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MJ~THODE DU PIEGEAGE SELECTIF. 
ETUDE DES DEFAUTS ET DE LA DIFFUSION 

A. BRELOT 

Groupe de Physique des Solides de 1'ENS 
Universitt Paris VII, Tour 23 

2, place Jussieu, 75221 Paris Cedex 05, France 

RCsume. - Lors d'une irradiation ou d'une implantation crkant des dbplacements atomiques, 
les interstitiels et les lacunes sont kvidemrnent cr&s en nombres Bgaux, d'ou une grande difficult6 
a separer les effets provenant de l'un ou de l'autre type de defauts. A part la resonance paramagnk- 
tique electronique (RPE), aucune methode ne permet de prdciser la nature du defaut (interstitiel 
ou lacune). La RPE ne permet pas de detecter les defauts qui ne possedent pas un electron ckliba- 
taire. Or, nous avons montrk que la rkponse d'un semi-conducteur a une irradiation Btait tres sou- 
vent dominee par la nature et la concentration d'impuret6s electriquement neutres comme le car- 
bone ou l'oxygene. Nous avons donc imagine et dkveloppe une methode qui permet de mesurer 
de fa~on  quantitative l'interaction dkfaut-impuret6. La nature du dkfaut (interstitiel ou lacune) 
est determinee de facon certaine grgce au piegeage selectif des lacunes sur des impuretes convena- 
blement choisies. En effet, la concentration de lacunes susceptibIes d'interagir avec d'autres impu- 
retes dans de tels 6chantillons est beaucoup plus faible que celle cr66e dans des Bchantillons ne 
contenant pas de piege selectif. Cette mkthode nous a permis de faire en particulier un tableau 
complet de l'interaction des defauts simples avec les impuretes Blectriquement neutres dans le 
silicium (oxygkne, carbone, Ctain, germanium). Nous montrons sur deux exemples (paire silicium 
interstitiel-carbone et paire silicium interstitiel-oxygkne) la clarte des informations que I'on peut 
obtenir en utilisant cette mtthode. Le champ #application de la methode est trks vaste. Nous 
indiquons ce qu'elle peut apporter dans l'explication des phenomenes 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 0. 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 (0, 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 irradits aux tlectrons a basse temp& 
rature ont fait l'objet de nombreuses ttudes exptri- 
mentales. On avait pens6 initialement que l'interpr6 
tation de ces exptriences serait facile, puisqu'une 
telle irradiation introduit un nombre contralable de 
dtfauts simples. En fait, seule la technique de rCso- 
nance paramagnktique Clectronique (RPE), qui per- 
met d'atteindre les propriCt6s microscopiques des 
dtfauts, a donnC des rCsultats utilisables. La technique 
des modes localis6s dttectes par absorption infrarouge 
ne permet pas de distinguer directement les lacunes 
des interstitiels. En effet, des spectres d'absorption 
optique effectuts sur des tchantillons irradits B basse 

tempCrature avaient montrC l'existence de nombreuses 
raies situCes entre 10 et 12 p, mais la nature les dtfauts 
provoquant ces raies n'ttait pas dtterminte. On savait 
reptrer l'impurett oxygbne, lite 5 deux atomes voisins 
du rtseau, par des raies situCes dans le voisinage 
de 9 p et dues aux vibrations de la molCcule 
Si= O=Si [I], [2], 131, [4], [5] e t  on considtrait, 
jusqu'en 1968, que cette impuretC Ctait toujours a 
l'origine de ces raies en oubliant le rale de l'impureti 
carbone. De plus, on ne pouvait pas distinguer les 
r6les respectifs des lacunes et des interstitiels intrin- 
sbques dans la formation des dtfauts associks ii ces 
raies. Seule la paire lacune-oxygbne avait Ctt iden- 
tifite par RPE [6]  et associCe a la raie situCe a 12 p. 
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A. BRELOT 

TABLEAU I 

Etat des connaissances en 1969 

Auteurs 
- 

Corbett [7] (1961) 

Corelli [8] (1965) 

Ramdas [9] (1966) 

Whan [lo] (1966) 
Moyer [I 11 (1968) 

Whan 1121, [I31 (1967) 

Stein [14], [I51 (1968) 

Nature 
de Raies observkes 

I'irradiation (en p ou en cm-1) 
- - 
e 12 1.1 

e (40 MeV) 11,6 p (865 cm-1) 
865 cm-1 
876 cm-1 

e 960,966 cm-1 
1 003 cm-1 
1 021 cm-1 

n 935 cm-1 
( T  = 220 K) 921,931 cm-1 

e Mesure de parametre 

Le tableau I permet de comparer les interprttations 
propostes en 1969 avec les rtsultats que nous avons 
obtenus [7], [15]. 

