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METHODE DU PIEGEAGE SELECTIF.
ETUDE DES DEFAUTS ET DE LA DIFFUSION

A. BRELOT

Groupe de Physique des Solides de ’ENS
Université Paris VII, Tour 23
2, place Jussieu, 75221 Paris Cedex 05, France

Résumé. — Lors d’une irradiation ou d’une implantation créant des déplacements atomiques,
les interstitiels et les lacunes sont évidemment créés en nombres égaux, d’ou une grande difficulté
a séparer les effets provenant de ’un ou de lautre type de défauts. A part la résonance paramagné-
tique électronique (RPE), aucune méthode ne permet de préciser la nature du défaut (interstitiel
ou lacune). La RPE ne permet pas de détecter les défauts qui ne possédent pas un électron céliba-
taire. Or, nous avons montré que la réponse d’un semi-conducteur & une irradiation était trés sou-
vent dominée par la nature et la concentration d’impuretés électriquement neutres comme le car-
bone ou I'oxygéne. Nous avons donc imaginé et développé une méthode qui permet de mesurer
de fagon quantitative l'interaction défaut-impureté. La nature du défaut (interstitiel ou lacune)
est déterminée de fagon certaine grice au piégeage sélectif des lacunes sur des impuretés convena-.
blement choisies. En effet, la concentration de lacunes susceptibles d’interagir avec d’autres impu-
retés dans de tels échantillons est beaucoup plus faible que celle créée dans des échantillons ne
contenant pas de piége sélectif. Cette méthode nous a permis de faire en particulier un tableau
complet de Yinteraction des défauts simples avec les impuretés électriquement neutres dans le
silicium (oxygéne, carbone, étain, germanium). Nous montrons sur deux exemples (paire silicium
interstitiel-carbone et paire silicium interstitiel-oxygene) la clarté des informations que 1’on peut
obtenir en utilisant cette méthode. Le champ d’application de la méthode est trés vaste. Nous
indiquons ce qu'elle peut apporter dans ’explication des phénomeénes de diffusion en particulier.

Abstract. — During an irradiation or implantation which creates atomic defects, interstitials
and vacancies appear obviously in equal numbers ; hence a great difficulty in separating the effects
due to each type of these defects. Aside from RPE, no method allows to precise the nature of the
defect (interstitial or vacancy). The RPE does not allow to detect the defects which have no single
electron. We proved that the response of a semiconductor to an irradiation was often dominated
by the nature and the concentration of the electrically neutral impurities like C or O. Therefore
we conceived and developed a method that allows to measure in a quantitative way the interac-
tion defect-impurity. The nature of the defect (interstitial or vacancy) is determined in a sure way
thanks to the selective trapping of vacancies on suitably chosen impurities. In fact, the concen-
tration of the vacancies that may interact with other impurities in such samples is much weaker-
than the one created in samples without selective trapping. This method enabled us to set up a
complete table of the interaction of simple defects with electrically. neutral impurities in Si (O, C,
Sn, Ge). We show on two examples (pair silicon interstitial-carbon and pair silicon interstitial-
oxygen) how clear are the informations we may get by this method. The application field of this
method is very wide. We mention what it may bring for understanding the diffusion processes.

1. Introduction. — Depuis douze ans, les semi-
conducteurs irradiés aux électrons a basse tempé-
rature ont fait I'objet de nombreuses études expéri-
mentales. On avait pensé initialement que linterpré-
tation de ces expériences serait facile, puisqu’une
telle irradiation introduit un nombre contrblable de
défauts simples. En fait, seule la technique de réso-
nance paramagnétique électronique (RPE), qui per-
met d’atteindre les propriétés microscopiques des
défauts, a donné des résultats utilisables. La technique
des modes localisés détectés par absorption infrarouge
ne permet pas de distinguer directement les lacunes
des interstitiels. En effet, des spectres d’absorption
optique effectués sur des échantillons irradiés & basse

température avaient montré I'existence de nombreuses
raies situées entre 10 et 12 p, mais la nature les défauts
provoquant ces raies n’était pas déterminée. On savait
repérer impureté oxygéne, liée a deux atomes voisins
du réseau, par des raies situées dans le voisinage
de 9 p et dues aux vibrations de la molécule
Si=0=Si [1], [2], [3), [4), [5] et on. considérait,
jusqu’en 1968, que cette impureté était toujours a
Porigine de ces raies en oubliant le role de I'impureté
carbone. De plus, on ne pouvait pas distinguer les
10les respectifs' des lacunes et des interstitiels intrin-
séques dans la formation des défauts associés & ces
raies. Seule la paire lacune-oxygéne avait été iden-
tifi¢e par RPE [6] et associée a la raie située a 12 p.
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TABLEAU 1
Etat des connaissances en 1969
Nature
de Raies observées Conclusions Notre
Auteurs lirradiation (en p ou en cm™1) ou suggestions proposées interprétation
Corbett [7] (1961) e 12 Paire lacune-oxygéne :
notre point de départ |
Corelli [8] (1965) e (40 MeV) 11,6 1 (865 cm™1) Lacune 4+ O + impureté inconnue Ci+ 0O
865 cm1 Bilacune + oxygéne Ci+ 0O
876 cm™1 ?
Ramdas [9] (1966) e 960, 966 cm—1 ? I 4+ Che
1003 cm™1 ?
1021 cm-1 ? I +0
n 935 cm1 Lacune + oxygéne I +0
Whan [10] (1966) (T = 220K) 921,931 cm™1 0 -+ ? (silicium interstitiel) I +C
Moyer [11] (1968) e Mesure de parametre  Interaction lacune-carbone prépon-
dérante
921,931 cm™1 1 lacune ou 1 interstitiel + O I +C
Whan [12], [13] (1967) e 865 cm™1 1 lacune ou 1 interstitiel + O Ci+ 0O
(T = 80 K) 936,945 2 défauts + O I +0
956 cm—1 ? 1 +0
Stein [14], [15] (1968) e 922,932 ¢cm1 I(MD+C+0 I +C
(T = 80 K)

Le tableau I permet de comparer les interprétations
proposées en 1969 avec les résultats que nous avons
obtenus [7], [15].

