les déformations

perpendiculaire (e, ) et parallele (¢)) a la surface :

1 On remarquera qu'il ne s’agit pas de 'angle d’incidence défini habituellement dans les problémes d'optique
et qu’il appartient toujours au premier quadrant.

2

2 (ﬁ) | est la notation habituelle pour indiquer A&-‘-.

a



67

LY
L SufTera

T T
cauche e s i
'_?\ - /,{ . e -0 o l—
: 3 1_ R
= o sind Aland l_ T
— & SR subfrat
: — pu I
&Y b) )

figure 4-1 a) [llustration de la loi de Bragg. b) Schéma d’une couche déformée tétragonalement
sur un substrat cubique (pour la simplicité). La contrainte y est entiérement accomodée puisqu’il
n'y a pas de dislocations & linterface. a est le coté de la maille initiale ef a4+Aa celui de la maille
déformée dans la direction perpendiculaire & la surface.

Aa cos ¢, % sin by
==} =—- 2
Bk ( a )J_ cos ¢y x sinf; 4 (4.2)
Aa sing, x sinf,
o A o e — 4.
i ( a )|| sin ¢y % siné, . ( 3)

|’angle d’incidence (w) est alors donné par 8=+ ¢ selon que la géométrie choisie est positive ou négative,

et angle de détection demeure 26.

Pour les couches superficielles minces, une interférence se produit entre les amplitudes réfléchies
par les deux surfaces de la couche et se traduit par une oscillation supplémentaire de l’intensité
détectée, de telle sorte qu’il n’est plus possible d’obtenir une valeur précise de la déformation en
mesurant simplement la distance entre deux maxima du balayage angulaire. Pour de telles couches
minces et pour les couches dont la déformation varie avec la profondeur, I’analyse des courbes demande

alors d’effectuer une simulation détaillée comme décrite ci-apres.
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4.2 Simulation
4.2.1 Modele

Les calculs de diffusion se font généralement 2 partir du modéle cinématique (diffusion simple) ou
du modéle dynamique; le premier, plus simple et plus rapide, est utilisé pour I’implantation & basse
énergie ott la couche déformée donne lieu 3 une réflectivité qui ne dépasse pas 6%,[Sp81] soit environ
1 pm pour la plupart des semiconducteurs, et le second, qui tient compte de 'interaction dynamique
entre les ondes réfléchies & différentes profondeur, est nécessaire lorsque, comme ici, la profondeur
impliquée est plus importante. La structure mathématique du programme de simulation est basée
sur une version partielle d’un programme (TR4-SL2.BAS) gracieusement fournie par le Dr. Wie et
décrite dans [Wig6d,Wis5a]. Le Dr. Kajrys a traduit, modifié et complété cette version pour I’adapter
3 des cas plus généraux qui incluent les mesures présentées dans ces pages. Les facteurs de structure
atomiques d’une multitude d’éléments (incluant les facteurs de dispersion) ont été intégrés sous la
forme paramétrisée f = Z?___l a; exp(—b;A~%sin? §) + ¢ tabulée dans Kynoch [KyT74]. Le calcul du
parametre s tel que donné dans ’appendice de Wie et coll. [Wig5a et Wis6d] a dii étre corrigé pour
convenir & toutes les réflexions, incluant (115). Et finalement, il est maintenant possible de traiter les

composés ternaires et quaternaires et bien entendu les superréseaux.

La méthode utilisée considére que la couche implantée peut étre divisée en un nombre fini de
tranches paralléles & la surface, dans lesquelles la déformation et le déplacement moyen sont considérés
uniformes. La solution des équations de Takagi-Taupin donne alors une prescription pour obtenir
I’amplitude de I’onde réfléchie a linterface supérieure d’une couche donnée, a partir de amplitude
3 son interface inférieure. Le point de départ est fourni par la solution pour un cristal infiniment
épais qui correspond a la réflexion due au substrat non-déformé (la gauffre est beaucoup plus épaisse
que la longueur d’atténuation de I'onde dans le GaAs). Apres avoir calculé la solution du cristal
infini, il est possible de passer successivement d’une tranche & l’autre par I’application répétée de
la solution de Takagi-Taupin, en considérant pour chaque tranche les valeurs de la déformation et
du déplacement correspondantes. La solution finale correspond & l’onde réfléchie & la surface de
’échantillon. La procédure consiste donc a soumettre des profils de déformation et de déplacement, a
calculer la courbe de profil angulaire correspondante, a la comparer visuellement & celle mesurée et &

répéter le tout jusqu’a ce que les deux coincident.

Aprés avoir tenu compte de 'effet de la température, l'intensité obtenue est a nouveau convoluée
avec une gaussienne (typiquement de 5 3 10 arcsec) pour tenir compte de la dispersion du faisceau,

de la diffusion Compton et des imperfections innées du cristal, incluant V’inhomogénéité latérale.
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4.2.2 Dommage

La présence de dommage cristallin peut étre intégrée a la simulation en apportant un facteur additionel
de type Debye—Waller qui représente un déplacement statistique (non-correlé) statique des atomes par
rapport au noeud du réseau qui leur est associé. Le < dommage3>, u, est représenté par des profils
de la déviation standard du déplacement des atomes, exprimé en A. Un échantillon endommagé
est décrit comme un échantillon plus chaud, i.e. & chacun des atomes du cristal est associé un
déplacement, ce qui n’est probablement pas trés réaliste puisque méme aprés un recuit dynamique
important et un entreposage prolongé le dommage dans P’échantillon n’est probablement pas distribué
uniformément. Mais, comme il a déja été indiqué, une inhomogénéité latérale peut elle aussi étre
représentée, en premiere approximation du moins, par un élargissement des structures, ce qui fait que
cette modélisation simple du dommage contient implicitement une premiére correction. Concretement,
ces déplacements ne représentent pas directement la présence de défauts plus ou moins complexes mais

bien les distorsions qu'ils engendrent dans le réseau avoisinant.

4.2.3 Déformation

Lorsqu’un cristal mince de semiconducteur est irradié par un faisceau ionique qui le traverse
entidrement, il se dilate isotropiquement [As91], mais si le cristal est beaucoup plus épais que la
portée des ions utilisés, la partie du substrat non irradiée contraint latéralement la partie pénétrée
par le faisceau et la dilatation ne peut se faire que dans la direction normale & la surface bombardée,
induisant ainsi une déformation perpendiculaire, €, environ trois fois plus importante que dans
le cristal mince, mais aucune déformation paralléle, €. Dans le cas ol la matrice originale est
cubique et que ’orientation d’une des faces correspond & celle de la surface, la déformation est dite

tétragonale.

L’absence de déformation parallzle est bien documentée (par exemple dans Wie et coll. [Wig5a])
et elle a été vérifiée pour les échantillons responsables des résultats qui suivent en mesurant la réflexion
des plans asymétriques (115)F.3 Les profils de ¢, obtenus A partir des balayages <004> conviennent
aussi aux balayages des plans assymétriques et la valeur maximale de ¢, pour une quelconque tranche
ne saurait dépasser en grandeur 0,03%, méme aux doses les plus élevées. Cette limite supérieure
pourrait sans doute étre réduite si I’ajustement original des balayages <004> mesuré et calculé était

amélioré. Si, par contre, on utilise la position des maxima pour un échantillon implanté a trés forte

3 Certaines réflexions (224)* ont aussi été observées, mais le quasi-parallélisme du faisceau irradiant
provoque un élargissement excessif des pics dans cette géométrie. Néanmoins, les résultats obtenus avec
ces plans, lorsqu’ils sont utilisables, confirment les observations faites & partir des réflexions (115)*.
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dose, 1’équation 4.3 donne une valeur inférieure & 0,003%.* On peut aussi souligner que la mesure de

¢, est particulierement sensible en profondeur car la présence d’une déformation paralltle dans une

tranche affecte aussi 1’intensité réfléchie par toutes les autres tranches qui la sépare de la surface. Or

cC’est justement 3 la frontiére entre la couche irradiée et le substrat ol €, devrait étre le plus grand
. . T . . :

puisque, comme il sera vu un peu plus loin, c’est 1a que ¢, varie le plus en fonction de la profondeur.

En conséquence, toutes les valeurs de déformation présentées dans ce qui suit font référence a €, et

€, est considéré nul parce qu'’il est trop faible pour étre détecté.

4.3 Exemples

La figure 4-2 illustre les concepts qui guident ’ajustement des courbes calculées 3 celles mesurées. Il
s’agit de cing situations simples, définies par les profils de déformation et de déplacement schématisés
3 droite. Le profil angulaire de I'intensité réfléchie calculé & ’aide du modéle dynamique a été tracé,

du coté gauche de la figure, avec une échelle logarithmique pour I’axe vertical.

En a) le résultat de la simulation d’un balayage angulaire pour un échantillon vierge est présenté.
IL’axe horizontal donne Ad = 8 — 05, la différence entre I’angle d’incidence, défini a la figure 4-1 a),
et ’angle de Bragg. La largeur du pic (10 arcsec) est la conséquence des vibrations thermiques, de
la résolution de 1’appareil et de la qualité cristalline originale de P’échantillon. Aucun dommage ni

aucune déformation ne sont présent.

La partie b) montre la simulation pour un échantillon constitué d’une couche épaisse (4,5 pm)
uniformément dilatée (e, > 0). Il s’agit de deux pics bien distincts correspondant & la couche et au

substrat, tel que discuté a la section 4-1. Aucun dommage n’est présent.

En ¢) il s’agit de la simulation pour une couche dont la dilatation diminue avec la profondeur. Le
pic qui correspond au substrat demeure inchangé et la structure qui correspond & la couche s’élargit
parce que la déformation varie au travers de la couche. Si I’onde (incidente et réfiéchie) n’était
pas atténuée en profondeur, cette structure aurait Papparence d’un haut-de-forme. La tranche qui
correspond  la surface a la plus forte déformation (0,2%) et produit une interférence constructive pour
9 ~ —0,07° alors que la tranche la plus profonde et la moins déformée est responsable de 1’intensité
mesurée autour de ~ —0,035°.5 A la tranche superficielle correspond la plus grande intensité puisque

’onde n'y est pas atténuée. Aucun dommage n’est présent.

4 On considére que les deux maxima correspondent a une méme tranche pour le balayage <115>% comme
pour le <115>~ méme si la sensibilité a la profondeur n’est pas tout & fait la méme dans les deux géométries.

5 Les complications dues & l'interférence entre les tranches ne sont pas considérées dans cette description,
mais elles sont bien entendu incorporées au modéle utilisé pour la simulation.
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En d) la situation est similaire mais la déformation croit avec la profondeur. Cette fois la tranche
superficielle, la moins déformée, correspond au signal le plus proche du pic du substrat, a environ

f =~ —0,035°.

Finalement en e), la situation est identique & d) sauf qu’une partie de la couche déformée est

maintenant fortement endommagée, ce qui a pour effet de diminuer I'intensité du signal correspondant.

4.4 Résultats
4.4.1 Différentes doses et différents ions

Des courbes de balayages angulaires typiques, pour une réflexion (004), sont présentées a la figure
4-3 (a) a c)), accompagnées des résultats de simulations qui s’y ajustent le mieux.® Les profils de
déformation et de déplacement correspondant apparaissent a la figure 4-3 (d) & £)), chaque point
correspondant & une tranche dont I’épaisseur a été fixée & 0,1 um. Pour les trois ions, on remarque
qu’une structure & gauche du pic du substrat se développe progressivement & mesure que la dose
augmente, alors qu’aucun changement n’est perceptible pour Ad > 0. A faible dose la déformation
correspondante est située en profondeur, assez prés de la portée moyenne des ions. Mais & partir d’une
certaine dose (~ 3 x 10** cm™? pour le Be, ~ 3 x 1013 cm~2 pour le Si et ~ 3 x 10'? cm=2 pour le
Se) cette structure & A8 < 0 se détache de plus en plus du pic du substrat, ce qui correspond a un
étalement de la déformation jusqu’a la surface de I’échantillon. D’autre part, pour chaque échantillon
le maximum de déformation augmente progressivement avec la dose implantée, jusqu’au point de
saturation (~ 0,35% pour le Be, ~ 0,4% pour le Si et ~ 0,45% pour le Se).” A partir du moment ot
la déformation maximale tend a saturer, toute augmentation de la dose provoque un rétrécissement
de la structure & A8 < 0 i.e. la déformation prend une valeur de plus en plus uniforme au travers de
la couche implantée, puisque sa valeur en surface continue d’augmenter alors que son maximum tend
a saturer.

Les similitudes entre les profils angulaires sont parfois remarquables, comme pour le 105 Be-cm™2,
le 10 Si.crn=2 et le 3x 103 Se-cm™=2. De facon générale, la courbe de réflectivité qui correspond 4 une
certaine dose de Bes garev ressemblera beaucoup 3 celle d’une dose dix fois moins grande de Sizarev
ou 30 fois moins grande de Seigomev. Cette méme correspondance se retrouve dans les profils de
déformation, mais elle est moins évidente dans ceux de déplacement qui sont beaucoup moins précis.