Abaisser la temptrature d'irradiation dans l'espoir 
de geler stlectivement les dtfauts est une mtthode 
dtcevante puisqu'on a constat6 que ceux-ci pouvaient 
se rtarranger sous irradiation en dessous de 4 K 
[16], [17] en s'accouplant prtcistment aux impuretts. 
Le tableau I montre qu'il Ctait ntcessaire d'imaginer 
une mtthode qui permette d'une part de distinguer 
les rSles respectifs des interstitiels et des lacunes et 
d'autre part qui permette de bien dtterminer le 
contenu en impuretts oxygbne et carbone. La mtthode 
que nous dkrivons ci-dessous utilise comme unique 
point de dkpart l'identification prtalable du dtfaut 
(lacune-oxybgne) donnant lieu la raie &absorption 
situte 12 p (les rtsultats de Corbett et al. [6], [7] 
sont suffisamment clairs et dttaillts pour qu'une 
erreur tventuelle sur l'identification de ce dtfaut soit 
trbs peu probable ; leur identification de la paire 
lacune-oxyg6ne a CtC faite en cornparant la rCponse 
sous contrainte uniaxiale d'un cristal irradit, cette 
rtponse ttant observte a la fois par RPE et par absorp- 
tion infrarouge). 

2. Etat des connaissances. - Le taux de crtation 
observe est toujours trbs inftrieur a l'estimation thCo- 
rique. Nous pensons que l'autogutrison des dCfauts 
crtts joue un rBle important. 

Seule la RPE permet la dttection de la lacune 
isolQ. Alors qu'il est souvent postult que toutes les 
lacunes sont geltes dans le rtseau a une temptrature 
inftrieure a 50 K, ces lacunes sont mobiles pen- 
dant I'irradiation & des temptratures plus basses 
(5 11 K [la]). 

L'interstitiel isolt n'a jamais t t t  mis en tvidence. 

Conclusions 
ou suggestions proposees 

- 
Paire lacune-oxygene : 

j notre point de depart I 
Lacune + 0 + impurete inconnue 
Bilacune + oxygene 
? 
? 
? 
? 
Lacune + oxygene 
0 + ? (silicium interstitiel) 

I 
Interaction lacune-carbone prepon- 

dkrante 
1 lacune ou 1 interstitiel + 0 
1 lacune ou 1 interstitiel + 0 
2 dtfauts + 0 
? 
I (?) + (C + 0 )  

Notre 
interpretation 

Watkins [16] a montrt qu'il Ctait mobile sous irra- 
diation a 4 K dans le silicium de type p. Nous avons 
montrt [19] qu'il peut se dtplacer dans le silicium 
intrindque en dessous de 110 K indkpendamment de 
tout effet Cventuel dfi a I'ionisation supplkmentaire 
crCt par le faisceau d'tlectrons. Watkins [16] a iden- 
tifit l'aluminium interstitiel par RPE. Nous discutons 
ce rtsultat dans l'appendice B. 

En 1965, Newman et Willis [20] ont dtcouvert le 
mode localid de l'impurett carbone normalement 
substitutionnelle (situte a 604 cm-l). Stein et 
Vook [14], [15] ont indiqut que les raies d'absorp- 
tion situtes a 921 cm-' et 931 cm-' ttaient assocites 
a un dtfaut faisant intervenir le carbone et I'oxygbne. 
Bean et Newman [21] ont montrt que le dtfaut 
donnant naissance a ces raies ne comporte qu'un seul 
atome de carbone. Dans ces travaux, ces auteurs 
suggbrent que le dtfaut responsable de ces raies est 
I'interstitiel de silicium. D'autre part, Moyer et 
Buschert [ l l ]  ont suggtrt que le dtfaut qui devait 
interagir principalement avec le carbone etait la 
lacune. 