Abaisser la température d’irradiation dans lespoir
de geler sélectivement les défauts est une méthode
décevante puisqu’on a constaté que ceux-ci pouvaient
se réarranger sous irradiation en dessous de 4 K
[16], [17] en s’accouplant précisément aux impuretés.
Le tableau I montre qu’il était nécessaire d’imaginer
une méthode qui permette d’une part de distinguer
les roles respectifs des interstitiels et des lacunes et
d’autre part qui permette de bien déterminer le
contenu en impuretés oxygeéne et carbone. La méthode
que nous décrivons ci-dessous utilise comme unique
point de départ Didentification préalable du défaut
(lacune-oxyégne) donnant lieu a la raie d’absorption
située & 12 p (les résultats de Corbett er al. [6], [7]
sont suffisamment clairs et détaillés pour qu’une
erreur éventuelle sur Iidentification de ce défaut soit
trés peu probable ; leur identification de la paire
lacune-oxygéne a été faite en comparant la réponse
sous contrainte uniaxiale d’un cristal irradié, cette
réponse étant observée  la fois par RPE et par absorp-
tion infrarouge).

2. Etat des comnaissances. — Le taux de création
observé est toujours trés inférieur a ’estimation théo-
rique. Nous pensons que ’autoguérison des défauts
créés joue un rdle important.

Seule la RPE permet la détection de la lacune
isolée. Alors qu’il est souvent postulé que toutes les
lacunes sont gelées dans le réseau 4 une température
inférieure 2 50 K, ces lacunes sont mobiles pen-
dant Dirradiation & des températures plus basses
(s 11 K [18])

L’interstitiel isolé n’a jamais été mis en évidence.

Watkins [16] a montré qu’il était mobile sous irra-
diation 4 4 K dans le silicium de type p. Nous avons
montré [19] qu’il peut se déplacer dans le silicium
intrinséque en dessous de 110 K indépendamment de
tout effet éventuel dfi a ionisation supplémentaire
créé par le faisceau d’électrons. Watkins [16] a iden-
tifié ’aluminium interstitiel par RPE. Nous discutons
ce résultat dans I'appendice B.

En 1965, Newman et Willis [20] ont découvert le
mode localisé de I'impureté carbone normalement
substitutionnelle (située 2 604 cm™!). Stein et
Vook [14], [15] ont indiqué que les raies d’absorp-
tion situées 4 921 cm™? et 931 cm ™" étaient associées
4 un défaut faisant intervenir le carbone et I'oxygéne.
Bean et Newman [21] ont montré que le défaut
donnant naissance a ces raies ne comporte qu’un seul
atome de carbone. Dans ces travaux, ces auteurs
suggérent que le défaut responsable de ces raies est
Dinterstitiel de silicium. D’autre part, Moyer et
Buschert [11] ont suggéré que le défaut qui devait
interagir principalement avec le carbone était la
lacune.

Nous démontrerons grice a la méthode du piégeage
sélectif que le défaut responsable de ces raies est
I'interstitiel de silicium. Avant nos travaux [22],
[23], [24] on supposait généralement que seule la
lacune interagissait avec 1’oxygéne. L’argument —
nous montrons qu’il est erroné — qui consiste a
supposer que le taux de création des autres paires
lacune-impureté est réduit lorsqu’il y a une forte
concentration d’oxygeéne, se trouve dans certaines
publications antérieures. Nous montrons ci-dessous
que la méthode du piégeage sélectif a permis d’iden-
tifier la paire silicium interstitiel-oxygéne.

La comparaison quantitative de la section de cap-
ture de ces’ différentes impuretés pour les lacunes,
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Iétude quantitative de linteraction des interstitiels
avec les impuretés citées ci-dessus et la comparaison du
taux de création des paires lacune (impureté X) avec
celui des paires interstitiel intrinséque (impureté X)
n’ont pas été effectuées. Nous avons effectué ce genre
de comparaison pour les impuretés oxygéne, germa-
nium et étain [23].