1l est intéressant de noter & ce point qu’un ion de Sizarev introduit, d’apres les simulations, dix fois

s 1l est possible d’obtenir un meilleur ajustement que celui présenté & condition d’y investir beaucoup plus
de temps, mais cela n’entraine que des changements minimes dans les profils de déformation et de déplacement.
7 L’exception que fait la courbe pour 10** Si*+.cm~? sera abordée plus loin.
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plus de paires de Frenkel qu’un ion de Bez zamev et que ce rapport est de 47 quand le Sejgonrev est
comparé au Bes sarev. Clest dire que pour les trois ions des profils de réflectivité semblables sont

obtenus pour des doses qui créent approximativement le méme nombre de paires de Frenkel.

L’erreur absolue sur la déformation est habituellement estimée & 0,001%, tandis que celle sur le
déplacement est beaucoup plus grande et difficile & évaluer, puisqu’il faudrait pour cela juger de la va-
lidité du modele utilisé. Pour la déformation, I’erreur donnée indique la précision avec laquelle on peut
déduire une déformation qui produit une structure particuliére dans le balayage d’intensité et non pas
la déformation associée & une tranche particuliére. A un angle donné du balayage, 'intensité est bien
entendu déterminée par les conditions d’interférence, mais elle dépend aussi de la quantité de matériau
dont la déformation correspond & cet angle, par Iintermédiaire de ’équation (4.1), et du déplacement
moyen dans les tranches concernées. Il est alors possible, dans certaines conditions, qu’une couche plus
mince mais moins endommagée qu'une autre, produise un profil angulaire d’intensité similaire; de la
provient la principale source d’incertitude dans la détermination de la distribution de la déformation.
A titre d’exemple, il est possible dans certains cas, d’augmenter de 20% 1’échelle de profondeur qui
décrit la couche implantée et d’obtenir une reproduction acceptable de I’intensité mesurée, si le profil
de déplacement est ajusté en conséquence. Quand le profil d’intensité présente des oscillations par
contre, 1’échelle de profondeur peut étre déterminée précisément puisque la période des oscillations en
dépend, ce qui a pour conséquence de rendre beaucoup plus ardue la reproduction de tels balayages.
Méme dans les cas les moins favorables, une incertitude de 20% sur ’épaisseur totale de la couche
implantée est sans doute une limite supérieure car le profil de déplacement nécessaire est déja d’une

forme plutét inattendue, pour ne pas dire irréaliste.

Pour les doses encore plus grandes, e.g. supérieures & 10'* Se**.cm™2 ou 3 x 10° Si’t.cm™?,
les profils d’intensité se ressemblent et rappellent celui du second exemple de la figure 4-1, indi-
quant qu’une couche uniformément déformée surmonte le substrat, mais avec deux particularités
supplémentaires : un étalement important du coté Af tres négatif, qui met en évidence la présence
d’un réseau beaucoup plus déformé que ’ensemble de la couche, et un bruit de fond nettement plus
important qu’a faible dose. Dans la figure 4-4 a) qui présente les balayages angulaires mesuré et calculé
pour un échantillon implanté & forte dose, un bruit de fond uniforme a été soustrait de ’intensité. En
d’autres termes, l'intensité illustrée & la droite du pic du substrat est de l’ordre de la variation du bruit
de fond, alors que pour les valeurs d’angle les plus faibles I'intensité initiale était environ deux fois celle
du bruit de fond. Il demeure donc nécessaire d’introduire une déformation de beaucoup supérieure
a celle du plateau pour pouvoir reproduire la courbe expérimentale. Cette couche trés déformée se
situe en profondeur, prés de la portée moyenne des ions ou du maximum de I’endommagement et elle
doit &tre trés mince pour produire 'intensité moyenne désirée, ce qui implique de fortes oscillations
d’intensité qui ne sont pas présentes dans la courbe mesurée. Pour atténuer ces oscillations, la seule

solution, compatible avec le modele utilisé, semble étre I'introduction d’une couche «amorphe>> dans
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figure 4-3 a) Profils angulaires de lintensité réfléchie (axe logarithmique) des rayons-x pour le
GaAs implanté au Be de 2,3 MeV a différentes doses. La numérotation & droite des courbes facilite
V’association avec les courbes de déformation et de déplacement correspondantes en d).
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3 b) Profils angulaires de lintensité réfléchie (axe logarithmique) des rayons-x pour le

GaAs implanté au Si de 7 MeV i différentes doses. La numérotation A droite des courbes facilite
Passociation avec les courbes de déformation et de déplacement correspondantes en e).
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figure 4-3 c) Profils angulaires de lintensité réfléchie (axe logarithmique) des rayons-X pour le
GaAs implanté au Se de 10,9 MeV & différentes doses. La numérotation & droite des courbes facilite
Vassociation avec les courbes de déformation et de déplacement correspondantes en ).
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figure 4-3 d) Les courbes 1 & 6 sont les profils de déformation (partie supérieure) et de
déplacement (partie inférieure) ayant servi aux simulations des balayages angulaires présentés en

a). L’histogramme O donne la distribution des lacunes calculée par TRIM et son échelle verticale est
linéaire.
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figure 4-3 e) Les courbes 1 a 6 sont les profils de déformation (partie supérieure) et de
déplacement (partie inférieure) ayant servi aux simulations du balayages angulaires présentés en
b). L’histogramme O donne la distribution des lacunes calculée par TRIM et son échelle verticale est
linéaire.
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lenvironnement immédiat de la tranche la plus déformée. Dans la figure 4-3 b) et ¢) ’amorphicité
de la couche est représentée par un trés fort déplacement et une absence de déformation. Au dessus
d’une certaine valeur de déplacement, l’intensité associée & cette couche n’est plus identifiable. Pour
simuler une couche <amorphe>>, la valeur du déplacement doit donc dépasser un minimum, alors
que celle de la déformation est sans conséquence. L’épaisseur de la couche «amorphe>>> a été fixée a

0,7pm, le minimum nécessaire pour amortir les oscillations.

Les distributions obtenues donnent une couche superficielle uniformément déformée a laquelle
s’ajoute une couche amorphe entre 3,2 et 3,9 um de profondeur, qui correspond approximativement au
maximum de l’endommagement et & la portée moyenne des ions, et dont les frontiéres sont constituées
d’un réseau cristallin trés endommagé dont la déformation dépasse de beaucoup le niveau de saturation.
Ce niveau de saturation, indiqué par la hauteur du plateau en c), est ici plus bas que pour les autres

résultats (figure 4-2 ¢)) simplement parce que la densité de courant utilisée y était plus élevée.®

4.4.2 Echantillons trés endommagés

L’insertion d’une couche amorphe dans les profils de déformation et de déplacement n’est pas une idée
originale [Pa87a,Wi85a,Wig6d,...], mais généralement on oublie de signaler ’abus que doivent subir les
hypothéses sous-jacentes au modele lorsqu’il est appliqué & un cristal tellement endommaggé qu’il en
est presque, ou méme partiellement, amorphisé, de méme que les précautions qu’il convient de prendre

dans 'interprétation des résultats qu’on en tire.

Selon toute vraisemblance, une amorphisation locale et partielle, sous la forme d’ilots situés prés
du maximum du profil d’endommagement, précéde la formation d’une couche amorphe uniforme sur
toute le surface illuminée par le faisceau. Dans de telles conditions, il n’est pas possible de déterminer
une < déformation’> trés précise i l’aide du modele utilisé, puisque celle-ci n’est pas uniforme au
travers d’une tranche et que le désordre y est trés important. De plus, la diffraction implique un
ordre & longue portée, c’est a dire de I'ordre du dixi®me de micron, la dimension critique en dega de
laquelle les polycristaux présentent des pics élargis. Le caractére amorphe d’un matériau est associé a
J’absence d’ordre & longue portée et par conséquent, la diffusion dont il est responsable est incohérente
et contribue au bruit de fond. Plusieurs autres facteurs influencent 'intensité, par exemple le désordre
important dans la partie cristalline et la courbure de I’échantillon, rendant ainsi beaucoup plus difficile
la détermination de I’échelle de profondeur. L’épaisseur de la couche amorphe ou méme son minimum
ne peuvent étre déterminés précisément puisqu’il se peut que d’autres paramétres interviennent dans
’atténuation des oscillations, comme par exemple la rugosité d’une interface entre le matériau amorphe

et le matériau le plus déformé. Et finalement, on peut s’interroger sur la signification du concept de

8 Voir la section 4.4.3
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facteur de structure quand le nombre d’atomes éjectés de leur site par les cascades devient important
et que le résean est trés distordu. Méme s’il peut étre argumenté que les recombinaisons sont tres
nombreuses & cause d’un recuit dynamique efficace, il n’en demeure pas moins que la probabilité de
former un antisite—une recombinaison inappropriée—est importante et que le facteur de structure
décrit mal la situation d’un cristal implanté & trés forte dose. Dans cette situation, les limites du

modele semblent avoir été franchies de plusieurs fagons.

La légére descente de la déformation pour les quatre tranches de la surface n’est pas une par-
ticularité essentielle du profil. Si ces points sont déplacés en profondeur de I’autre c6té de la couche
amorphe de maniére & ce que la courbe y demeure monotone, la couche amorphe et les couches trés
déformées qui ’encadrent se rapprochent ainsi légerement de la surface et leur profondeur correspond
plus exactement au maximum des profils de plus basse dose; le balayage calculé a partir de ce nouveau
profil reproduit tout aussi bien le balayage mesuré. De méme la valeur exacte de ¢, _, dépend de
la facon dont le bruit de fond est enlevé, de P’étendue du balayage et de la combinaison choisie pour

I’épaisseur de la tranche et le déplacement associé.

Plusieurs des quantités obtenues sont donc imprécises, mais les points qui suivent peuvent tout

de méme étre défendus avec assurance :

1) Quimporte la fagon dont le bruit de fond est traité, la reproduction de la courbe expérimentale
nécessite la présence d’une déformation bien supérieure 4 celle qui est associée & la saturation.

2) L’apparition de cette forte déformation est progressive a mesure que le dommage s’accumule et
elle se fait & partir d’une région voisine du maximum du profil d’endommagement.

3) La présence d’une couche amorphe, de 1’ordre de 0, 7um d’épaisseur et adjacente aux tranches
trés déformées est essentielle & la reproduction des courbes mesurées. La présence d’une couche
amorphe (au sens usuel) ne peut pas étre inférée a partir de ces mesures mais elle leur est
compatible.

4) Le phénoméne est systématique pour tous les échantillons implantés & forte dose de Si ou de Se.

1l peut étre conclu que la déformation du réseau augmente avec la dose implantée jusqu’a un
niveau de quasi-saturation, puis si 'implantation du Si et du Se est poursuivie jusqu’a la formation
de régions amorphes en fin de parcours des ions, la déformation augmentera de nouveau. Les doses

de Be utilisées sont insuffisantes pour explorer le domaine de 'amorphisation.
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figure 4-4(début) En a), 'intensité diffusée par un échantillon implanté avec 5x10'® Si*+.cm™7 et
une densité de courant de 220 pnA-cm~?, lors d'un balayage angulaire prés de la direction <004>.
L’échelle d’intensité est logarithmique, les points représentent les valeurs mesurées et la ligne celles
qui sont calculées. En b) et ¢) les distributions de déformation et de déplacement utilisées pour le
calcul dont le résultat apparait en a) et d). Une couche amorphe est représentée entre 3,2 et 3,9 pm;
voir le corps du texte pour les détails.
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figure 4-4(suite et fin) En d), le méme profil angulaire qu’en a), mais cette fois I'échelle d’intensité
est linéaire.

4.4.3 Effet de la densité de courant

Le profil angulaire de 10'° Si2+.cm~2 semble contracté (figure 4-3 b)) et ne se conforme pas ala
description qui précéde (section 4.4.1); ce résultat illustre clairement 'impact d’une densité de courant
plus élevée lors de I'implantation. En effet, cet échantillon a été implanté & un taux de 275 pnA-cm ™2
alors que les autres l'ont été a ~ 50 pnA-cm~2. D’aprés les tests effectués, on peut estimer que
la température de 1’échantillon au cours de I'implantation se situait aux alentours de 100°C ® et
33°C respectivement, pour ces deux densités de courant. Afin de vérifier cette interprétation, une
comparaison est effectuée entre deux échantillons implantés avec 1014 Si2*.cm ™2 A des taux de 50 et

275 pnA-cm~Z; les balayages angulaires de diffraction correspondant apparaissent & la figure 4-5.

Mis & part I’étalement de la structure & Af < 0 les courbes de la figure 4-5 présentent d’autres
caractéristiques remarquables. D’abord les distances entre les maxima des oscillations sont trés
précisément identiques pour les deux balayages, ce qui implique que la largeur et la forme du maxi-
mum (plateau) de la déformation sont les mémes pour les deux échantillons, méme si la valeur atteinte
differe. Ensuite, la pente entre Af = —0,05° et —0,025° est plus abrupte pour 1’échantillon implanté

3 plus fort courant, indiquant comme il sera vu un peu plus loin, une trés légere différence dans la

s Le temps de montée de la température est environ la moitié du temps total d’implantation.
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déformation & la surface. Aussi, la largeur du pic de substrat, & en juger par la montée du coté
Af > 0, implique une distorsion plus faible du réseau du substrat de I’échantillon implanté a haut
courant ainsi qu’une plus faible densité de défauts ponctuels ou de petites boucles de dislocation (dif-
fusion de Huang[Eh73]); ce qui laisse entrevoir la possibilité d'une recroissance de meilleure qualité

pendant un éventuel recuit.