Nous dtmontrerons grsce la mtthode du pitgeage 
stlectif que le dtfaut responsable de ces raies est 
I'interstitiel de silicium. Avant nos travaux [22], 
[23], [24] on supposait gCnCralement que seule la 
lacune interagissait avec I'oxygbne. L'argument - 
nous montrons qu'il est erront - qui consiste a 
supposer que le taux de crtation des autres paires 
lacune-impuretC est rCduit lorsqu'il y a une forte 
concentration d'oxyghe, se trouve dans certaines 
publications anttrieures. Nous montrons ci-dessous 
que la mtthode du pitgeage stlectif a permis d'iden- 
tifier la paire silicium interstitiel-oxygbne. 

La comparaison quantitative de la section de cap- 
ture de ces difftrentes impuretts pour les lacunes, 



I'ttude quantitative de l'interaction des interstitiels 
avec les impuretts cittes ci-dessus et la comparaison du 
taux de crtation des paires lacune (impurett X) avec 
celui des paires interstitiel intrinskque (impurett X) 
n70nt pas CtC effectutes. Nous avons effectut ce genre 
de comparaison pour les impuretts oxygkne, germa- 
nium et Ctain [23]. 

3. Mbthode expbrimentale. - 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- 
lists dttectCs par absorption infrarouge est la seule 
mCthode qui permette de dtterminer l'tvolution de 
la concentration des impuretts neutres isoltes en 
fonction de la dose d'irradiation. Toutefois elle prt- 
sente I'inconvtnient - c'est le seul - d'6tre beau- 
coup moins sensible que toutes les autres techniques 
(RPE, mesures tlectriques (durte de vie, rtsistivitt, 
effet Hall), photoconductivitt...). La technique des 
modes localists dttectks par absorption infrarouge est 
environ 10 a 100 fois moins sensible qu'une technique 
ct Clectronique )) comme la RPE par exemple. On 
retrouve naturellement ce facteur dans les doses 
d'irradiation gtntralement utilides. Les conditions 
experimentales dans lesquelles on peut observer les 
modes localisCs sont donc t r b  diffkrentes des autres 
mtthodes plus sensibles, rappeltes ci-dessus. En effet, 
des irradiations t r b  longues sont ntcessaires ; a titre 
indicatif indiquons que certaines de nos exptriences 
ont durt jusqu'a trois semaines au cours desquelles 
des spectres de transmission optique Ctaient enregistrts 
aprks des irradiations successives. La difficult6 tech- 
nique de ces exptriences rtside dans le fait qu'il est 
ntcessaire que l'tchantillon reste toujours basse 
temptrature, pour Cviter I'tvolution irrtversible du 
cristal qui se rCarrange dbs que la temperature s'Clkve 
au-dessus de la temptrature d'irradiation. 

La technique des modes localisis de'tecte's par absorp- 
tion infrarouge prdsente les avantages suivants : 

1) Elle permet la caracttrisation des tchantillons. 
En particulier, la dttection des impuretts rtsiduelles. 

2) Elle permet de suivre la dtcroissance de la 
concentration d'une impurett en fonction de la dose 
d'irradiation (I'accouplement des dtfauts avec les 
impure& isoltes entraine la dtcroissance de la concen- 
tration de celles-ci). De m&me, on peut contr6ler le 
retour - dans le cas oh il se produit - des impuretts 
accouple'es a leur ttat initial isold. Cette correspondance 
a ttC dtcisive dans I'identification du dtfaut B (oh B 
dtsigne la paire interstitiel intrinsbque-oxygkne). 

3) Les dtfauts sont dttectts quel que soit leur ttat 
de charge, ce qui n7est pas le cas si I'on utilise des 
techniques de dttection cr Clectronique D. La position 
exacte du niveau de Fermi est donc peu importante ; 
ceci prtsente beaucoup d'avantages puisque I'irradia- 
tion a tendance B rapprocher le niveau de Fermi au 

milieu de Ia bande interdite. Dans les autres tech- 
niques cela reprCsente une limitation gknante. Par 
exemple, on ne peut pas ttudier le taux de crtation 
dn(@)/d@ des dtfauts en fonction de la dose @ dans 
une large gamme (il est en effet ntcessaire de laisser 
le niveau de Fermi bloqut par exemple au niveau 
associC aux atomes dopants). La dktermination de 
dn(@)/d@ permet : 

a) de dttecter les phtnomknes de rr saturation )) 
lorsque toutes les impuretts d'une nature donnCe ont 
captk des dtfauts) ; 

b) de voir I'influence Cventuelle d'impuretCs rtsi- 
duelles inconnues. 