3. Méthode expérimentale. — 3.1 CHOIX DE L’AB-
SORPTION INFRAROUGE COMME TECHNIQUE DE DETEC-
TION DES DEFAUTS POUR TESTER LA METHODE DU
PIEGEAGE SELECTIF. — La technique des modes loca-
lisés détectés par absorption infrarouge est la seule
méthode qui permette de déterminer I’évolution de
la concentration des impuretés neutres isolées en
fonction de la dose d’irradiation. Toutefois elle pré-
sente I'inconvénient — c’est le seul — d’étre beau-
coup moins sensible que toutes les autres techniques
(RPE, mesures €lectriques (durée de vie, résistivités
effet Hall), photoconductivité...). La technique des
modes localisés détectés par absorption infrarouge est
environ 10 & 100 fois moins sensible qu'une technique
« électronique » comme la RPE par exemple. On
retrouve naturellement ce facteur dans les doses
d’irradiation généralement utilisées. Les. conditions
expérimentales dans lesquelles on peut observer les
modes localisés sont donc trés différentes des autres
méthodes plus sensibles, rappelées ci-dessus. En effet,
des irradiations trés longues sont nécessaires ; a titre
indicatif indiquons que certaines de nos expériences
ont duré jusqu’a trois semaines au cours desquelles
des spectres de transmission optique étaient enregistrés
aprés des irradiations successives. La difficulté tech-
nique de ces expériences réside dans le fait qu’il est
nécessaire que I’échantillon reste toujours a basse
température, pour éviter ’évolution irréversible du
cristal qui se réarrange dés que la température s’éléve
au-dessus de la température d’irradiation.

La technique des modes localisés détectés par absorp-
tion infrarouge présente les avantages suivants :

1) Elle permet la caractérisation des échantillons.
En particulier, la détection des impuretés résiduelles.

2) Elle permet de suivre la décroissance de la
concentration d’une impureté en fonction de la dose
d’irradiation (I'accouplement des défauts avec les
impuretés isolées entraine la décroissance de la concen-
tration de celles-ci). De méme, on peut contréler le
retour — dans le cas ol il se produit — des impuretés
accouplées 4 leur état initial isolé. Cette correspondance
a été décisive dans l'identification du défaut B (o1 B
désigne la paire interstitiel intrinséque-oxygene).

3) Les défauts sont détectés quel que soit leur état
de charge, ce qui n’est pas le cas sil’on utilise des
techniques de détection « électronique ». La position
exacte du niveau de Fermi est donc peu importante ;
ceci présente beaucoup d’avantages puisque I'irradia-
tion a tendance a rapprocher le niveau de Fermi au
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milieu de la bande interdite. Dans les autres tech-
niques cela représente une limitation génante. Par
exemple, on ne peut pas étudier le taux de création
dn(®)/dP des défauts en fonction de la dose @ dans
une large gamme (il est en effet nécessaire de laisser
le niveau de Fermi bloqué par exemple au niveau
associé aux atomes dopants). La détermination de
dn(P)/dP permet :

@) de détecter les phénoménes de « saturation »
lorsque toutes les impuretés d’une nature donnée ont
capté des défauts) ;

b) de voir I'influence éventuelle d’impuretés rési-
duelles inconnues.

4) Le manque de sensibilité élimine la confusion
qui peut facilement  se produire lorsqu’on observe
des défauts introduits en faible concentration. Ceux-ci
peuvent trés bien étre créés sans faire intervenir
Pimpureté électriquement active dont on désire pré-
cisément étudier linteraction avec les défauts. En
effet, lorsqu’on emploie la technique des modes loca-
lisés, le nombre de défauts créés que I’on peut obser-
ver est toujours supérieur & la plus petite concentra-
tion perceptible des impuretés résidueles.

Enfin la présence d’une concentration d’impuretés
assez forte (10*°-10*%/cm®) diminue linfluence pos-
sible de précipités, dislocations, etc..., généralement
difficiles 4 contrdler ; en effet, les défauts ont 2 effec-
tuer un plus petit nombre de sauts pour atteindre
les impuretés et donc la probabilité pour que les
défauts disparaissent sur des piéges non contrblés
est beaucoup plus faible.

5) La technique des modes localisés détectés par
absorption infrarouge peut permettre la détermina-
tion de la position du niveau d’énergie associé au
défant. En effet, les constantes de force associées au
défaut peuvent dépendre du champ électrique local ;
elles sont donc modifiées suivant la charge du défaut.
En faisant varier la position du niveau de Fermi, par
exemple en faisant varier la température, on peut
suivte la population du niveau correspondant au
défaut et donc déterminer la position du niveau dans
la bande interdite. De plus, la mesure des fréquences
de vibrations du défaut dans différents états de charge
fournit une donnée microscopique supplémentaire,
a savoir la grandeur de la liaison défaut-réseau ; ceci
est trés important puisqu’on s’intéresse au comporte-
ment des atomes dans le réseau (par exemple on
cherche a connaitre leur énergie de migration).

Trés récemment Bean et Newman [25] ont illustré
cette méthode en mesurant lintensité des raies a
835 cm ™! et 2 884 cm ™! qui correspondent 2 la paire
lacune-oxygeéne respectivement dans 1’état de charge
négatif.

Lorsqu’on veut étudier les propriétés des atomes
du réseau, une méthode dans laquelle les vibrations
de Patome Ini-méme joue un réle dominant est natu-
rellement plus appropriée -qu’une méthode utilisant
une modification des propriétés électroniques du
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systéme (celles-ci restent néanmoins capitales puisque
les interactions atomiques sont d’origine électronique).

3.2 MESURES OPTIQUES. — 3.2.1 Mesures non dif-
Jférentielles. — On mesure la transmission T : celle-ci
est reliée au coeflicient de réflexion R et au coefficient
d’absorption « par :

(1 _ R)Ze—ad
= 1 — R? 2w

d étant I’épaisseur de I’échantillon, T étant mesurée,
on obtient ad en utilisant les tables de Kahan et
Lipson [26]. Pour Ay < E,,, I'erreur dans la mesure
de o est donnée par la formule approchée :

147

Aocsz.