Les similarités entre les deux courbes suggeérent qu’un simple rééchelonnement de €, permettrait
un ajustement simultané des profils simulés aux profils mesurés. En effet, si 'on tient compte de
la petite différence dans la largeur du pic qui correspond au substrat et que 63_75 et u?™ donnent
P’ajustement optimal pour I’échantillon implanté a 275 pnA-cm™2, 1,32><€2J_75 et 427> reproduiront
convenablement le profil angulaire de 1’échantillon implanté & 50 pnA-cm~2. Les différences entre ces

distributions et celles qui permettent un ajustement idéal sont excessivemnent faibles (au plus 0, 008%

pour une valeur de 0, 14%) et confinées entre la surface et 1 um de profondeur.

Comme premiére approximation, il a été supposé que le méme rééchelonnement de la déformation

décrit aussi bien Deffet de la densité de courant pour une dose de 10'° Si?t.cm~2.

A moins d’avis
contraire, les valeurs de déformation relatives a cette dose de Si ont donc été multiplides par 1,32
puisque 1’échantillon utilisé avait exceptionnellement été implanté avec une densité de courant de

275 pnA-cm™2.

4.4.4 Déformation et endommagement calculé

L’analyse de la figure 4-3 a indiqué qu’il existe une relation entre la déformation tétragonale du
réseau cristallin et la dose implantée, et que cette relation s’exprime, malgré quelques variantes, d’une
manigre similaire pour les trois ions utilisés. D’autre part, 'implantation ionique d’un cristal a deux
conséquences principales, soient Vintroduction d’impuretés et un bouleversement de I’ordre cristallin
dit aux cascades de collisions. Des études sur des couches épitaxiales dopées ont depuis longtemps
démontré que les concentrations d’impuretés introduites par l'implantation, avec le dosage utilisé
ici, sont nettement insuffisantes pour expliquer les déformations observées. Par contre, le nombre
d’atomes déplacés par les cascades est toujours de plusieurs ordres de grandeur supérieur au nombre
d’impuretés, sans compter que la capacité d’un faisceau a faire subir une déformation ne dépend

aucunement du fait que les ions s’arrétent ou non dans la cible.[As91]}
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4.4.4.1 Endommagement total

Pour étudier la déformation en fonction du désordre produit par 'implantation, une approche simple
consiste  tracer la déformation maximale de chaque échantillon en fonction de I’endommagement
total. Celui-ci peut étre représenté, comme dans la figure 4-6, par la dose () multipliée par le nombre
moyen de paires de Frenkel crées par chaque ion (NFp), calculé par TRIM, ou encore par l’énergie
déposée lors des collisions nucléaires, 0,.° La déformation en surface est parfois utilisée au lieu de la
déformation maximale, ces deux quantités étant, dans la majorité des cas, faciles & estimer avec une

précision relativement satisfaisante, directement a partir des profils angulaires.'*

Puisque les simulations ont été effectuées pour un grand nombre d’échantillons, il a été possible
de traiter de la sorte une plus large gamme de doses avec une meilleure évaluation de la déformation;
le résultat est présenté i la figure 4-6. Une courbe est associée & chacune des trois familles de points, la
premiére section de chacune, en trait plein, étant la droite qui décrit le mieux les points qui précédent
le platean et la seconde, en tirets ou pointillés, relie les résultats des échantillons plus endommagés.
Les derniers points ne sont pas tracés pour souligner que les valeurs associées sont beaucoup moins

précises (voir la section 4.4.2).

déformation de surface : les points pour les trois ions sont bien regroupés sur une méme droite pour

un endommagement inférieur a 3 x 1018 Jacunes-cm~2. Pour le Si, lorsque ’endommagement dépasse
cette valeur la déformation sature; pour les autres ions les doses étudiées sont insuffisantes pour mettre

en évidence une éventuelle saturation.

déformation maximale : Le regroupement des points est ici bien moins réussi; ceux du Se faisant

nettement bande 3 part, deux familles de points ont été définies pour décrire la déformation maximale.
Pour le Be et le Si le comportement est sensiblement le méme que pour la déformation en surface.
Cette fois la saturation est bien évidente pour un endommagement supérieur a 6 x 10'7 lacunes-cm ™2
produit par le Be ou le Si, mais pour le Se la saturation, autour de 9 x 10%7 lacunes-cm™2, apparait
incompléte, et la remontée de la déformation s’effectue 4 partir d’un endommagement beaucoup plus
faible que pour le Si (vers 3 x 108 au lieu de 5 x 10° lacunes-cm~?). Pour le Be, rien ne suggére une

remontée de ¢, ., pour la plus forte dose implantée.

La pente, a, de la droite qui constitue la premiere partie de chacune des courbes de la figure 4-6

donne la dépendance de la déformation sur I’endommagement calculé, selon ¢, x(¢Nr)*. Le tableau

19 Dans le cas de TRIM, on obtient cette valeur en multipliant la premiére définition de 'endommagement
(pN#) par Pénergie de liaison. Si le domaine d’intérét est restreint i la surface, la valeur du pouvoir d’arrét
peut aussi servir.[Wi85a, Wi85b, Wi86a, Wi86b, Wig6d]

11 Les limites inférieure et supérieure de la structure & A#<0 correspondent a la valeur maximale et en
surface de la déformation, respectivement, par I'intermédiaire de I’équation (4.1).
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figure 4-6 La déformation maximale ou en surface, en fonction de I’endommagement total calculé,
clest A dire la dose multipliée par le nombre moyen de paires de Frenkel créées par un ion (d’aprés
TRIM). Les petits points entre parenthéses sont les valeurs originales pour Iéchantillon implanté a
plus forte densité de courant (voir la section 4.4.3), les points correspondants, situés un peu plus
haut, représentent les valeurs renormalisées.
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déformation en surface déformation maximale
groupe de points « groupe de points «

Be 0.83+£0,03 Be+Si1 0,75+ 0,04
Si 0.73%£ 0,05 Se 0,96+ 0,06
Se 0.824 0,04

Be+Si+Se 0.814 0,02

tableau 4-I Valeurs des pentes, a, obtenues pour différents groupes de points dans le graphique
de la figure 4-6.

4-1 donne les valeurs de pentes obtenues par un ajustement linéaire & différents groupes de points. La
déformation maximale pour les implants au Se est la seule qui présente une dépendance linéaire sur
I’endommagement, tandis qu’avec le Be et le Si, ou & la surface des échantillons implantés avec le Se,
la dépendance est plus faible. C’est dire que chaque nouvel ion de Se qui pénétre la cible produit en

fin de parcours la méme déformation que les précédents. Ce résultat sera discuté un peu plus loin.

Bien que la pente de la déformation maximale pour les implants au Se dépend surtout de la
position d’un seul point (10'% Se-cm™?), il faut remarquer que pour permettre de tracer une ligne
droite dont la pente corresponderait & celle des autres ions il faudrait que ce point se situasse a

0,034%, une valeur définitivement irréconciliable avec le profil angulaire expérimental correspondant.

4.4.4.2 Endommagement local

Pour chaque tranche et chaque dose implantée, la déformation mesurée a été tracée en fonc-
tion du nombre de défauts primaires générés par l'implantation & la profondeur correspondante.
L’endommagement cette fois-ci est local, il est donné par Eslas= @np, ol np est la densité volu-
mique locale moyenne de paires de Frenkel générées par le passage d’un ion, d’apres une simulation
TRIM dont le profil de lacunes a été lissé pour en réduire le bruit statistique. La figure 4-7 illustre le
résultat pour toutes les tranches situées entre la surface de Péchantillon et le maximum de la distribu-
tion des défauts; les quelques points correspondant aux tranches plus profondes ne pouvant pas étre
utilisés puisque la dépendance en profondeur des deux types de distributions y est excessive et qu’une
variation de ’ordre de I’exactitude de ’échelle de profondeur correspond & un changement draconien

de la densité de paires et de la déformation.

En a), pour le Be, le regroupement des points n’est pas trés bon et on ne peut affirmer qu’a
un endommagement donné corresponde une déformation bien définie. Non seulement les courbes
pour différents échantillons présentent un décalage entre elles, mais leur forme ne permettrait pas

4 une renormalisation relative de les ramener sur une courbe commune. Pour voir si ce probléme
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pouvait avoir comme origine une distribution de paires de Frenkel erronée, les points ont été tracés
en fonction non pas de ’endommagement mais de la déformation locale pour une dose de 3 x 10%*
ions-cm™2, une valeur confortablement sous le seuil de saturation et pour laquelle les oscillations de
P'intensité permettent de fixer le profil de déformation tres précisément. Le résultat a indiqué qu'il
n’y a pas de dépendance simple de la déformation sur la dose implantée, c’est & dire que la non plus
les courbes tracées par les différents échantillons ne se fondent pas en une courbe commune. En b)),
pour le Si, les points se regroupent mieux et leur dispersement pourrait peut-étre s’expliquer par de
légeres variations de la température d’implantation d’un échantillon 3 I’autre.’? En c), pour le Se, la
déformation est une fonction bien définie de ’endommagement local, qu’importe la dose implantée.
On note un changement progressif dans la forme que trace les points de chaque échantillon. Cette
forme est de moins en moins courbée & mesure que la masse de I’ion augmente, permettant ainsi aux
traces de différentes doses de Se de se fondre les unes aux autres. Les courbes de déformation pour le
Be et le Si plafonnent & partir d’environ 2,5 x 102! lacunes-cm™3 (5 x 108 keV-cm™3, ou encore 5%

de lacunes), mais celle du Se n’indique qu’un début de saturation, vers 8 x 102! lacunes-cm™3.

Pour Iimplantation & basse énergie, une relation linéaire est obtenue entre la déformation et
I’endommagement (¢, (z)ccnp(z) et €, ... @), si ce dernier est inférieur au seuil de la saturation de
la déformation,[Pa87a] Nonobstant le fait que cette linéarité n’est pas bien respectée a haute énergie, 1l
peut étre intéressant de comparer les taux de déformation obtenus dans I’hypothése d’une dépendance
linéaire. A haute énergie, le Se est 1'unique candidat puisque sa déformation est la seule a étre bien
définie par ’endommagement. Pour le Seig,oarev la constante de proportionalité est 0, 08 A3eV~1 et
celle obtenue & basse énergie, 0,050, 01 A3.eV~! y est comparable dans la mesure ou les paramétres

de la simulation TRIM de basse énergie ne sont pas donnés.

4.5 Discussion et Conclusion
4.5.1 Dépendance de la déformation sur ’endommagement

Pour des valeur d’endommagement qui donnent une déformation inférieure au niveau de saturation, les
mesures déja rapportées [Pa87c,Ko93b,Pa81,Ni96] pour des échantillons implantés a basse énergie (R, de
0,14 0,4 pm) ont mis en évidence une dépendance linéaire entre la déformation et I’endommagement
calculé, que ce soit pour différentes doses, pour différents ions (4—128 uma) ou au travers d’un méme

échantillon. D’un autre coté, une étude [Wis5a,Wis5h, Wis6a] de la déformation due & 'implantation de

12 Pour le Be comme pour le Se d’ailleurs, méme les plus forts courants d’implantation ne permettent pas
d’augmenter significativement T;, il est donc trés peu probable qu’une fluctuation accidentelle du courant ait

pu influencer le dispersement des points de la figure 4-7 a).
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différentes doses implantées de Si et différentes profondeurs.
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Ouaptev, de Os aarev, de Claarev, de Clg amev, de Clisprev et de Cgarev donne 2 approximativement
€.  (95,)%%5, S, étant le paramétre utilisé pour décrire le niveau d’endommagement. Parmi les
résultats présentés ici, seul €, . pour le Seioonmev dépend linéairement de 'endommagement; pour
les autres ions et pour ¢, ., la dépendance est similaire & ce qui avait été observé pour 'implantation
3 haute énergie. L’accumulation du dommage dans le cas du Se de 10,9 MeV se ferait donc de
facon différente dans la région de la fin du parcours des ions. C’est aussi avec cet ion et a cette
profondeur que le maximum de £:4s est atteint, ce qui permet de proposer I’explication suivante.
I1 peut étre supposé que cette valeur &:qs est suffisante pour permettre la création d’un type de
défaut <complexe>> directement & Dintérieur d’une cascade par nucléation inhomogene, mais que
pour le Sizprev et le Bep sarev, ou prés de la surface pour le Seig,9aev, la valeur locale de Es1q5 (dans
une cascade) n’est pas assez élevée et que seuls des défauts précurseurs plus simples sont produits
directement, les défauts plus complexes se formant ultérieurement par nucléation homogeéne. Dans
le premier cas la densité de défauts &complexes> créés dépend linéairement de la dose implantée,
alors que dans les autres la dépendance est sous linéaire puisqu’on se situe dans un domaine de
faible endommagement. L’explication des résultats obtenus ne demande plus que ’hypothése que la
déformation du réseau implanté soit reliée non pas a la présence d’interstitiels ou de lacunes simples

et isolées, mais & un défaut plus complexe formé d’au moins deux de ces défauts élémentaires.[Wig6a]

4.5.2 Pertes d’energie inélastiques

Le maximum de la déformation se situe toujours prés de la fin du parcours des ions. Or cette profondeur
correspond au maximum de gqs et au minimum de Eineas, alors qu’a la surface la situation est
inversée. Il a été vu au premier chapitre que Esas st relié & la production du dommage tandis
que Einelas favorise le recuit dynamique; la déformation maximale se situe donc & une profondeur ol
I’interférence des recuits dynamiques dans le processus d’endommagement devrait étre & son minimum.
L’importance de Eelas (€, 414, Variant beaucoup d’une espece d’ion & ’autre, si les pertes inélastiques
jouaient un réle primordial dans I’accumulation locale de dommage, on s’attendrait & ce que ce soit
€, .. qQui montre un comportement différent selon P’espéce implantée et non €, . - Les différences

dans Paccumulation du dommage produit par des especes ioniques différentes semblent reliées a la

densité des cascades produites plutét qu’aux pertes d’énergie inélastiques.