4) Le manque de sensibilitC Climine la confusion 
qui peut facilement se produire lorsqu'on observe 
des dtfauts introduits en faible concentration. Ceux-ci 
peuvent trks bien 6tre crtts sans faire intervenir 
I'impurett Clectriquement active dont on dQire prB 
cistment Ctudier l'interaction avec les dtfauts. En 
effet, lorsqu'on emploie la technique des modes loca- 
lists, le nombre de dCfauts crCts que I'on peut obser- 
ver est toujours suptrieur la plus petite concentra- 
tion perceptible des impuretCs rtsiduelles. 

Enfin la prCsence d'une concentration d'impuretb 
assez forte (1016-1018/~m3) diminue I'influence pos- 
sible de prtcipitts, dislocations, etc ..., gtntralement 
difficiles a contr6ler ; en effet, les dtfauts ont a effec- 
tuer un plus petit nombre de sauts pour atteindre 
les impuretts et donc la probabilitC pour que les 
dtfauts disparaissent sur des pikges non contr6lCs 
est beaucoup plus faible. 

5) La technique des modes localists dttectts par 
absorption infrarouge peut permettre la dttermina- 
tion de la position du niveau d'Cnergie associt au 
dtfaut. En effet, les constantes de force assocites au 
dtfaut peuvent dtpendre du champ Clectrique local ; 
elles sont donc modifites suivant la charge du dtfaut. 
En faisant varier la position du niveau de Fermi, par 
exemple en faisant varier la temptrature, on peut 
suivre la population du niveau correspondant au 
dtfaut et donc dtterminer la position du niveau dans 
la bande interdite. De plus, la mesure des frtquences 
de vibrations du dtfaut dans difftrents Ctats de charge 
fournit une donnte microscopique suppltmentaire, 
A savoir la grandeur de la liaison dtfaut-rtseau ; ceci 
est trks important puisqu'on s'inttresse au comporte- 
ment des atomes dans le rCseau (par exemple on 
cherche h connaitre leur Cnergie de migration). 

Trks rtcemment Bean et Newman [25] ont illustrt 
cette mtthode en mesurant I'intensitt des raies a 
835 cm-' et B 884 cm-' qui correspondent B la paire 
lacune-oxygkne respectivement dans l'ttat de charge 
ntgatif. 

Lorsqu'on veut ttudier les proprittts des atomes 
du rCseau, une mtthode dans laquelle les vibrations 
de I'atome lui-m8me joue un r61e dominant est natu- 
rellement plus approprite qu'une mCthode utilisant 
une modification des proprittts tlectroniques du 
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systlme (celles-ci restent ntanmoins capitales puisque 
les interactions atomiques sont d'origine tlectronique). 

3 . 2  MESURES OPTIQUES. - 3 .2.1 Mesures non dif- 
fkrentielles. - On mesure la transmission T :  celle-ci 
est relite au coefficient de rtflexion R et au coefficient 
d'absorption a par : 

(1 - R ) ~  e-ad 
T =  1 - ~2 e-2ad 

d ttant l'tpaisseur de I'tchantillon, T Ctant mesurCe, 
on obtient ad en utilisant les tables de Kahan et 
Lipson [26]. Pour hv < E,,, I'erreur dans la mesure 
de a est donnte par la formule approchte : 

Pour une raie d'absorption d'intensitt d'environ 
1 cm-l, on peut estimer facilement une variation 
ATIT 1. 0,5 % (pour obtenir des mesures quantita- 
tives on effectue la moyenne des mesures obtenues 
sur plusieurs spectres correspondant a difftrents enre- 
gistrements). Des variations du coefficient d'absorp- 
tion de l'ordre de 0,025 cm-I peuvent 6tre mises en 
tvidence pour un tchantillon d'tpaisseur 0,2 cm. 