Pour une raie d’absorption d’intensité d’environ
1 cm™!, on peut estimer facilement une variation
AT/T ~ 0,5 % (pour obtenir des mesures quantita-
tives on effectue la moyenne des mesures obtenues
sur plusieurs spectres correspondant a différents enre-
gistrements). Des variations du coefficient d’absorp-
tion de 'ordre de 0,025 cm™! peuvent étre mises en
évidence pour un échantillon d’épaisseur 0,2 cm.

3.2.2 Mesures différentielles. — Lorsqu’on doit
mesurer des variations par exemple de "ordre de 10 %
de lintensité d’une raie de 5 cm™* (C’est le cas de
la raie associée a la vibration de I'oxygéne) I'incerti-
tude devient de I’ordre de 0,14 cm™! ; elie est trop
importante. La difficulté des mesures est accrue lors-
qu’il s’agit de déterminer la concentration de carbone ;
il faut en effet mesurer intensité d’une raie de 1 cm™*
noyée dans le «fond continu d’absorption» (de
10 em ™) qui est constitué par la bande d’absorption
associée a la combinaison des phonons TO + TA.
Nous avons alors effectué des mesures « différen-
tielles », en plagant un échantillon non irradié dans
le faisceau de référence. Le coefficient d’absorption
s’obtient alors 4 P'aide de la formule :

f— 2 u—
T _ ohud o 1 — R exp(— 2 ad)

T, 1 — R? exp(— 2o + Ax; d))

ou:

Ac; rteprésente la différence d’absorption entre
I’échantillon irradié et non irradié et ;

o la valeur commune du coefficient d’absorption
des échantillons, mesuré en dehors des raies étudiées.

3.3 LES DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX. — 3.3.1 Spec-
trophotométre double faisceau. — La largeur
spectrale minimale des fentes de lappareil est de
0,16 cm™* vers 10 p, d’aprés le fabricant. Lors de
I’enregistrement de la raie d’absorption de I'oxygéne
a 1136 cm™* avec ad = 1, la résolution pratique
est de 0,5 cm™*. En effet, d’une part I’étendue spa-
tiale du faisceau lumineux est limitée par la surface
de I’échantillon placé dans le cryostat ; d’autre part,
ad n’étant pas négligeable, il est nécessaire d’ouvrir

A. BRELOT

les fentes de fagon & conserver un rapport signal/bruit
convenable. La reproductibilité de la calibration en
longueur d’onde A est inférieure 4 0,2 cm™! vers
A=10 u

3.3.2 Les cryostats. — Le cryostat :

— permet I'irradiation et la mesure optique, I’échan-
tillon restant toujours a basse température ;

— est adapté au spectrométre de fagon a dia-
phragmer le moins possible le faisceau lumineux pour
bénéficier de la plus grande énergie lumineuse pos-
sible tombant sur le détecteur. Nous obtenons ainsi
une résolution de 0,6 cm™ 4 9 p (1110 cm™%) en
adoptant une grande constante d’intégration (30 s)
et une faible vitesse de déroulement du résean
(< 1 em™Y/min) ; ,

— permet une mesure de l'intensité transmise par
les fenétres du cryostat, I’échantillon étant déplacé
hors du faisceau optique par translation.

Par ailleurs, le cryostat permet aux échantillons de
pouvoir :

— dissiper une puissance de 10 2 20 W sans échauf-
fement excessif (de 10 & 50°). Cette puissance repré-
sente I’énergie apportée par le faisceau d’électrons
(3-15 pAjcm? 3 3 MeV) ;

— étre portés rapidement & la température de
recuit voulue et refroidis tout aussi rapidement &
basse température pour I’examen optique.

Les mesures différentielles sont effectuées avec un
cryostat absolument similaire contenant I’échantil-
lon dit « de référence ». La position de chaque cryostat
par rapport a celle du faisceau optique est parfaite-
ment reproductible grice & un guidage au niveau de
Pextrémité optique. Les cryostats sont placés sur un
support mobile permettant de déplacer I’ensemble du
dispositif du laboratoire de spectrométrie au labora-
toire du Van de Graaff ou sont effectuées les irradia-
tions aux électrons. De multiples précautions sont
prises pour que le vide du cryostat soit « propre ».

3.3.3 Caractérisation des échantillons. — Puisque
le taux de création de défauts dépend de fagon cri-
tique de la concentration en impuretés, nous avons
caractéris€ le mieux possible les échantillons avant
irradiation. Nous avons déterminé les concentrations
d’oxygéne, de carbone, d’étain, de germanium, et
nous avons estimé le nombre de paires d’impuretés
(ce nombre est négligeable dans nos échantillons).
La méthode de dosage de ces impuretés est indiquée
dans l'appendice A.

4. La méthode du piégeage sélectif. — 4.1 PiiGes
SELECTIFS. — Nous avons démontré antérieurement
que [22], [23]:

(UL,Ge = O'L,o)
Or6. <2 x 107304

ol oy 1mp st la probabilité de capture du défaut D
par les impuretés, oxygéne ou germanium.
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Ceci montre que :

— les probabilités pour qu’un atome de germanium
ou d’oxygeéne picge une lacune sont les mémes ;

— la probabilité pour un interstitiel intrinséque
d’étre piégé par un atome de germanium est -trés
inférieure 4 la probabilité de piégeage d’un interstitiel
sur un atome d’oxygéne.