La déformation causée par I'implantation & basse énergie est proportionnelle & la valeur locale de

Estas, pour une espéce d’ion donnée, 3 condition que e, < 0, 3%.[Pa87c,Sp82b] Pour le Se10,9Mev, € est

13 Cette valeur n'a pas été fournie par auteur mais peut étre tirée directement de la figure ol ses résultats
sont présentés. Le qualificatif linéaire utilisé [Pa&7a] pour décrire cette dépendance apparait a tout le moins

abusif.
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aussi une fonction bien définie de &4, c’est & dire que pour des doses différentes une méme valeur lo-
cale de Egiqs st atteinte & des profondeurs différentes et elle correspond & une méme déformation, méme
si Einelas y prend des valeurs tres différentes. Dans ces deux cas, I’énergie d’ionisation ne semble donc
pas intervenir, du moins au niveau local. D’un autre coté, une étude précédente [Wis5a, Wis6a, Wis6d|
concernant l’implantation 4 haute énergie a attiré P’attention sur le réle possible de Eineias. En effet,
pour regrouper les valeurs de ¢, obtenues a différentes énergies, l’endommagement a di étre ex-
primé par S, (1 —kS,) ol k =9 x 10—%. Mais ici, le bon regroupement des points de la figure 4-6 pour

€ (avec tous les types d’ions) et pour €, ___ avec le Be et le Sine requiert pas une contribution de

Losust
Eindlas B I'endommagement. L'usage Sn(1—kS,) comme axe horizontal dans la figure 4-7 aurait pour
conséquence de déplacer les points d’une quantité constante qui dépend de ’espéce d’ion implanté, ce
qui n’aiderait aucunement & leur regroupement. Les valeurs de ¢, , _, mesurées ici ne supportent donc
pas cette interprétation du rdle que joue le pouvoir d’arrét électronique dans la déformation. Pour
cette étude comme pour la présente, la température nominale d’implantation était celle de la piece,
mais dans un cas,[Wi85a, Wi86a,Wis6d] aucune indication n’est fournie quant & la densité de courant
ou & son controle lors de Pimplantation. Si dans le travail de Wie la température de la cible n’était
pas bien contrélée pendant 'implantation, il est probable qu’elle ait été plus élevée lorsque l’énergie
’était aussi, provoquant ainsi une diminution de la déformation & plus haute énergie dont S, était

tenu responsable; dans le cas contraire ses résultats devraient étre considérés comme contradictoires

A ceux présentés icl.

4.5.3 Endommagement élevé

La remontée de la déformation quand I’endommagement approche ou exceéde le seuil d’amorphi-

sation'* a déja été remarquée pour des implantations a faible énergie,[Sp82b,Pa87a] la plus haute

valeur de ¢, citée étant 1,5%. Mais cette remontée n’est pas toujours indiquée dans les rapports

d’études [Ko93b,Wi87,Wis5a] et il n’est pas toujours possible de découvrir si des valeurs élevées de

déformation étaient présentes sans avoir été rapportées ou si au contraire elle n’étaient pas détectables.

Par exemple,[fig.3c-Wi87 fig.32-Wis85a] 1l est possible d’observer pour la dose de Clisaev qui induit
3

Pamorphisation (5 x 10%5 cm~?) qu’il aurait été nécessaire d’ajouter au profil suggéré une forte

déformation, d’au moins 0,8%, pour rendre compte de I'intensité mesurée & Af trées négatif.

Malgré les limitations de la technique et du modele, pour les doses trés élevées il ne semble pas
possible d’expliquer les profils angulaires d’intensité des rayons-x réfléchis sans invoquer la présence

d’une déformation du réseau de loin supérieure au niveau de quasi-saturation.

14 (Yest du moins ainsi que plusieurs nomment la fin du (quasi-)plateau de e, voir & ce sujet le chapitre 5.
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4.5.4 Densité de courant

Une élévation de T; est probablement la conséquence dominante d’une implantation & courant plus
élevé, pour les valeurs de j utilisées ici. Il serait bon de rappeler qu’une température de ~100°C
constitue un seuil pour la recristallisation sous irradiation du GaAs partiellement amorphisé et que
I'efficacité des recuits dynamiques augmente drastiquement a ’approche de cette température,[Ha94]
ce qui peut expliquer la différence entre les courbes présentées A la figure 4-5. Une élévation de la
température d’implantation semble avoir le méme effet qu’un recuit  faible température,[Wi85a, Wig6b]

Cest-a-dire une réduction de ’étendue angulaire de 'intensité non-nulle dans les profils de diffusion.

4.5.5 Causes possibles de la contrainte

Voyons maintenant s’il est possible d’utiliser le comportement de la déformation dans les situations
décrites plus haut afin d’établir un lien causal entre un ou des défauts particuliers et la déformation du
cristal implanté. Les premiers suspects ont été les membres des paires de Frenkel, non seulement parce
qu’il s’agit des plus simples défauts et qu’il est possible d’estimer & 1’aide de programmes de simulation
le nombre de paires créées dans chaque cascade, mais aussi parce que les paires As;-V 4, existent en
plusieurs configurations stables caractérisées par la distance qui en sépare les constituants [Po85] et
dont le recuit s’effectue stirement, comme pour la déformation, sur tout un intervalle de température.
La comparaison des profils a démontré que la déformation ne dépend pas simplement d’une queiconque
puissance du nombre de paires créées,' mais plusieurs processus diffusionnels peuvent par contre
modifier la distribution des défauts et le recuit dynamique en modifier la nature, de telle sorte qu’une
dépendance directe entre le profil de déformation et la distribution d’un type de défaut résiduel
demeure possible. Le roéle de I’énergie déposée par des processus inélastiques a été considéré en
tant que stimulant des recuits dynamiques mais il appert qu’une telle contribution aurait la facheuse
tendance de disperser les valeurs de ¢, , . déja bien regroupées dans un graphique en fonction de Egas-
De plus, en supposant encore que Pefficacité du recuit dynamique dépende de la valeur locale de &ingias,
on ne peut pas non plus s’attendre & un meilleur regroupement des courbes de déformation en fonction
de ’endommagement local, en particulier pour le cas plus pathologique du Be. Le facteur &inetas st
en effet trés important en surface mais pratiquement inexistant prés de la portée moyenne des ions,
13 ot justement la déformation mesurée ne semble pas progresser assez rapidement en fonction de la

profondeur pour permettre un raccordement des différentes courbes, comme si le recuit dynamique

15 ] n’y a pas de description unifiée pour tous les types d’ions, méme si pour le Se, et possiblement aussi
pour le Si, il est possible de tirer une relation entre e, et nr.
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était plus efficace a cette profondeur!ts Il n’est pas impossible que des variations de Iefficacité du recuit
dynamique en fonction de la profondeur puissent expliquer les profils obtenus, mais la dépendance de
cette efficacité sur les valeurs locales d’énergie déposée serait trés complexe et provoquerait de toute

facon un dispersement des valeurs de €, ..

La nature du dommage primaire et la diffusion thermique ne peuvent pas expliquer la forme des
profils de déformation, mais la diffusion pendant l’irradiation joue probablement un role. De plusily
a stirement un lien entre la nucléation homogéne et la saturation car a haute comme & basse énergie

[Pa87a] la saturation est plus évidente avec des ions de faible masse.

La signature d’un défaut est souvent donnée par son énergie d’activation ou par la température
de recuit a laquelle les signes de sa présence s’estompent. La structure du GaAs implanté re-
laxe presque complétement par un recuit de 795K — consistant avec une guérison des défauts
d’antisites — et seule une légere déformation pres de la portée moyenne des ions persiste jusqu’a
975K.[Wi85a] Mais la déformation diminue graduellement avec la température du recuit, sans que
des étapes de recuit puissent étre identifiées clairement, ce qui suggére qu’elle est due & des com-
plexes d’antisites.[Wi86a, Wi86b, Wis7] Cette suggestion est entiérement compatible avec les résultats
présentés dans ces pages dans la mesure oit accumulation des défauts responsables de la déformation
ne suit pas celle des défauts les plus simples. Par contre, ces résultats n’ameénent pas de nouveaux

arguments quant a la nature méme de ces défauts.

En résumé, la déformation pourrait étre causée par la présence d’un ou de plusieurs complexes
impliquant des antisites d’arsenic dont la formation peut se faire directement & l’intérieur d’une cas-
cade, si la valeur locale de Eeqs est assez élevée, ou par nucléation homogene, dans quel cas une

saturation de la déformation peut étre observée avant le début de I’amorphisation.

16 (est 13 une idée peu courante — elle a déja été parachutée pour < expliquer> pourquoi il arrive qu’une
amorphisation par implantation & basse énergie soit retardée ou empéchée autours du maximum de ne(z) alors
qu’elle se développe normalement de part et d’autre.[We89a] — mais qui pourrait trouver une justification
dans le fait que ce maximum correspond aussi au maximum de Dénergie déposée lors de collisions en deca du
seuil de déplacement (phonons), énergie qui assurément favorise plus le recuit des défauts que leur création.
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5

Mesures optiques et Discussion

Ce chapitre rassemble les résultats des deux chapitres qui précédent (XRD et RBS/C) et les compare

aux autres mesures (PL, Raman, SIMS, XPS) effectuées sur des échantillons semblables.

5.1 Raman

Les structures que l'on peut observer dans les spectres de diffusion Raman résultent de la diffusion
inélastique de la lumiére qui interagit avec les modes d’excitation du réseau ionique (phonons optiques)
et du plasma de porteurs libres. Dans certaines conditions les spectres Raman peuvent donc renseigner
sur létat du réseau cristallin et sur la densité de porteurs libres des semiconducteurs dégénérés,[Ur9s]
deux domaines d’intérét indéniable dans I’étude de I’implantation. Pour la compréhension de ce qui
suit il n’est pas nécessaire de présenter un résumé de la théorie de la diffusion Raman, pour cela on
refere le lecteur & [Ar93], ou pour un exposé plus complet, 3 la collection éditée par Cardona et al.

chez Springer Verlag.[Pi83,Ab84]
5.1.1 Structure cristalline
Le désordre que crée I'implantation ionique dans le réseau, meme §’1l est insuffisant pour provoquer
’amorphisation compléte de ce dernier, y introduit toutefois des défauts qui modifient les modes
d’excitations collectives. La structure LO y apparait élargie, asymétrique et moins décalée que dans
le substrat original.

Deux modgles ont été proposés pour expliquer ce changement mais aucun ne parait entiérement
satisfaisant. Les sections qui suivent présentent briévement ces modéles et leur application.

5.1.1.1 Confinement spatial

Le groupe de Richter [Ri81] a proposé d’appliquer le modéle de cristallites introduit par Tiong et

al. [Tig4] en supposant que la destruction partielle de la périodicité du cristal peut se traduire par
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une longueur de cohérence au dela de laquelle la périodicité n’est plus respectée. Le confinement des

phonons & I’intérieur de cet espace entraine élargissement, I’asymétrisation et le décalage du pic LO.

Dans le modéle de Richter la longueur de corrélation prenait un sens physique simple, il s’agissait
de la dimension moyenne des cristallites. Quand le modéle est appliqué & un cristal endommagé
par irradiation l’interprétation n’est pas aussi simple; il ne s’agit pas de la distance moyenne entre
les défauts ponctuels, estimée par la densité de centres diffuseurs par exemple, ni de la dimension
caractéristique de micro-cristaux circonscrits par un réseau dense de dislocations car une diminution
de I est manifeste bien avant que la dose soit suffisante pour qu’un tel réseau soit apparent. Pour

définir L on doit donc se contenter de la description générale donnée au paragraphe précédent.

Le déplacement du pic qui correspond au mode LO interprété en termes de confinement spatial

des phonons donne l'intensité I suivante

1 _g?L? dq
I(‘”)“/oe"p< 1 >[w—w(q)12+(ro/2)2 (5-1)

ott L est la longueur de corrélation et la fonction choisie pour la relation de dispersion du phonon LO
est w(g) = A+ Bcos(rq), avec A = 269,5 cm~!et B =22 5cm~!. En autant qu’elle soit parabolique
pres de l'origine, la forme exacte de la fonction de dispersion est sans conséquence. Pour I'intégrale
la zone de Brillouin a été supposée sphérique. Les spectres n’ont pas été déconvolués de la fonction
de réponse du spectrometre. Les résultats sont ensuite rapportés en termes de l'inverse du volume de

T 5. s Y R .
corrélation relatif, défini par v=! = (%) , o1 a est le parametre de maille.