3.2.2 Mesures dzfl&rentielles. - Lorsqu'on doit 
mesurer des variations par exemple de I'ordre de 10 % 
de l'intensitt d'une raie de 5 cm-' (c'est le cas de 
la raie associte a la vibration de I'oxyglne) I'incerti- 
tude devient de l'ordre de 0,14 cm-' ; elle est trop 
importante. La difficult6 des mesures est accrue lors- 
qu'il s'agit de determiner la concentration de carbone ; 
il faut en effet mesurer l'intensitt d'une raie de 1 cm-I 
noyte dans le ct fond continu d'absorption D (de 
10 cm-l) qui est constitut par la bande d'absorption 
associte la combinaison des phonons TO + TA. 
Nous avons alors effectut des mesures (( differen- 
tielles >>, en plaqant un tchantillon non irradit dans 
le faisceau de rtfirence. Le coefficient d'absorption 
s'obtient alors a I'aide de la formule : 

e-Aaid - - - 1 - R~ exp(- 2 ad) 
X 

T, 1 - R~ exp(- 2(a + Acti d) )  

oh : 

Aa, reprtsente la difftrence d'absorption entre 
l'tchantillon irradit et non irradit et ; 

a la valeur commune du coefficient d'absorption 
des tchantillons, mesurt en dehors des raies ttudites. 

3.3 LES DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX. - 3.3.1 Spec- 
trophotomdtre double faisceau. - La largeur 
spectrale minimale des fentes de I'appareil est de 
0,16 cm-I vers 10 y, d'aprbs le fabricant. Lors de 
I'enregistrement de la raie d'absorption de l'oxyg&ne 
a 1 136 cm-' avec ad = 1, la r6solution pratique 
est de 0,5 cm-l. En effet, d'une part I'ttendue spa- 
tiale du faisceau lumineux est limitte par la surface 
de l'tchantillon plact dans le cryostat ; d'autre part, 
ad n'ttant pas ntgligeable, il est ntcessaire d'ouvrir 

les fentes de fagon B conserver un rapport signallbruit 
convenable. La reproductibilitt de la calibration en 
longueur d'onde 1 est inftrieure & 0,2 cm-' vers 
1 = 10 p. 

3.3.2 Les cryostats. - Le cryostat : 

- permet l'irradiation et la mesure optique, l'tchan- 
tillon restant toujours a basse tempCrature ; 
- est adapt6 au spectrom6tre de f a ~ o n  a dia- 

phragmer le moins possible le faisceau lumineux pour 
btntficier de la plus grande tnergie lumineuse pos- 
sible tombant sur le dttecteur. Nous obtenons ainsi 
une rtsolution de 0,6 cm-' B 9 p (1 110 cm-l) en 
adoptant une grande constante d'inttgration (30 s) 
et une faible vitesse de dtroulement du rtseau 
(< 1 cm-'/min) ; 
- permet une mesure de l'intensitt transmise par 

les fen6tres du cryostat, l'tchantillon Ctant dCplacC 
hors du faisceau optique par translation. 

Par ailleurs, le cryostat permet aux tchantillons de 
pouvoir : 
- dissiper une puissance de 10 B 20 W sans Cchauf- 

fement excessif (de 10 B 50°). Cette puissance repr4 
sente l'tnergie apportte par le faisceau d'tlectrons 
(3-15 yA/cm2 B 3 MeV) ; 
- 6tre portts rapidement B la temptrature de 

recuit voulue et refroidis tout aussi rapidement 
basse tempkrature pour I'examen optique. 

Les mesures diffbrentielles sont effectutes avec un 
cryostat absolument similaire contenant I'tchantil- 
Ion dit (< de rtf6rence D. La position de chaque cryostat 
par rapport B celle du faisceau optique est parfaite- 
ment reproductible grsce a un guidage au niveau de 
17extrtmitC optique. Les cryostats sont placts sur un 
support mobile permettant de dtplacer ]'ensemble du 
dispositif du laboratoire de spectromttrie au labora- 
toire du Van de Graaff oh sont effectutes les irradia- 
tions aux Clectrons. De multiples prtcautions sont 
prises pour que le vide du cryostat soit <( propre B. 