Il en résulte que les atomes de germanium piégent
la majorité€ des lacunes créées alors qu’ils n’ont aucune
action sur les interstitiels intrinséques. Donc, I'impu-
reté germanium est un bon piége sélectif pour les
lacunes.

On montre de Ia méme fagon que 1’étain est un bon
piege sélectif.

4.2 EMPLOI D’ECHANTILLONS CONTENANT DES PIEGES
SELECTIFS. — Lorsque nous constatons qu’un phéno-
meéne lié aux défauts créés par irradiation est indé-
pendant de la concentration de piéges sélectifs pour
les lacunes (préalablement introduits dans I’échantil-
lon), nous pouvons en conclure que les lacunes ne
jouent aucun rdle dans ce phénoméne dont 'origine
provient donc des interstitiels intrinséques.

Par exemple, lorsque l'intensité d’une raie d’absorp-
tion d’origine vibrationnelle est indépendante de la
concentration de piéges sélectifs pour les lacunes,
nous concluons que cette raie est due a un défaut
résultant de l'accouplement d’un interstitiel intrin-
séque avec une impureté.

Pour que cette méthode soit d’un emploi commode
et non ambigu, il faut que :

O'L(PS) . CPS > O’L(Imp) . mep

ol : o (PS) et o (Imp) désignent les probabilités pour
une lacune de se piéger respectivement sur le piége
sélectif et sur 'impureté étudiée, et Cpg et Cyp,, sont
les concentrations de piéges sélectifs et d’impuretés.

Lutilité d’un picge sélectif donné dépendra donc
non seulement de la valeur de op(PS)/or(Imp) mais
aussi de sa solubilité. Le germanium est un élément
idéal puisqu’il est soluble en toute proportion dans
Ie silicium. La figure 1A montre que le taux de créa-
tion de la paire lacune-oxygeéne est 200 fois plus
faible dans un échantillon contenant 3 x 102° Ge/cm?
que dans un échantillon ne contenant pas de germa-
nium (Fig. 1B). Le taux de création des autres raies
n’est pas aussi radicalement modifié ; on en déduit
donc qu’elles sont dues & des paires interstitiel-impu-
reté.

L’intérét d’utiliser des échantillons contenant de
I’étain réside dans le fait que 1’étain est un bon picge
sélectif jusqu’a une température trés supérieure a
Pambiante (T = 160°C). La solubilit¢ limitée de
cette impureté (< 10*° Sn/cm®) ne permettra pas
d’inhiber complétement la formation de paires lacune-
oxygéne. Toutefois Ia comparaison des taux de créa-
tion d’'un défaut donné dans un échantillon conte-
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F16. 1. — Comparaison des spectres de 2 échantillons irradiés
4 120 K et recuits 4 190 K dont la concentration en oxygeéne
et en carbone est la méme a 15 9 prés. Seule la concentration
en germanium est différente. La dose d’irradiation
(~ 3 x 1018 ¢fcm?) a été choisie de fagon que le nombre de
lacunes qui ne se sont pas recombinées avec des interstitiels soit
le méme dans les 2 échantillons. (On contrdle que la quantité
« Igzs + 2 11,7, » mesurée aprés recuit & 300 K est la méme
dans les deux échantilions. I représente Uintensité de la raie
correspondante.) A) Echantillon contenant 3,5 X 1020/cm3 ger-
manium. On observe que Pintensité de la raie 2 835 cm~! est
trés faible aprés recuit & une tempéreture inférieure a 210 K.
La raie qui apparait aprés recuit & 300 K est représentée en
pointillé - ~ - - - - . B) Echantillon ne contenant pas de germa-
nium. La raie & 835 cm~1 est présente sans qu’un recuit soit
nécessaire. Un recuit effectué 4 190 K ne modifie pratiquement
pas lintensité de la raie.

nant des piéges sélectifs et dans un autre n’en conte-
nant pas, permet de conclure.

La figure 2 montre que le taux de création de la
raie A (835 cm™*; L, O) dans un échantitlon conte-
nant 10*° Sn/em? est :

dI . _ -
A <06 x 107 em™ e,
do

Dans un échantillon ne contenant pas d’étain
(mais contenant de I'oxygéne) il est de 'ordre de:

dr

-19 -1
T =8 x 10" " em /e

(voir Fig. 1B). Le taux de création de paires lacune-
impureté est donc diminué d’un facteur 13 dans
Déchantillon contenant de I’étain.

Par contre, la figure 2 montre que le taux de créa-
tion du défaut B (935 cm™?!) dans Si(Sn) est :

%% ~ 1,7 x 107 em™~/e..

Ce chiffre est trés voisin de celui que 'on obtient
sur un échantillon ne contenant pas d’étain (voir par
exemple la figure 1B).
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FiG. 2. — Spectres enregistrés & 77 K montrant la différence
de transmission entre un échantillon irradié par 1019 électrons/
cm? et un échantillon de référence. 1) Aprés irradiation par
1019 électrons/cm?2. 2) et 3) aprés des recuits effectués a
330 K. La différence des concentrations d’oxygéne (1 128 et
1136 cm~1) diminue tandis que I'intensité de la raie située a
935 em~1 diminue (Pintensité de la raie située & 835 cm—1 corres-
pondante a la paire lacune-oxygéne ne varie pas).

Le piégeage sélectif des lacunes sur les atomes
d’étain nous permet donc de conclure que les lacunes
ne participent pas a la formation du défaut B, repéré

par la raie située 4 935 cm™*.