Les spectres d’échantillons implantés et non recuits (2 x 1015 Be.cm~2, figure 5-1 et 103 Se-em™2
figure 5-2), confirment les attentes. En profondeur, la forme du pic LO est lorentzienne (domnc
symmeétrique); elle correspond a la réponse d’un substrat non-implanté. En remontant vers la surface,
la présence de dommage est trahie par une forte asymétrisation, un élargissement et un déplacement

du pic LO vers des décalages plus faibles.

A faible décalage (< 280 cm™?) il existe une bande de diffusion large et peu intense, présente pour
les deux types d’ions dans les spectres mesurés, que les simulations ne peuvent reproduire. Il ne s’agit
pas 1 de bruit de fond puisque ce dernier a déja été soustrait; il est probable que cette bande soit
elle aussi associée & la présence de dommage cristallin, probablement sous la forme de structures plus
complexes que les défauts ponctuels, puisque le niveau de cette diffusion de faible décalage augmente

3 mesure que la longueur de cohérence diminue.

La distribution en profondeur du dommage tiré des spectres Raman (v7!, & la figure 5-11) corre-

spond assez bien & celle obtenue par une mesure RBS/C, leur étalement étant comparable. On note
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figure 5-1 Spectres Raman pour un échantillon implanté avec 2 X 10'® Be-cm™? non recuit. Les
profondeurs sont: a) surface, b) 1,4 um, c) 2,5 pm, d) 3,4 pm, e) 3,9 pm, f) 4,2 pm. Les courbes
pointillées représentent une modélisation selon 1'équation (5.1). La ligne verticale donne la position
du phonon LO pour le substrat original.
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figure 5-2 Spectres Raman pour un échantillon implanté avec 1 X 10'3 Se-cm™? non recuit. Les
profondeurs sont: a) 0,5 pm, b) 1,1 pm, c) 1,8 pm, d) 2,4 pm, e) 3,3 pm, f) 3,8 pm, g) 7,8 um. Les
courbes pointillées représentent une modélisation selon 1’équation (5.1). La ligne verticale donne la
position du phonon LO pour le substrat original.
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aussi que le maximum de la distribution de v~1 pour le Se forme un petit pic qui se situe & la meme
profondeur que le pic des distributions nq qui est obtenu a plus forte dose et qu’on associe a une forme
de dommage plus importante. Au maximum de v~1 L = 90a pour le Se (10%3 cm~?) et L = 60a pour

le Be (2 x 10'% cm™?2).

5.1.1.2 Modeéle de Burns

Ce modéle [Bu87b, Bu87a] a été introduit sous le prétexte que la plus grande courbure de la bande TO
implique, selon le modéle de Tiong, un plus grand décalage pour le pic TO (Awro) que celui pour le pic
LO (Awro), ce qui est en désaccord évident avec les observations. L’hypothése & la base de ce nouveaun
modele est que les modifications aux spectres sont dues 4 un changement dans la charge effective des
ions du réseau, le dommage radiatif introduisant une certaine densité de lacunes et d’antisites qui

affecte le nombre moyen de liaisons polaires (Ga—As) par atome et donc la polarisabilité du milieu.

Une partie du décalage du pic LO est due & la déformation tétragonale de la cellule unitaire,
le reste est attribuable & la présence d’antisites et/ou de lacunes. Mais dans le cas du pic TO la

déformation tétragonale peut expliquer entiérement le décalage observé.[Wig6a]

On sait que lorsque la déformation a atteint son niveau de saturation le pic LO est déplacé de

5 cm~! et que la contribution de la déformation a cette valeur est de 1 cm™.

Pour tenir compte
de D’effet de la déformation quand le modéle est appliqué a une structure moins endommagge, on a
simplement conservé le rapport (—A(‘%%"%:“: = 20%.

En supposant que la densité de défauts est assez faible pour que leur interaction soit négligeable
il est possible d’estimer grossiérement soit la quantité de lacunes, soit la quantité d’antisites qui est
nécessaire pour provoquer les décalages observés. A la profondeur ot le déplacement du pic LO est
maximum on obtient les résultats présentés au tableau 5-I1. Dans tous les cas qui y apparaissent,
les densités de lacunes ou d’antisites déduites sont bien en decd des estimations qu'on peut faire
directement & partir d’un modéle de collisions binaires. Bien entendu, ces estimations théoriques sont
trés grossieres, entre autres parce qu’elles supposent une linéarité avec la dose et qu’elles ne tiennent
pas compte des recuits dynamiques qui, en provoquant les recombinaisons, réduisent la densité de
lacunes et augmentent sirement celle des antisites. Quol qu’il en soit on peut affirmer que dans le
cadre du modéle de Burns et coll. la quantité de ces défauts qui est requise pour expliquer le décalage
du pic LO dans les échantillons implantés et non recuits qui ont été étudiés est tout & fait plausible et

que les profils de profondeur respectifs sont assez semblables pour qu’une association soit envisageable.
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ion dose (cm~2) Awgo (cm™')  lacunes (%) antisites (%)
Be 2,3MeV 2x10¥° 3.2 1,8 1,1
Se 10,9 MeV 1013 1,9 1,1 0,7
Se 10,0 MeV 3 x 10 3,7 2,0 1.4

tableau 5-1 Déplacement maximum du pic LO, pourcentage de lacunes et pourcentage d’antisites
correspondants, selon le modéle de Burns et al.

Un certain nombre de questions subsistent toujours quant a cette interprétation qui n’explique
que le décalage du pic, mais pas sa forme assymétrique ni son étalement. D’abord Deffet de la taille
réduite des cristallites a bel et bien été observé dans le Si, un matériau par définition non-polaire.
Si on refuse de décrire I’interruption de la périodicité du réseau causée par le dommage provoqué
par 'implantation en I'assimilant 3 un confinement spatial il faudrait assurément en tenir compte
d’une autre facon, ce qui n’a pas été prévu dans le modéle de Burns. De plus, la dilatation de la
maille du GaAs implanté a été attribuée a la présence d’antisites incorporés sous la forme de petits
complexes,’ mais la déformation sature 3 forte dose et elle présente trés peu de variations en fonction
de la profondeur, ce qui n’est pas le cas des spectres Raman. On se demande alors comment ces deux

phénoménes pourraient partager une méme origine.

5.1.2 Dopage

Le profilage des porteurs libres dans le GaAs recuit (activé) requiert 1'établissement de contacts
ohmiques qu’il n’est pas facile de former et qui demandent d’effectuer un recuit supplémentaire autour
de 450°C qui affecte probablement la diffusion et ’activation des impuretés qu’on tente de mesurer.
Quand de plus les porteurs libres sont restreints b une bande enfouie dans un substrat qui ailleurs
est semi-isolant, comme c’est ici le cas, les complications sont encore plus importantes. En ce sens la
technique de spectroscopie Raman sur un échantillon biseauté présente des avantages évidents quand

la. situation est propice a son utilisation.

Dans un matériau dégénéré on peut considérer que les porteurs sont les particules libres d’un gaz
dont les oscillations collectives, appelées plasmons (de fréquence wp), sont couplées avec les modes
de vibration LO du réseau ionique pour donner les branches w_ et wy, tel qu'illustré & la figure 5-3.
Quand la densité de porteurs (V) est tres faible ces branches s’approchent de wy et de LO, et & forte

densité elles tendent vers les positions TO et wp, respectivement.

1 Voir le chapitre 4.
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figure 5-3 Couplage du phenon LO et du plasmon dans le GaAs dopé n.

5.1.2.1 Amortissement de Landau

Si le vecteur d’onde et la fréquence du plasmon longitudinal approchent ceux d’une excitation &
une particule de part et d’autre du niveau de Fermi, la probabilité que le plasmon se désintégre en
excitant un électron est forte. Cet effet, dit de Landau, élargit la branche w-— et rétrécit le w tout
en les déplagant vers de plus hautes fréquences, ce qui peut compliquer l’estimation du nombre de

porteurs libres.

5.1.2.2 GaAs:Be

La figure 5-4 présente les spectres de diffusion Stokes de premier ordre pour un échantillon implanté
3 une dose de 2 x 1013 ions-cm~2 de Be et recuit 3 850°C pendant 20 secondes. De la surface jusqu’a
1,5 pm le pic est symétrique et se situe & la position du LO (292 cm™'), ce qui témoigne de la
qualité du cristal recuit dans cette région. A une profondeur plus grande une bande (w4 ) assez large
(amortissement de Landau) s’ajoute au phonon LO non-couplé, ce dernier demeurant visible & cause
de la zone dépeuplée & la surface du biseau.[No81] Le phonon LO est plus étalé et sa position se déplace

légerement & cause de la présence de défauts résiduels. La présence de la bande plus large signale
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un couplage plasmon-phonon qui implique une densité de porteurs libres d’au moins 10'® cm™3. Les
effets du dommage et des porteurs libres sont visibles simultanément, ils sont tous deux maximum a
3,1 um, ils s’estompent pour les profondeurs plus grandes et on retrouve 4 une profondeur de 3,9 um
un spectre caractéristique du matériau non-implanté. La densité maximale de porteurs calculée est
de 1,6 x 10'° cm~2 et Pactivation obtenue est de 115%, ce qui n’est pas alarmant puisqu’on estime

Pincertitude de la modélisation & approximativement 20%.

On peut voir sur la figure 5-11 que la distribution de porteurs libres ([h]) est plus étalée que ne
le laissait prévoir la distribution calculée des ions. Les distributions de porteurs libres et de dommage
résiduel (apres recuit) semblent aussi légérement plus prés de la surface que celle de v™1, en apparente
contradiction avec les simulations numériques, mais cette différence est peu significative parce que les
deux profils ont été pris sur des biseaux différents pour lesquels ’incertitude sur la profondeur est
estimée & 0,2 pm. Quoi qu’il en soit, il est probable qu’il se trouve du Be au dela de la distribution
de porteurs, mais que ce dernier ne puisse y étre activé a cause de la présence de dommage résiduel

dans cette région.

5.1.2.3 GaAs:Se

L’amortissement de Landau est beaucoup plus important quand le dopage est de type n a cause de la
masse effective beaucoup plus faible de ’électron; il affecte particuliérement la bande w_ qui devient
tres étroite et se confond dans le <bruit de fond>> relativement élevé, de telle sorte qu’on doit se

rabattre exclusivement sur la bande w, pour évaluer la concentration de porteurs.

Sur la figure 5-5 qui donne les spectres de diffusion Raman de la lumidre de 5145 A sur un
échantillon implanté au Se & 3 x 10'* ions-cm™?, on note qu’entre 1,3 et 2 um la bande w.. se détache
du pic LO et se déplace progressivement vers de plus grands décalages, jusqu’a un maximum quli est
atteint & 2,7 pm de profondeur. Aprés le maximum les spectres retrouvent rapidement (& 3,6 pm)
une forme caractéristique d'un échantillon non-implanté. Un petit pic TO est aussl observé puisque
la configuration n’est pas exactement celle d’une rétrodiffusion et que I’indice de réfraction est un peu
plus bas & cette fréquence. Les spectres qui témoignent de la présence de porteurs libres montrent aussi
une diffusion & des décalages plus faibles que le pic TO; Porigine de cette structure n’est pas claire,
elle est abondamment discutée ailleurs [Ar93] et il semble probable qu’elle soit reliée & un mauvais état
de la surface de I’échantillon dans cette région suite & la présence de défauts résiduels qui entrainent

la formation de puits d’attaque.

Ces mesures ont aussi été prises avec la raie bleue (4880 A). A cette fréquence les deux branches

(ws et w_) se joignent et il est plus facile d’ajuster les simulations aux résultats expérimentaux, mais
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figure 5-4 Spectres Raman pris & différentes profondeurs dans un échantillon implanté a 2x10'®
Be.cm—? et recuit A 850°C pendant 20 s. Le résultat de la modélisation apparait en trait plus large.
a) 0,2 pm, b) 2,1 um, ¢) 3,1 um, d) 3,3 um, e) 3,9 um.
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figure 5-5 Spectres Raman de diffusion de la lumiére de 5145 A du GaAs:Se implanté & une dose

de 3,16x10* ions-cm™? et recuit a 85
pm, ¢) 2,7 pm, d) 3,1 pm, e) 3,6 pm.

0°C pendant 20 sec pris a une profondeur de a) 1,3 pym, b) 2,0
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le parameétre d’amortissement y est de beaucoup supérieur. Le profil obtenu est comparable a celui de
la figure 5-11 qui est tiré des mesures prises a 5145 A et la concentration de porteurs est légérement

supérieure avec la raie bleue (= 1,2 x 10'® ey~ ).