3.3.3 Caractkrisation des kchantillons. - Puisque 
le taux de crtation de dtfauts dtpend de faqon cri- 
tique de la concentration en impuretis, nous avons 
caracttrist le mieux possible les Cchantillons avant 
irradiation. Nous avons dtterminC les concentrations 
d'oxygbne, de carbone, d'ktain, de germanium, et 
nous avons estimt le nombre de paires d'impuretts 
(ce nombre est nCgligeable dans nos tchantillons). 
La mtthode de dosage de ces impuretts est indiqute 
dans l'appendice A. 

4. La mCthode du piCgeage dlectif. - 4.1 PIEGES 
S~LECTIFS. - NOUS avons dtmontrt anttrieurement 
que [22], [23] : 

(OL,G~ OL,O) 
a,,,, < 2 x a,,, 

ou BD, Imp est la probabilitt de capture du dtfaut D 
par les impuretts, oxygbne ou germanium. 



Ceci montre que : cx crn-' 

- les probabilitts pour qu'un atome de germanium 
ou d'oxygene piege une lacune sont les mbmes ; 
- la probabilitt pour un interstitiel intrins4que 

d'btre piCgC par un atome de germanium est tres 
inftrieure a la probabilitt de pitgeage d'un interstitiel 
sur un atome d'oxygene. 

I1 en rtsulte que les atomes de germanium pibgent 
la majoritt des lacunes crCCes alors qu'ils n'ont aucune 
action sur les interstitiels intrinsbques. Donc, l'impu- 
retC germanium est un bon pibge stlectif pour les 
lacunes. 

On montre de la m&me faqon que l'ttain est un bon 
pibge stlectif. 

4.2 EMPLOI D'ECHANTILLONS CONTENANT DES PIEGES 

S~LECTIFS. - Lorsque nous constatons qu'un phtno- 
mene liC aux defauts crCCs par irradiation est indt- 
pendant de la concentration de pibges stlectifs pour 
les lacunes (prtalablement introduits dans l'tchantil- 
lon), nous pouvons en conclure que les lacunes ne 
jouent aucun rale dans ce phtnomene dont I'origine 
provient donc des interstitiels intrindques. 

Par exemple, lorsque I'intensitt d'une raie d'absorp- 
tion d'origine vibrationnelle est indkpendante de la 
concentration de pibges sClectifs pour les lacunes, 
nous concluons que cette raie est due a un defaut 
rtsultant de l'accouplement d'un interstitiel intrin- 
seque avec une impurett. 

Pour que cette mtthode soit d'un enlploi commode 
et non ambigu, il faut que : 

oh : oL(PS) et oL(Imp) dtsignent les probabilitts pour 
une lacune de se piCger respectivement sur le piege 
stlectif et sur 17impuretC CtudiCe, et Cps et C,,, sont 
les concentrations de pieges stlectifs et d'impuretts. 

L'utilitC d'un piege sClectif donnt dtpendra donc 
non seulement de la valeur de aL(PS)/aL(Imp) mais 
aussi de sa solubilitC. Le germanium est un Cltment 
idtal puisqu'il est soluble en toute proportion dans 
1e silicium. La figure 1A montre que le taux de crta- 
tion de la paire lacune-oxygene est 200 fois plus 
faible dans un tchantillon contenant 3 x loz0 Ge/cm2 
que dans un tchantillon ne contenant pas de germa- 
nium (Fig. 1B). Le taux de crtation des autres raies 
n'est pas aussi radicalement modifit ; on en dtduit 
donc qu'elles sont dues a des paires interstitiel-impu- 
retC. 

L'inttret d'utiliser des tchantillons contenant de 
l'ttain rtside dans le fait que l'ttain est un bon piege 
stlectif jusqu'a une temptrature trbs supCrieure a 
I'ambiante (T = 160 OC). La solubilite limitie de 
cette impurett (5  1019 Sn/cm3) ne permettra pas 
d'inhiber completement la formation de paires lacune- 
oxygbne. Toutefois la comparaison des taux de crta- 
tion d'un dCfaut donnt dans un tchantillon conte- 