5. Nature des défauts donnant les raies situées
4921 em™ ', 931 em™! et 935 cm™ . — Les spectres
des figures 1 et 2 nous ont montré que ces raies étaient
dues a des paires interstitiel-impureté. La nature de
I'impureté est déterminée en irradiant des échantil-
lons contenant diverses concentrations de carbone
et d’oxygéne. Les raies 2 921 ecm™?, 931 cm ™! n’appa-
raissent pas dans les échantillons ne contenant pas
de carbone (voir Fig. 1 de la réf. [23]). Soulignons que
Pintensité de la raie située 4 604 cm™* correspondant
au carbone isolé n’augmente pas lorsque les raies
a2 921 ecm™!-931 em™! disparaissent par recuit a
250 K. Ceci signifie que le carbone ne reprend pas sa
place normale substitutionnelle dans le réseau. La
figure 2 illustre clairement la présence de loxygéne
dans le défaut associé & la raie située 4 935cm™L.
En effet, lorsque lintensité de la raie a 935 cm™!
diminue lors d’un recuit a4 330 K, lintensité des
«pics» dus a I'oxygéne (1128 em™*, 1136 cm™!)
diminue. Ceci signifie clairement qu’aprés la disso-
ciation de la paire (I, O) oxygéne retrouve sa place
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habituelle dans le réseau. En effet, la concentration
d’oxygéne isolé dans I’échantillon irradié augmente
et se rapproche de celle de ’échantillon témoin non
irradié placé dans le faisceau de référence du spectro-
métre (le « pic » qui représente la différence de concen-
tration d’oxygéne dans les deux échantillons diminue
donc).

Les figures 3 et 4 représentent la configuration des
paires (I, C) et (1, O).

v=92Tcn” ~93%em

s (s1)

Oxpgine
bildeunes

A )

FiG. 3. — A) Configuration de la paire résultant de I’interaction

d’un atome interstitiel de silicium avec un atome de carbone

(le carbone initialement substitutionnel est « éjecté » de son

site normal). B) Au-dessus de 250 K, le défaut se dissocie :

Patome de silicium se place sur un site normal tandis que 'atome
de carbone diffuse dans le réseau.

Y=1136 cm-?

Fic. 4. — A) Configuration de la paire silicium interstitiel-

oxygéne. La présence de I'atome de silicium abaisse la fréquence

de vibration de la molécule Si=0=Side 1 136 cm~1 4935 cm— 1.

B) A 330 K I’atome de silicium est relaché par activation ther-
mique et diffuse dans le réseau.

6. Quelques exemples de résultats obtenus par la
méthode du piégeage sélectif. — 6.1 Dans les échan-
tillons contenant de I’étain et irradiés & 90 K, nous
n’observons pas ’augmentation de la bande a 1,7 p,
lors d’un recuit 4 160 K, que 1’on voit dans des échan-
tillons ne contenant pas d’étain [19], [27]. Nous
concluons que le phénoméne provient de I'agglomé-
ration des lacunes. Par contre, nous observons la
méme diminution de la bande 4 1,7 p lors d’un recuit
4 130 K dans des échantillons contenant ou non de
Pétain. La conclusion est que la lacune n’intervient
pas dans ce dernier phénomene.
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6.2 Stein [28] a trés récemment indiqué que la
bande apparaissant a 2,15 p dans un alliage Si(0,5)-
Ge(0,5) irradié provenait de lagglomération des
lacunes. En effet, la bande a 2,15 p n’apparait qu’aprés
recuit au-dessus de 200 K, c’est-a-dire & une tempé-
rature qui correspond 2 la libération des lacunes par
les paires lacune-germanium.

6.3 A la suite de nos travaux, Dearnaley [29] a
montré que la distribution anormale d’ion implanté
n’était pas modifiée si on utilisait du silicium conte-
nant de I'étain. Il en a conclu que le phénomene
provoquant Panomalie ne provenait pas d’un méca-
nisme de diffusion accélérée par Pintermédiaire des
lacunes.

Conclusion. Pour séparer clairement les rdles
des lacunes de ceux des interstitiels il suffit donc de
mettre en évidence linteraction privilégiée (« sélec-
tive ») des lacunes ou des interstitiels avec des impu-
retés I, . dont la solubilité est grande et telle que
I’énergie de liaison de la paire défaut I, ¢ soit suffi-
samment grande. Par exemple, si un phénomeéne
observé antérieurement est modifié dans des échan-
tillons contenant des piéges sélectifs pour les lacunes,
on en déduit que les lacunes sont nécessaires a 1’ob-
servation dudit phénomeéne et inversement. Cette
méthode que nous avons nommée « méthode du
piégeage sélectif » peut &tre appliquée a n’importe
quel solide (semi-conducteurs ou métaux) et en uti-
lisant n’importe quelle méthode de détection.

APPENDICE A

Caractérisation des échantillons [27]. — A.1 DOSAGE
DE L’OXYGENE. — Nous mesurons la raic 2 9 p &
température ambiante en utilisant la technique diffé-
rentielle ; nous plagons un échantilion de silicium
de haute pureté, obtenu par la technique de la zone
flottante, dans le faisceau de référence du spectrometre
4 double faisceau. La relation suivante semble &tre
la meilleure pour déterminer la concentration d’oxy-
géne C, :

Co =4 x 101'7 Aem~1

ol « est le coefficient d’absorption 4 9 p mesuré a
300 K (Uincertitude sur C, est de 'ordre de 30 ).