Un échantillon implanté au Se avec une dose de 2 X 1015 ions-cm™2 a aussi été analysé, mais les
difficultées rencontrées a plus faible dose n’y sont que plus prononcées. On ne peut pas ajuster les
simulations aux spectres parce que la branche w. est noyée dans le bruit, mais la branche w_ située
tout pres de la position TO permet d’affirmer que N > 3 x 10*® é-cm~2 entre 2,2 um et 3,5 um, ce qui
est proche de la limite de solubilité du Se; quand une concentration plus élevée est obtenue elle n’est
pas stable thermiquement, la portion inactive de Se qui «précipite>* dépend de la température du

dernier recuit.[Ta88]

5.2 Photoluminescence

La photoluminescence est tellement sensible a ’état et a la composition du substrat original qu’elle a
été adoptée comme technique industrielle standard pour sa caractérisation et I’évaluation de son uni-
formité. Il va de soi qu’il est nécessaire d’obtenir d’abord une description de I’émission des différentes
gauffres vierges A titre de référence avant d’étudier Veffet de l'implantation. La figure 5-6 présente
les spectres obtenus aux environs de la bande interdite avec les deux types de substrats utilisés et
dont les caractéristiques sont fournies en annexe. Le caractere semi-isolant du matériau est obtenu
par la compensation des impuretés par les pieges profonds d’origine intrinséque (comme le défaut
EL2).[Gr88,Ma80,J083] On note que le C est un contaminant universel et plusieurs des structures ob-
servées peuvent étre reliées a des transition qui le font intervenir. Les structures sont identifiées
directement sur la figure; FE représente ’exciton libre, D un donneur, A un accepteur, X un exciton,
e et h les bandes de conduction et de valence. La transition identifiée par (X, D% pourrait aussi faire
intervenir la bande de valence au lieu de I’exciton, mais pour alléger la notation un seul identificateur
a été utilisé. On notera aussi que le Be est un accepteur d’énergie de liaison de 27 £+ 3 meV dans le

GaAs[As75] et que le Se agit comme donneur avec une énergie d’activation de 6,1 meV.[BeT2]

Les défauts cristallins réduisent le temps de vie des excitons et offrent des possibilités de re-
combinaisons e—h non radiatives qui entrent en compétition avec les processus luminescents. Dans
un échantillon implanté et recuit les défauts résiduels sont assez importants pour réduire sensible-
ment l'intensité lumineuse, et dans le cas d’échantillons non recuits il est pratiquement impossible de
mesurer des spectres de photoluminescence. Tous les échantillons dont la photoluminescence a été

mesurée ont donc été préalablement recuit & 850°C pendant 20 s.

3 Au sens large, soit en formant des amas soit en s'agglutinant autour des défauts cristallins.
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figure 5-6 Spectres de photoluminescence des substrats vierges.

5.2.1 GaAs:Be

Le spectre de photoluminescence de ’échantillon dopé au Be est comparé & la figure 5-7 avec celui
de D’échantillon non-implanté. La transition (X,Be®) domine maintenant la région de transitions
excitoniques (région II, de 1,505 & 1,520 eV) et dans 'autre partie du spectre (région I, de 1,475 a
1,505 eV) Vintensité de la bande augmente a cause de la contribution de la transition (e,Be?).

Les spectres obtenus & différentes profondeurs dans un échantillon implanté a 10%3 ions-cm ™2
de Be et recnit & 850°C pendant 20 secondes sont présentés & la figure 5-8 en deux parties pour
permettre de normaliser indépendamment les deux régions. Dans la premiére région on constate que
la transition (e,Be®), identifiée & la figure précédente, occupe les spectres & partir de la surface jusqu’a
une profondeur de 3,25 ym. Dans la seconde région la transition (X,Be®) est visible de la surface

jusqu’a 3,25 pm alors que la transition (X,D% (ou (h,D%)) y est absente.

L’importance des transitions (X,Be?) et (e,Be?) a été déterminée en fonction de la profondeur en
ajustant des distributions gaussiennes 2 la différence des spectres GaAs et GaAs:Be. Dans le résultat

qui apparait a la figure 5-11 on note que la transition (X,Be?) atteint un maximum bien plus prés de
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figure 5-7 Spectres PL du GaAs:Be comparé a celui d’un échantillon vierge.

la surface, ce qui n’est guére surprenant puisque la survie d’un exciton® requiert une qualité cristalline
exceptionnelle qui n’est siirement pas présente en profondeur, méme si la canalisation ionique n’a pas
réussi & y mettre en évidence les défauts résiduels. Le maximum d’intensité de la transition (e,Be) se
trouve 4 la méme profondeur que celui du profil de [h] mesuré par spectroscopie Raman. Il se peut
bien qu’ici aussi des imperfections cristallines masquent la présence de Be & une profondeur un peu
plus grande que celle ol on observe la transition (e,Be). A faible profondeur il y a du Be en quantité
supérieure & ce que laissaient supposer les concentrations de porteurs (Raman) et d’ions (MARLOWE),*

ce qui laisse supposer qu’il se produit une faible diffusion du Be en amont.

La luminescence d’un échantillon implanté au Be & une dose beaucoup plus forte (2 x
10! jons-cm™2) est illustrée a la figure 5-9. A plus de 4 ym de profondeur on obtient un spectre
typique d’un échantillon non-implanté. En remontant vers la surface & partir de cette position les
transitions excitoniques s’estompent progressivement tandis que la bande de la région I développe
une épaule du coté ot I’énergie est plus faible (1,492 eV). Cette bande qui correspond & la transition
(e,Be?) domine le spectre de 3,0 & 2,6 um, profondeur & laquelle une nouvelle structure large apparait

et finalement domine le spectre vers 2,3 pm. Cette structure qui n’était pas observée a dose plus faible

3 Voir aussi Pévolution de la structure FE & la figure 5-8.
+ Bien siir intensité de la photoluminescence n’est pas proportionnelle a la concentration de Be.
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figure 5-8 Spectres PL du GaAs:Be implanté & une dose de 10'? cm™? et recuit a 850°C pendant
90 s. Les courbes ont été prises a des profondeurs différentes, indiquées & leur droite, et elles sont
normalisées indépendamment les unes des autres.

est centrée a 1,483 eV, une valeur assez proche de 1,489 eV qui a déja été associée a une transition
(D, Be”).[Sc81] Plus pres de la surface le spectre récupére presque complétement les caractéristiques
de 1a luminescence d’un échantillon non-implanté, mais la bande de la région I demeure centrée a une

énergie plus faible.

5.2.2 GaAs:Se

Pour une méme dose, le désordre créé par le Se est beaucoup plus important et on sait maintenant
que le recuit effectué, 20 s a 850°C , était insuffisant pour minimiser les défauts résiduels et, méme
aux doses les plus faibles, la luminescence doit y étre beaucoup moins forte a cause du nombre élevé

de centres de recombinaison non-radiative que cela implique.

Quand un bon nombre de Se S’installe dans des sites substitutionnels une bande large apparait
4 1,41 eV. Parce que cette bande n’a été observée que dans des échantillons dopés implantés avec des

donneurs elle a été baptisée [D,LD] *[Ma86c,Ma88] Mais contrairement 2 ce qui est rapporté dans ces

s Donor— Latice-defect transition.
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figure 5-9 Spectres PL du GaAs:Be implanté & une dose de 2x10® cm™? et recuit 4 850°C pendant
20 s. Les courbes ont été prises & des profondeurs différentes, indiquées & leur droite, et elles sont
normalisées indépendamment les unes des autres.
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figure 5-10 Spectres PL du substrat et de la région dopée par une implantation de 2x10*® Se-cm™?
suivie d’un recuit a 830°C pendant 20 s.

références,® la position de cette bande change en fonction de la profondeur (voir la figure 5-11) et de
la dose.[Ar93] La structure [D,LD] est visible dans une tranche mince de ’échantillon qui correspond

3 la couche dopée et au maximum du dommage.

5.3 XPS

La spectroscopie des électrons émis suite & une stimulation de rayons x donne I’énergie de liaison des
&lectrons du coeur des atomes et comme cette derniere est influencée par la distribution de charge dans
la couche de valence, la technique XPS renseigne sur la nature des atomes présents et sur les liaisons
chimiques qui les unissent. Par exemple, il est possible de distinguer la contribution des atomes As liés
au Ga de celle de ’As «libre>, As®, présumément en position interstitielle [Lu89] ou d’antisite. Ainsi
il a été possible de tracer [As?] dans un échantillon implanté avec 10** Si-cm™2 et non recuit; ils’agit
de la figure 5-11 ou la concentration illustrée est définie par le rapport entre la quantité d’atomes
As? et la somme du nombre de As et de Ga. Le XPS est une technique de surface et pour étudier

le matériau 3 diverses profondeurs il faut ’exposer par une attaque chimique, tout en notant que

¢ ] faut ajouter que les substrats y sont produit par épitaxie et que les recuits, & 800°, y durent 20 minutes,
ce qui peut changer la qualité du cristal reconstruit, ou le type des défauts qui s’y trouvent.
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figure 5-10 Spectres PL du substrat et de la région dopée par une implantation de 2x10'® Se.cm™?
suivie d’un recuit & 850°C pendant 20 s.

références,® la position de cette bande change en fonction de la profondeur (voir la figure 5-11) et de
la dose.[Ar93] La structure [D,LD] est visible dans une tranche mince de I’échantillon qui correspond

3 la couche dopée et au maximum du dommage.

5.3 XPS

La spectroscopie des électrons émis suite % une stimulation de rayons x donne I’énergie de liaison des
&lectrons du coeur des atomes et comme cette derniére est influencée par la distribution de charge dans
la couche de valence, la technique XPS renseigne sur la nature des atomes présents et sur les liaisons
chimiques qui les unissent. Par exemple, il est possible de distinguer la contribution des atomes As liés
au Ga de celle de I’As <libre3>, As”, présumément en position interstitielle [Lu89] ou d’antisite. Ainsi
il a été possible de tracer [As’] dans un échantillon implanté avec 10 Si-cm™? et non recuit; ils’agit
de la figure 5-11 ot la concentration illustrée est définie par le rapport entre la quantité d’atomes
As? et la somme du nombre de As et de Ga. Le XPS est une technique de surface et pour étudier

le matériau i diverses profondeurs il faut l’exposer par une attaque chimique, tout en notant que

& Tl faut ajouter que les substrats y sont produit par épitaxie et que les recuits, 4 800°%, y durent 20 minutes,
ce qui peut changer la qualité du cristal reconstruit, ou le type des défauts qui s’y trouvent.



114

cette procédure laisse la surface un peu riche en As® (~5%). Le profil présente un maximum dont la
profondeur correspond & celui des profils des centres diffuseurs (RBS/C). Pour ce qui est de la forme,
il est clair que npq s’étend préférentiellement vers la surface alors qu’au contraire [As?] est plus étalée
du c6té plus profond et de ce fait ne correspond pas plus & np. La valeur maximale de la,‘ concentration
de As® est d’environ 6%. En émettant ’hypothése qu'il s’agisse exclusivement d’atomes interstitiels et
qu'il y ait autant de Ga; que de As; ceci donne environ 12% d’atomes déplacés alors que les mesures
RBS/C signalent ~ 7% de centres diffuseurs. Cette situation est tout & fait acceptable étant donnée
la précision de la mesure de npq4 et aussi parce qu’on s’attend a une contribution au spectre XPS de la
part des Asg,; d’abord il y a antisite lui-méme qui est constitué d’un atome As lié & quatre autres
atomes As et ensuite il y a ses quatres voisins As qui sont chacun liés & trois Ga et un As (au lieu
de quatre Ga). Finalement on doit souligner que 'important signal de base qu’il faut soustraire du
profil [As®] et la faible distance entre le signal d’arsenic libre et celui de I’arsenic lié au gallium dans

le spectre XPS ne fournissent pas les conditions propices A la meilleure précision.

5.4 Résumé

A la figure 5-11 est montré un ensemble sélectif et représentatif des résultats déja présentés. Les
courbes ont été sélectionnées pour illustrer les différents comportements rencontrés et ne favorisent pas
nécessairement une comparaison directe entre les différentes méthodes d’analyse. Les différentes doses
ot les traitements thermiques qu’ont subis les échantillons qui correspondent aux courbes illustrées
sont donnés au tableau 5-I1I. Pour les mesures de canalisation, les courbes en trait plein donnent les
distributions des centres diffuseurs (n,4) mesurés dans des échantillons non recuits et les pointillés

représentent opnp dans des échantillons recuits.

5.5 Discussion

Les mesures de déformation du réseau cristallin ont montré plusieurs particularités qu’on essaye main-
tenant de réconcilier avec une interprétation globale de I’accumulation et de la manifestation de la

contrainte causée par I'implantation ionique.