I i 

Concentrot ion en 

impvret;s /cm3 

FIG. 1. - Cornparaison des spectres de 2 echantillons irradies 
A 120 K et recuits & 190 K dont la concentration en oxygkne 
et en carbone est la m6me a 15 % prts. Seule la concentration 
en germanium est differente. La dose d'irradiation 
( E  3 x 1018 e/cm2) a Bte choisie de faqon que Ie nombre de 
lacunes qui ne se sont pas recombinees avec des interstitiels soit 
le m6me dans les 2 echantillons. (On contrble que la quantite 
<( + 2 1 1 , ~ ~  M mesurke aprb recuit a 300 K est la m6me 
dans les deux khantillons. I represente I'intensite de la raie 
correspondante.) A) Echantillon contenant 3,5 x lOzo/cm3 ger- 
manium. On observe que I'intensite de la raie 835 cm-1 est 
trks faible aprks recuit a une tempereture inferieure a 210 K. 
La raie qui apparait aprts recuit a 300 K est represent& en 
pointill6 - - - - - -. B) Echantillon ne contenant pas de germa- 
nium. La raie a 835 cm-1 est presente sans qu'un recuit soit 
necessaire. Un recuit effectue B 190 K ne modifie pratiquement 

pas I'intensite de la raie. 

nant des pieges silectifs et dans un autre n'en conte- 
nant pas, permet de conclure. 

La figure 2 montre que le taux de crCation de la 
raie A (835 cm-' ; L, 0 )  dans un tchantillon conte- 
nant 1019 Sn/cm3 est : 

Dans un tchantillon ne contenant pas d'ttain 
(mais contenant de l'oxygbne) il est de l'ordre de : 

(voir Fig. 1B). Le taux de crtation de paires lacune- 
impuretC est donc diminut d'un facteur 13 dans 
l'tchantillon contenant de 1'Ctain. 

Par contre, la figure 2 montre que le taux de crta- 
tion du dCfaut B (935 cm-') dans Si(Sn) est : 

Ce chiffre est t r b  voisin de celui que l'on obtient 
sur un Cchantillon ne contenant pas d'Ctain (voir par 
exemple la figure IB). 
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FIG. 2. - Spectres enregistres a 77 K montrant la difference 
de transmission entre un tchantillon irradie par 1019 Clectronsl 
cmz et un tkhantillon de reference. 1) Aprbs irradiation par 
1019 Clectronslcm2. 2) et 3) apres des recuits effectues 
330 K. La difference des concentrations d'oxygkne (1 128 et 
1 136 cm-1) diminue tandis que l'intensite de la raie situte a 
935 cm-1 diminue (l'intensite de la raie situk B 835 cm-1 corres- 

pondante a la paire lacune-oxygene ne varie pas). 

Le piCgeage stlectif des lacunes sur Ies atomes 
d'Ctain nous permet donc de conclure que les lacunes 
ne participent pas B la formation du dtfaut B, reper6 
par la raie situte B 935 cm-l. 

5. Nature des ddfauts donnant les raies situies 
a 921 cm-', 931 cm-I et 935 cm-'. - Les spectres 
des figures 1 et 2 nous ont montrC que ces raies ttaient 
dues B des paires interstitiel-impurett. La nature de 
I'impurete est dCterminCe en irradiant des Cchantil- 
Ions contenant diverses concentrations de carbone 
et d'oxygbne. Les raies B 921 cm-l, 931 cm-' n'appa- 
raissent pas dans Ies Cchantilions ne contenant pas 
de carbone (voir Fig. 1 de la rCf. [23]). Soulignons que 
I'intensitC de la raie situCe a 604 cm-I correspondant 
au carbone isole n'augmente pas lorsque les raies 
B 921 cm-'-931 cm-I disparaissent par recuit B 
250 K. Ceci signifie que le carbone ne reprend pas sa 
place normale substitutionnelle dans le rbeau. La 
figure 2 illustre clairement la prtsence de I'oxygbne 
dans le dCfaut associt la raie situte B 935 cm-l. 
En effet, lorsque 1'intensitC de la raie B 935 cm-' 
diminue lors d'un recuit B 330 K, l'intensitt des 
cc pics )) dus B I'oxygbne (1 128 cm-', 1 136 cm-') 
diminue. Ceci signifie clairement qu'aprbs la disso- 
ciation de la paire (I, 0) I'oxygbne retrouve sa place 

habituelle dans le rCseau. En effet, la concentration 
d'oxygbne is016 dans l'Cchantillon irradiC augmente 
et se rapproche de celle de I'Cchantillon t h o i n  non 
irradiC plact dans le faisceau de rCfCrence du spectro- 
mbtre (le (( pic D qui reprCsente la diffkrence de concen- 
tration d'oxygbne dans les deux Cchantillons diminue 
donc). 