Lorsque I’échantillon est refroidi & 77 K, la concen-
tration d’oxygéne est obtenue en multipliant I'inten-
sité mesurée de la raie d’absorption & 1128 cm™?!
par un facteur de proportionnalité de lordre de
2 x 107,

Lorsque la concentration d’oxygéne est inférieure
4 10%% Of/cm?, il est nécessaire d’augmenter la sensi-
bilité du dosage en refroidissant I’échantillon a4 4 K.
Nous avons alors utilisé la relation suivante :

Co = 3,3 x 101¢ Aom=1 Acm-—l

ol 4 est la demi-largeur de la raie & 1136 cm™t.
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Il est alors possible de détecter 5 x 10'® atomes
d’oxygéne par cm®.

A..2 DO0sSAGE DU CARBONE. — II s’effectue en mesu-
rant Pintensité de la raie 2 604 cm™! en utilisant la
technique différentielle. La concentration C. de car-
bone s’obtient a partir de lintensité de cette raie
mesurée a température ambiante, grice a la relation
C.=11x 10"7acm™.

Dans les échantillons contenant une forte concen-
tration de germanium ou d’étain, il est nécessaire
d’utiliser un échantillon témoin (ne contenant pas
de carbone) mais possédant exactement la méme
concentration de germanium ou d’étain. Pour le
dosage des trés faibles concentrations de carbone
nous avons développé une technique spéciale (décrite -
dans la réf. [30]).

A.3 DOSAGE DU GERMANIUM. — Le dosage du
germanium a été effectué par B. Pajot [31] en mesu-
rant la densité du cristal & P'aide d’une colonne &
gradient de densité. Connaissant celle-ci, on obtient
la concentration de germanium en utilisant les résul-
tats de Dismukes er al. [32].

A .4 DOSAGE DE L’ETAIN. — Il a été effectué par
R. Mellet [33] par radioactivation. Les échantillons
sont soumis & un flux de neutrons thermiques de
2 x 10°n/s.cm® pendant 150 h. Aprés [I'extinction
du rayonnement provenant de Si*! (période = 2 h 64)
on compte les y de 175 keV provenant des Sn*'” méta-
stables (période =~ 9jours). Une concentration d’étain
de Tordre de 10'® Sn/cm® est obtenue avec moins
de 5 9 d’erreur. Des « autoradiographies » permettent
de vérifier I'homogénéité de la concentration.

A .5 ESTIMATION DE LA CONCENTRATION DES DIVERSES
PAIRES D’IMPURETES. — Les fréquences des vibrations
provenant des molécules Si=O=C peuvent se cal-
culer. Nous n’observons aucune raie située aux fré-
quences prévues. Nous en concluons que ces molé-
cules — si elles existent -—— ne sont formées dans le
silicium contenant du carbone et de I'oxygéne qu’en
concentration négligeable. La concentration de molé-
cules Si=0=Si perturbées par un atome de carbone
sur un site substitutionnel (situé dans le voisinage de
la molécule) est trés faible (< 10'%/cm®) dans nos
échantillons contenant moins de 2 x 107 Cjem?.

Nous avons constaté que 'absorption fondamen-
tale et le spectre de phonons de nos échantillons Si (Ge)
étaient peu modifiés par rapport 2 ceux du silicium
pur. D’autre part, nous n’avons observé aucune nou-
velle raie d’absorption dans ces échantillons. Nous
concluons qu’il n’y a donc pas d’agglomération
d’atomes de germanium dans nos échantillons.

Dans les échantillons contenant de fortes concen-
trations d’oxygéne et de germanium, nous n’observons
aucune nouvelle raie pouvant provenir des vibrations
des molécules Si=0=Ge. Leur concentration est donc
négligeable. L’intensité mesurée des raies situées a
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1129,8 cm™ et 1118,5 cm™* qui apparaissent 2
basse température, indique moins de 10'7 groupe-
ments du type Si;-Si,O-Si,Ge dans des échantillons
contenant 3 x 102° Ge/cm?®.

Aucune raie n’a pu 8tre associée aux vibrations
d’atomes de carbone perturbées par un atome de
germanium situé dans son voisinage. La concentra-
tion de paires C-Ge est donc négligeable ce qui était
attendu si I'on suppose I'absence d’interaction préfé-
rentielle entre les atomes de carbone et ceux de ger-
manium.

Nous n’observons pas les raies qui ont été associées

aux complexes SiO, [34], SiO, [35] ou SiC [36].

Il n’y a donc pas de précipités dans nos échantillons.

En conclusion, cette étude nous montre que I’on
peut négliger dans nos échantillons la concentration
des défauts — lacune ou interstitiel — qui pourraient
étre piégés par des paires d’impuretés. L’interaction
des défauts et des impuretés est donc dominée par
celle des défauts avec les impuretés isolées. Le « des-
tin » des défauts peut donc étre déterminé en contrd-
lant sculement leurs interactions avec les impuretés
isolées.

APPENDICE B

Commentaire sur les propriétés des défauts. —
Une synthese plus détaillée se trouve dans la réfé-
rence [27] (Chap. II, p. 27). Nous ne commenterons
ici que quelques points les plus importants concer-
nant l'interaction des défauts avec les impuretés.