D’abord quelques points dont linterprétation cause peu de probleme. Sauf pour €, _,, avec le
Se, €, vs wNp est infra-linéaire, ce qui implique que la présence de prédommage est nécessaire a
Papparition d’une déformation. En d’autres mots, la déformation n’est pas créée directement par
une cascade et elle ne peut étre reliée directement et simplement aux défauts primaires (lacunes,
interstitiels ou paires de Frenkel) qui y sont produits. On peut aussi ajouter, aprés une comparaison

avec les profils XPS, que la déformation tétragonale n’a pas de lien direct avec la quantité locale
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technique quantité Be-em™° recuit Si-em™?2 recuit Se-em™? recuit
mesurée
XRD €, 1x10% — 1x10%  — 1x1018  —
3x10°  — 3x 101 - 1x10*% —
RBS/C Npd 1x10¥® — 5x 10%°  — 1x10M —
1x 100 —
Tonp 1x 1015  ssoc 20s 5 x 105  sso®c 20s  1x 10*  ss0’C 20s
1x 10  94s% 20
MARLOWE Vo 1x10M — 5x 1015 — 1x 101 ~
Raman vl 2,5 % 1015 — 1 x 1013 =
N 2 x 1015 ss0°c 20s 3 x 10" sso’c 20s
XPS [As") 1x 101 —
PL 1 x 103 ss0%c 20s 3 x 104  s50%c 20s

tableau 5-II Dose implantée et paramétres de recuit pour les échantillons qui ont servi aux mesures
rapportées a la figure 5-11.

d’interstitiels qui persistent aprés I'implantation. L’hypothése d’un tel lien direct entre les défauts
primaires et la déformation est aussi réfutée par I’absence d’une étape bien définie dans les recuits
[Wig5a] (quand un défaut est simple, le signal qui lui est associé chute brusquement lorsqu’une certaine
température est atteinte). Et dans le cas plus particulier des lacunes dont la présence pourrait selon
plusieurs expliquer la dilatation du réseau, Iinterdiction est renforcée par le fait que le sens et la
grandeur de la relaxation de leurs voisins dépend de la charge électrique de celles-c1,[La92] alors qu'il

est bien établi que la déformation du réseau, elle, est indépendante du niveau de Fermi.[Wi85a]

La dépendance de ¢, _,, sur la dose de Se-est la seule a étre linéaire; c’est donc le seul ion, la
seule quantité mesurée et la seule profondeur qu’on peut associer & un processus hétérogéne. Dans
tous les autres cas la dépendance est moindre et la contribution du processus homogene est beau-
coup plus importante.” Il est probable qu’a la fin des cascades de Se le processus hétérogéne soit
prédominant mais non exclusif; par exemple il est possible qu’une petite contribution homogene in-
duise une augmentation de la dépendance sur la dose et que cette augmentation soit compensée par
Deffet du recuit dynamique qui, étant plus marqué quand I'implantation est plus longue, a tendance

3 réduire la dépendance de €, . sur @.

Les valeurs de ¢, mesurées sur des échantillons implantés au Se se regroupent bien en fonction

de np (la densité locale de paires); entre ces deux quantités il y a un lien qui n’est évident que si la

7 Le fait que ey surs D'est pas proportionel & ¢ pour le Se contredit ’hypothese selon laquelle la densité locale
est la méme dans une cascade, indépendamment de la profondeur. 11 faut conclure soit que la proportionnalité
entre e, mas €t @ N’est pas parfaite et que le dommage préexistant influence légérement le nombre de défauts
contraignants dont chaque cascade est responsable, soit que la densité de lacunes représente mal le dommage
infligé au réseau a cause d’un effet de créte de collisions. (Voir le chapitre 1)
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figure 5-11(premiére partie) Résumé des résultats présentés sous la forme de profils en profondeur;
chaque colonne est associée un type d’ion, identifié tout en haut, et chaque rangée correspond un
type de mesure, identifié a sa droite : profils de e, obtenus par mesures XRD sur des échantillons im-
planté non-recuits, distributions des centres diffuseurs tirés des mesures RBS /C sur des échantillons
implantés et recuits (tirets) ou non (traits pleins). Les points expérimentaux sont reliés entre eux
uniquement pour guider 'oeil et les pointillés verticaux indiquent la position des maxima des profils
de dommage (RBS) et d’ions (MARLOWE) pour permettre une comparaison rapide. Voir le corps
du texte pour d’autres informations.
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figure 5-11(seconde et derniére partie) Les mesures Raman fournissent les profils de densité de
porteurs (en tirets) et de l'inverse du volume relatif de corrélation. Les mesures XPS donnent
la portion des atomes d’As qui ne sont pas liés au Ga. La photoluminescence donne les profils
Jd’intensité des bandes de transitions (X,Be?) et (e,Be?) ou, pour Se, les profils d’intensité et d'énergie
des transitions (D,LD). Les mesures et les analyses XPS ont été effectuées par Mme Suzie Poulin

[Lusg].
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densité de la cascade est assez élevée.® D’un autre coté il est peu probable que des défauts relativement
gros ou étendus puissent étre créés directement par une cascade et il a aussi été remarqué que des
échantillons déformés par une implantation & faible dose ne montrent pas de défauts visibles par
XTEM. C’est pourquoi les défauts contraignants sont probablement de petits complexes formés d’un
petit nombre de lacunes, d’interstitiels et/ou d’antisites, agencés de facon & ne pas trop déplacer les

atomes avoisinants.®

Dans cet esprit on peut proposer deux interprétations extrémes de la différence entre les profils
en profondeur de ngp et de ¢, : ou la déformation dépend de la concentration locale de défauts
contraignants, ou elle est une réponse (non-locale) du réseau i la présence de ces petits complexes.
Que les défauts contraignants exercent une influence a longue portée peut paraitre improbable, entre
autre & cause du fait qu’il arrive qu’a basse énergie ¢, ait le méme profil en profondeur que n g ,[Pa87a]*
mais il demeure intéressant de discuter de cette hypothése parce que, comme il sera expliqué un peu
plus loin, elle pourrait expliquer les résultats concernant €, .- Une saturation se produirait quand la
déformation atteint une certaine limite; un équilibre dynamique de la densité de défauts contraignants
serait alors maintenu par la transformation de ceux-ci (ou de leurs précurseurs) en un nouveau type de
défauts qui permettent de maintenir la contrainte constante (comme de petites boucles de dislocation
ou des agglomérats) ou par la diffusion des précurseurs vers la surface. Ces défauts précurseurs mobiles
proviendraient directement de chaque nouvelle cascade ou de la décomposition par recuit dynamique
de défauts contraignants déja présents. D’une fagon ou d’une autre la diffusion, si elle existe, doit étre
fortement stimulée par la radiation puisqu’elle se fait uniquement vers la surface, et dans I’intervalle
étudié, cette diffusion «radiative>> n’est pas affectée par un changement de la densité de courant, ni

par le changement de T; qui y est associé,'* ni par un recuit post-implantatoire.[Wi85a]

Une légere élévation de T; (et de j) ou un recuit a la température de la piece causent une
diminution proportionnelle de €, (qui ne change que Pintensité du profil et laisse sa forme intacte),
ce qui implique que prés de la température de la pitce les défauts contraignants ne diffusent pas, sur
une échelle de 0,1 um, sous V'effet de la température, d’un gradient de concentration ou d’un gradient
de déformation. Une augmentation de la température d’implantation semble uniquement réduire
uniformément le nombre de petits complexes aprés leur création, sans affecter leur taux de formation
ou en faire apparaitre de nouveaux en décomposant par recuit dynamique les défauts qui ont permis de
limiter la contrainte. Pourtant les défauts qui deviennent mobiles prés de la température de la piéce
dans le GaAs sont considérés essentiels a ’établissement d’une couche superficielle uniformément

déformée et assez bien ordonnée.[Wis6b]

8 Le regroupement des points est le moins bon pour le Be, I'ion qui produit les cascades les moins denses.

> Pour expliquer la minceur du pic associé & une couche superficielle saturée.

10 Te brusque changement de la valeur de ¢, prés de la fin du parcours des ions ne peut servir ic d’argument
A cause de la possibilité de dislocations & cet endroit.

11 13 forme du profil de e est strictement identique pour différentes valeurs de j.
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Le recuit de ¢, se fait de fagon progressive et uniforme, de la température de la piéce jusqu’a
~ 500°C , ol1 ¢, est ramené a une valeur presque nulle, excepté pour une bande mince pres de la portée
projetée des ions qui nécessite une température de ~ 700°C .[Wi85c] Prés de la température de la pi¢ce
les paires rapprochées se recombinent [Po80], les Ga; deviennent mobiles et des défauts dont le seuil de
création est 2Eg4 se guérissent.[Th70] Vers 5000C ce sont les antisites qui sont recuits,[Wi85a, Wig6b]*?
¢’est pourquoi on les soupgonne d’entrer dans la composition des petits complexes responsables de la
déformation. La guérison de ces petits défauts immobiles peut se faire par un changement de leur
structure interne ou avec lintervention de défauts primaires nombreux (car Defficacité du recuit ne
dépend pas de la valeur de ¢ ) et mobiles, un réle qui pourrait étre joué par les interstitiels que

libérent en grand nombre les agglomérats et les petites boucles de dislocations lors des recuits.

On rappelle que trois types de défauts ont &té introduits a des fins discursives : les précurseurs,
des défauts simples comme les lacunes, les interstitiels et les antisites, les défauts contraignants, qui
sont de petits complexes ponctuels formés 3 base de précurseurs, et finalement des défauts plus gros
(petites boucles, agglomérats, ...) qui se forment en consommant d’autres défauts et dont la fonction

est de limiter la contrainte.

Le fait que €, ..., vs @Np forme une courbe unique pour ’ensemble des résultats, sans égard au
type d’ion implanté, est plutot surprenant. Dans I'hypothése d’une dépendance locale de ¢, sur la
densité de défauts contraignants, cela implique que le nombre de défauts précurseurs qui sont créés pres
de la surface ou qui y diffusent ne dépend pas de leur lieu d’origine, car le profil des défauts primaires
est différent pour les trois types d’ions. Ceci implique aussi que, méme si en fin de cascade le mode
et Defficacité de production des défauts contraignants ne sont pas les mémes, ou si une partie de la
contrainte a été relaxée par la formation de défauts étendus, €, est toujours déterminée uniquement
par le nombre total de paires créées le long de toute la cascade, sans égard & l'importance de &inslas

ou de I’énergie transférée au réseau qui pourtant devraient affecter le nombre de recombinaisons.

1l semble que la valeur de e, ,,,, soit surtout déterminée par une réponse du réseau 4 la présence
de défauts situés plus profondément et que la différence dans la forme des profils de ¢, associés aux
trois types d’ions implique une certaine dépendance sur la densité locale des petits défauts complexes.
L’explication la plus probable se situerait quelque part entre les deux hypothéses initialement pro-
posées et 'importance de la dépendance locale devrait dépendre de la densité des cascades.'®> Mais
les propriétés observées de €, ., ne peuvent toujours pas s’expliquer simplement en ces termes; il
serait intéressant de poursuivre 1’étude avec I'implantation de d’autres espéces pour s’assurer que

I« universalité:> de la courbe n’est pas restreinte et accidentelle.

12 On trouve aussi une autre référence qui donne 600°C comme température de recuit des Asga..[5290b]
13 Avec le Se np est assez important en surface; il n'est pas évident qu'une réponse du réseau ou qu'une
diffusion solent nécessaires pour expliquer ey ,ur; dans ce cas.
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Les mesures XRD ont clairement démontré la saturation de la déformation. La densité de centres
diffuseurs au contraire ne montre pas de signes de saturation en fonction de endommagement local;
seul ngsus semble plafonner (Si) ou ralentir sa progression (Se) en fonction du nombre total de paires
créées. Le groupe de Jena, [We89a,G590,Wed0b] qui a étudié par RBS/C I’évolution du dommage en
fonction de la dose de N implantée 280 keV, est arrivé a d’autres conclusions en utilisant la méthode
décrite au chapitre 3. Ils ont obtenu un faible déplacement des atomes (rq;-= 0,2 A) pour une dose
faible et un déplacement important (rq2 = 0,65 A) pour une dose élevée qui est sensée correspondre
au début de la formation de zones amorphes. En supposant qu’aux doses intermédiaires les atomes
déplacés se retrouvent dans I'une ou I’autre de ces positions, le nombre de centres diffuseurs de chaque

sorte parait constant sur la plus grande partie de cet intervalle.

ion quantité domaine de saturation
Be,Si €, enp 2 2 x 107 lacunes-cm~?
Be,Si €1 max oNp € [5x 1017, 5 x 10*°] lacunes-cm™?
Be,Si,Se Eyi eNp 2 2x 108 lacunes-cm~>

tableau 5-III Conditions de saturation de la déformation. Pour le Se ey ma.- ne sature pas, sa
progression ne fait que ralentir autour de wNp10'® lacunes.cm™7,

Mais quand la dose dépasse ~ 10 Si-cm™? ou ~ 10** Se-cm~2, les mesures XRD suggérent
qu'une couche amorphe se soit formée en profondeur et un changement qualitatif apparait dans
les spectres RBS, mettant en évidence l'existence d’un second type de dommage a cette pro-
fondeur. La concentration de centres diffuseurs y demeure par contre bien inférieure & un (c.f.
1015 Se-cm~?) et ainsi elle réfute Iinterprétation selon laquelle une couche amorphe uniforme rel-
ativement épaisse se serait formée. Dans cette zone fortement altérée un ordre cristallin résiduel
persiste méme si le déplacement des atomes y est trop important ( 2 0,5 A) pour que la diffrac-
tion constructive des rayons-x puisse étre observée. Les définitions usuelles d’amorphicité pour XRD
et pour RBS/C ne sont donc pas compatibles, contrairement & ce qui a été rapporté pour d’autres
circonstances.[Pa81,Wig7,Pa87a] Pour les échantillons non-recuits la dépendance de op sur I’énergie
du faisceau d’analyse n’est pas systématique comme elle aurait dii ’atre si le dommage avait été d’un
genre unique bien défini.[Fe82a] La nature du désordre dans cette couche n’a pas été déterminée mais
elle pourrait bien consister en une collection de zones amorphes ou de micro-cristaux mésorientés,

séparés par un matériau cristallin trés endommagé oi1 la maille du réseau est trés dilatée.

Pour des implantations & basse énergie le début de la progression plus rapide du dommage se
présente autour de 3 x 10%° keV-cm™2 selon [We88, We89b, Weséc...] ou de 1,3 x 10%° keV-cm~2 selon
[Ko93b]. Pour le Si & 7 MeV on obtient d’apres I’évolution de €, ., ~ 9 x 10%° keV-cm~2 et pour
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le Se de 10,9 MeV, ~ 0,25 x 10%° keV-cm™3. En autant qu’on puisse les comparer aux précédentests
ces valeurs sont raisonnnables. On s’attendait & ce que ’amorphisation ne se produise plus facilement
avec des implantations d’ions dont la masse est plus grande parce que les cascades qu’elles engendrent

sont plus denses, mais la différence observée ici entre le Si et le Se est particuliérement importante.

La dépendance supralinéaire de npq sur ng pour la partie des courbes qui correspond aux premiers
microns, méme pour les doses les plus faibles — pour lesquelles le prédommage est a toutes fins
pratiques inexistant — ne s’explique facilement que par la diffusion vers la surface des défauts créés a
une profondeur plus grande. Ces courbes sont d’ailleurs beaucoup plus dispersées que celles obtenues
pour la déformation, méme dans le pire des cas, avec le Be. Les centres diffuseurs sont donc plus
indirectement reliés aux défauts primaires que ne l’est la déformation, ce qui suggére qu’en général
les centres diffuseurs sont plus complexes que les défauts responsables de la déformation. On savait
déja que Peffet des centres diffuseurs dans le réseau n’était pas isotrope parce que 7mpg dépend du
canal qui a été choisi pour la mesure. Il est probable que I’implantation & la température de la piece
génere des centres diffuseurs plus complexes, anisotropes et répartis différemment des paires créées,
3 cause de la possibilité d’un recuit dynamique et d’une migration des défauts, car il est bien connu
qu’a basse énergie les profils de npq €t de np sont similaires quand les échantillons sont refroidis lors

de I'implantation.

Pour une méme valeur de ¢oNp (1015 Be-cm~2 et 10 Si-cm‘g), le nombre total de centres
diffuseurs obtenu est le méme, que 'implantation ait été faite avec du Be ou du Si. Cette régle
s’applique aussi pour la déformation (maximale ou en surface) et elle y a été observée sur une plage
plus large (de 1013 3 3 x 10*5 Si-cm™?). Quand la concentration de centres diffuseurs est inférieure
a ~ 5%, le Se est nettement moins efficace dans la production de centres diffuseurs (VOIr Tpd max
et Npdsurf). Pour €, ., cest la méme chose: tant que la déformation est en dessous du niveau
de saturation, D’efficacité du Se a produire une contrainte est bien inférieure a celle du Si ou du Be.
I’efficacité du recuit dynamique est donc plus grande lors de 'implantation de Se, une situation plutst
surprenante.’® La fin des cascades de Se est sensée étre plus dense que celle des autres lons, ce qui
implique aussi que la température!® y est plus élevée. La nucléation partiellement hétérogéne proposée
dans ce cas est un modele de type Morehead-Crowder pour lequel la température joue habituelement
deux réles: elle détermine la vitesse de recristalisation et elle détermine I’étendue de la diffusion des
lacunes. Ici rien n’exige que le coeur de la sous-cascade soit amorphe, il est seulement nécessaire que
les petits complexes qui causent la contrainte et les centres diffuseurs soient créés dans le centre de la
cascade et v demeurent. On propose que la température plus élevée qui se trouve dans les cascades

plus denses produise aussi un recuit dynamique plus important des défauts (d’origine récente ou non).

14 [es parameétres du calcul TRIM n’ont pas été spécifiés dans les références.

15 1] a été vu au premier chapitre qu'une plus grande efficacité d’endommagement est habituellement at-
tribuable & une plus grande masse de I'implant.

16 Ici au sens large, la température décrit & la fois les vibrations du réseau et I'énergie des interstitiels.



122

Cette plus grande efficacité pourrait aussi s’expliquer en supposant que le recuit dynamique est plus
efficace pour décomposer les petits complexes que pour recuire les défauts précurseurs; ainsi, le résultat
des cascades de Se qui produisent directement tant des précurseurs que des petits complexes, serait

plus affecté par le recuit dynamique que celui des cascades qui ne produisent que des précurseurs.

Pour les trois types d’ions implantés il est possible de retrouver, aprés un recuit, une structure
cristalline de qualité dans la partie superficielle de ’échantillon (0—1,5um). Quand la dose est assez
grande, il reste derriére la tranche bien reconstruite une bande de défauts résiduels d’environ 1 ym de
largeur centrée 13 ol le dommage initial gtait maximal. A toutes les profondeurs, le Se requiert une
température plus élevée pour obtenir la qualité cristalline optimale, mais pour le Be et le Si, avec les
conditions utilisées, I'optimisation ne concerne que la bande de défauts résiduels, le premier 1,5 pm
étant toujours convenablement reconstruit. Et 3 toutes les fois que la distribution initiale de centres
diffuseurs laisse supposer la présence de deux types de dommage, la distribution des défauts résiduels
présente elle aussi une structure double. La nature différente du dommage produit par le Se est ainsi
corroborée par le résultat des mesures effectuées sur des échantillons recuits. La valeur de op des
échantillons recuits étant indépendante de P’énergie du faisceau d’analyse, les défauts résiduels sont
probablement de petites boucles de dislocation, des défauts d’empilement, etc. et non des interstitiels,

des zones amorphes ou des dislocations importantes.
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Conclusions

Contrairement & la situation pour 'implantation & basse énergie il n’y a pas de redistribution impor-
tante du Be vers la surface et son activation complete est possible avec une diffusion minime. Les
cascades les plus denses provoquent un dommage cristallin de nature différepte qui est plus difficile &
recuire. Il n’y a de lien direct entre la déformation du réseau et la densité locale de défauts primaires
que lorsque la nucléation hétérogene est envisageable, dans lequel cas Pefficacité d’endommagement est
plus faible. L’interprétation simple de ¢, dans le GaAs implanté proposée dans la littérature [Wi85a]
est donc réfutée. Il est nécessaire de compléter ce modéle de petits complexes contraignants par des
défauts précurseurs et un mécanisme de saturation. Si I’on compare au modéle d’accumulation de
dommage proposé par le groupe de Jena [We89a, Wed0b,G&88] les petits complexes contraignants (et
non les précurseurs) devraient étre associés aux défauts de faibles déplacements, les autres seralent
associés 1 la seconde structure de np(z), €1 (z) et v~*(z) visible pour les fortes doses seulement. Pour
ce qui est des autres techniques, il a été démontré que le XRD ne devrait pas servir a ’'identification
des couches amorphes, que la diffusion Raman peut servir a ’évaluation de la qualité cristalline des
échantillons implantés (3 un coilt trés avantageux) et qu’il est possible de juger de la qualité cristalline
des échantillons recuits et d’obtenir un profil de la densité de porteurs par des mesures de photolumi-

nescence.

Ce travail aura donc permis de caractériser de plusieurs facons le GaAs implanté & haute énergle
et de montrer en quoi il differe de celui implanté 3 basse énergie. Il aura aussi remis en évidence
I’absence de réponse simple, singuliere, monolithique et avouons-le mythique tellement prisée dans le
milieu. Il n’y a pas pour Iinstant de théorie globale qui puisse tout expliquer de l'accumulation du
dommage, mais des interprétations et des modéles ont été contestés ou montrés contradictoires et de
nouvelles restrictions auxquelles devront faire face leurs remplacants ont été établies. L’étalement des
profils en profondeur a mis en évidence le téle important que jouent la diffusion a contre-courant des
défauts =%/ou la dépendance de lefficacité du recuit dynamique sur la profondeur. Ces phénoménes
devraient maintenant étre investigués avec les programmes de simulation numériques de cascades car
C’est en établissant un lien entre les profils calculés et ceux mesurés qu’il sera enfin possible de prédire,

voire méme de comprendre le désordre que crée I"implantation.
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Annexe 1

Distribution de Pearson IV wua

Les distributions de Pearson sont basées sur I’équation différentielle

df(z) _ (z—a)- flz) .
dzr  bo+ bz + baz? Al

Avec la condition que f(z) est normalisée & un sur Iintervalle (—oo, o) et les définitions habituelles
de la moyenne, la déviation standard, le bials et la kurtose, solent :
p=<z>= [ zf(z)dz
“-f (z—<z>) f(::d:
=03 [% (z—<=z >)? f(z)dz
fa=ct[ (z—<2 >) flz)dz
et les expressions suivantes :

a=-—-v0

E=3 2(431—_3"? !
bo = -0 Y

(p233)
A

bl =a,
_ _(283-3+]-86)
by = _+
A =108 - 127 - 18,

les solutions s’écrivent :

sl b% —dbgba < 0

bs + 2a) _2baz + by
——-lb+b bagl] — Wil H26) s AL2
(:) Di 0 1T + 027 | (——'—“—Hb!bo o 61 /452b0 3 '551
s1 b? — 4bgbe > 0
1 (b1/bs +2a) | | 262z + by — /B — 4babo
Inf(z) = =Inlbo + b1z + baz”| — lo AL3
f(:) 25, nl o+01T 2T ‘ \/b% — dbabo 2baz + b + \/61! — dbabg
s1 b? — d4bgb, =0
(by /b2 + 2a) Al4

! a
Inf(z) = E;ln|bn+b;z+ boz?| + —(*m

et la condition suivante doit étre respectée (aass)

3943 +48+6(77 +4)37
B> po= 3;-5!’ )




Quand v > 1 la distribution a une queue approximativement exponentielle en profondeur; pour
7 < 0 le profil s’étale vers la surface. La valeur de 3 donne I'importance des queues de la distribution,

une valeur de 3,0 correspond & une gaussienne.

Pour éviter les débordements numériques il faut calculer exp(ln f(z) = In f(Rmaz)) avant de

normaliser la distribution.

A partir des histogrammes fournis par les simulations, si on se donne un systéme de coordonnées
orthonormeées olt z est perpendiculaire a la surface de 1’échantillon et en utilisant I'indice i pour
désigner un événement particulier de I'histogramme, les définitions des quatre premiers moments et

de quelques autres quantités utiles s’expriment ainsi :

R, = <z> = > TN (portée projetée moyenne)

Ry = < ly| > = ¥ox lvil/v (portée latérale projetée )

R, = < (y? + 27) >0 =Yg (v7 + 31'2)0'5/1\/ (portée radiale)

Az, = Ti—=<z>

<[AmP > <e@n—-<g>? (variance)

o & < [Az)® > (étalemnent, déviation standard)
v =<(82)P° >/ (A2 515 (biais)

8 = <(37)>/c(Az)? »2 (kurtose)

La définition de J est celle de TRiMs2 et de |wiso;, mais pour certaines versions plus anciennes de TRIM
et pour MARLOWE il faut y soustraire 3. A cause de I'angle d’entrée la portée radiale et la portée

latérale doivent étre utilisées avec discernement.



Annexe 11

Caractéristiques des substrats vierges

& SUMITOMO ELECTRIC INDUSTRIES, LTD.

GaAs Wafer CERHFICATE Boule No. 161159
o {Round Shape-Single Crystal) g:zio igisg,?ggl
\-.1" Customer : 0. MONTREAL
Item Customer' s Specifications Guaranteed
Growth Yethod LEC Yethod | LEC dechod
Conduction Type Semi-Insulator Type } Semi-Insulator Type
Dopant C-controlled | C-controlled
Resistivity(atR.T.) = 1.0 x 107 oba-ca | = 1.0 x 107 ohm-ca
£.2.D. < 1.0 x 107 /ea* 1.0 X 10° fen*
Orientation {100) = 0.50° |_ {100) = 0.50°
Size(Diamecer) 76.00 = 0.30 m | 76.03 ~ 78.03 |
OF (Priaary) 22.00 = 1.00 m 77.02 ~ 22.02 B
IF(Secondary) 12.00 = 1.00 | 12.04 ~ 12.04 an
fdge Rounding 0.25 R | ~ 0.5 azk
Thickness(Ceater) 85 = B ar | 82 ~ 522 Au
l
L |
Q |
Surface Finish Froat | Polished (sC) Polished (sC)
" Back | Polished Polished '
Package Wafer tray ‘ Vafer tray
Yeight 14.8 — 14.8 -
Total Vafer 5 pecS.
Yafer No. ¥o.l ~ No.5
Total Veight 74.0 gr-
Total Area — =
Note: Option: PBN Crucible
Customer’s P/ONo.U. ¥ONTREAL 208 477-100120
_ -Quality Control I[nspector

90.12. (&

"

—— — — mm— ——
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