B.1 Taux DE créaTION. — Le taux de création
observé est trés inférieur & Vestimation théorique
(5 défauts créés par cm?® par électron par cm?). Par
exemple les mesures de résonance paramagnétique
électronique ont donné un taux de création de la
lacune simple de I'ordre de 0,03 lacune par ¢cm® par
électron par cm?. Nos expériences nous fourniront
un taux de production de lacunes égal a 0,1 cm™?!
pour les électrons de 3 MeV, lirradiation étant effec-
tuée vers 100 K. Nous pensons que le phénoméne
d’autoguérison des défauts créés joue un rodle impor-
tant (un tel phénoméne est trés difficile a estimer).

B.2 La LACUNE 150LEE. — Seule la RPE permet la
détection de la lacune isolée. Ceci explique que tous
les chercheurs qui utilisent d’autres méthodes. de
détection s’appuient trés fortement sur les résultats
de RPE. Mais une comparaison quantitative entre les
phénoménes observés par RPE et les résultats des
autres expériences, y compris les ndtres, est difficile :
en effet, Watkins [16], [37], [38], [39], qui a étudié
de fagon détaillée le silicium irradié par RPE, n’in-
dique que trés rarement dans ses publications la résis-
tivité exacte des échantillons étudiés, le contenu en
impuretés résiduelles (carbone, oxygéne), l'intensité
et la dose d’irradiation et la position du niveau de
Fermi aprés I'irradiation. Ces données seraient pour-
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tant essentielles et les résultats de Watkins ne nous
semblent donc pas directement utilisables si I’on
emploie une technique de détection autre que la
RPE. Seule I'identification de la paire lacune-oxygéne
est facilement utilisable puisque Watkins a lui-méme
effectué la corrélation des observations concernant
ce défaut obtenues par RPE et par absorption infra-
rouge induite par le mode localisé associé au défaut.

Alors qu’il est souvent postulé que toutes les lacunes
sont gelées dans le réseau & une température inférieure
a4 50 K, nous désirons souligner que de nombreux
chercheurs ont constaté que les lacunes sont mobiles
sous irradiation électronique & des températures beau-
coup plus basses : 20 K [40] et méme 11 K [18].
Ces résultats prouvent qu’une irradiation ionisante
augmente la mobilité des lacunes. Kiv et Umarova [41]
donnent une explication possible de ce phénoméne.

La possibilité d’observer des lacunes isolées réside
probablement dans le fait suivant: dans les expé-
riences de RPE, la dose des irradiations est faible
afin que le niveau de Fermi reste bloqué & une posi-
tion bien définie (& savoir celle du niveau de Yimpu-
reté servant de dopant). La durée des irradiations
est donc courte et toutes les lacunes (dont la mobilité
est augmentée par ionisation) ne peuvent effectuer
suffisamment de sauts pour atteindre les impuretés.
Il est en particulier possible que le nombre de lacunes
isolées ainsi mesuré ne représente que cette fraction
de lacune qui n’a paseu le temps de se déplacer suffi-
samment pour atteindre une impureté sur laquelle
elle se picge.

Le tableau IX de la référence [27] page 31 rassemble
les valeurs publiées des énergies de formation Ep
de migration Ey et d’activation pour la diffusion
(Er + Ey) obtenues expérimentalement et théori-
quement. L’examen de ce tableau montre la disper-
sion des résultats expérimentaux.

Les « paires » interstitiel intrinséque-impureté. — Par
« paire » interstitiel intrinséque-impureté, nous dési-
gnons -Je résultat de linteraction d’un insterstitiel
intrinséque avec une impureté. Nous englobons par
exemple dans ces «paires» le défaut résultant de
I'interaction d’un interstitiel intrinséque avec un atome
substitutionnel. Celui-ci peut étre en effet éjecté dans
un site interstitiel (le silicium interstitiel pouvant
éventuellement se replacer sur un site du réseau)-

Watkins [16] a identifié I'aluminium interstitiel &
partir d’un specire de RPE d’un échantilion de sili-
cium de type p dopé a I'aluminium et irradié a 4 K.
I indique aussi la création de bore et de gallium
interstitiel quoique «lUinformation obtenue sur ces
défauts soit moins directe » (sic). Dans la publication
ol il signalait ce phénoméne pour la premiére fois,
il appuyait son raisonnement sur I’argument suivant :

a) «l'interaction hyperfine, partiellement résolue,
avec un atome de Si®° s’accorde avec la configuration
interstitielle mais non avec la configuration substi-
tutionnelle » (sic).
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Dans une revue ultérieure, il se base plutdt sur :

b) «la section efficace de production assez impor-
tante de 'ordre de 0,03 défaut/cm® par électron/cm?
et lidentité approximative du nombre d’intersti-
tiels d’aluminium et du nombre de lacunes isolées »

(sic).

En ce qui concerne I’argument a), nous pensons que
si Pinteraction hyperfine est effectivement résolue,
Pexpérience montre qu’il y a des atomes d’aluminium
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en position interstitielle. D’aprés nos expériences,

.nous pensons que la section efficace de production,

considérée par Watkins comme « assez importante »,
est en réalité trés faible. Ceci peut signifier que dans
les échantillons utilisés par Watkins, il y a d’autres
pitges possibles pour les lacunes et les interstitiels
et que le nombre de lacunes et d’interstitiels ainsi
piégés est supérieur au nombre d’interstitiels d’alu-
minium et de lacunes isolées. Notre opinion est donc
plus réservée sur 1’argument b).
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