Les figures 3 et 4 reprksentent la configuration des 
paires (I, C) et (I, 0). 

FIG. 3. - A) Configuration de la paire resultant de l'interaction 
d'un atorne interstitiel de silicium avec un atome de carbone 
(le carbone initialement substitutionnel est cr ejecte )) de son 
site normal). B) Au-dessus de 250 K, le defaut se dissocie : 
l'atome de silicium se place sur un site normal tandis que l'atome 

de carbone diffuse dans le reseau. 

FIG. 4. - A) Configuration de la paire silicium interstitiel- 
oxygbne. La presence de l'atome de silicium abaisse la frequence 
de vibration de la mol6cule Si=O=Si de 1 136 cm-1 a 935 cm-1. 
B) A 330 K I'atome de silicium est rellche par activation ther- 

mique et diffuse dans le rbeau. 

6. Quelques exemples de rdsultats obtenus par la 
methode du piegeage sklectif. - 6.1 Dans les Cchan- 
tillons contenant de 1'Ctain et irradiCs a 90 K, nous 
n'observons pas I'augmentation de la bande B 1,7 p, 
lors d'un recuit B 160 K, que l'on voit dans des Cchan- 
tillons ne contenant pas d'Ctain [19], [27]. Nous 
concluons que le phtnombne provient de I'agglomB 
ration des lacunes. Par contre, nous observons la 
mCme diminution de la bande A 1,7 p lors d'un recuit 
B 130 K dans des Cchantillons contenant ou non de 
l'ttain. La conclusion est que la lacune n'intervient 
pas dans ce dernier phtnombne. 



6.2 Stein [28] a trbs rtcemment indiqut que la 
bande apparaissant a 2,15 p dans un alliage Si(0,5)- 
Ge(0,S) irradit provenait de l'agglomtration des 
lacunes. En effet, la bande a 2,15 y n'apparait qu'aprb 
recuit au-dessus de 200 K, c'est-a-dire B une temp4 
rature qui correspond B la libtration des lacunes par 
les paires lacune-germanium. 

6.3 A la suite de nos travaux, Dearnaley [29] a 
montrt que la distribution anormale d'ion implant6 
n'ttait pas modifite si on utilisait du silicium conte- 
nant de l'ttain. I1 en a conclu que le phtnombne 
provoquant l'anomalie ne provenait pas d'un mtca- 
nisme de diffusion acctltrte par l'intermtdiaire des 
lacunes. 

Conclusion. - Pour stparer clairement les r8les 
des lacunes de ceux des interstitiels il suffit donc de 
mettre en tvidence l'interaction priviltgite (G stlec- 
tive D) des lacunes ou des interstitiels avec des impu- 
re t6  I,., dont la solubilitt est grande et telle que 
I'tnergie de liaison de la paire dtfaut I,., soit suffi- 
samment grande. Par exemple, si un phtnom&ne 
observt anttrieurement est modifit dans des tchan- 
tillons contenant des pibges sClectifs pour les lacunes, 
on en dtduit que les lacunes sont ntcessaires B l'ob- 
servation dudit phtnombne et inversement. Cette 
mtthode que nous avons nommte ((mtthode du 
pitgeage stlectif n peut &tre appliqute ?i n'importe 
quel solide (semi-conducteurs ou mttaux) et en uti- 
lisant n'importe quelle mtthode de dttection. 

APPENDICE A 

Caractkrisation des Bchantillons [27]. - A .  1 DOSAGE 
DE L'OXYGENE. - NOUS mesurons la raie A 9 p B 
tempkrature arnbiante en utilisant la technique difft- 
rentielle ; nous plaqons un tchantillon de silicium 
de haute purett, obtenu par la technique de la zone 
flottante, dans le faisceau de rtftrence du spectrometre 
a double faisceau. La relation suivante semble &tre 
la meilleure pour determiner la concentration d'oxy- 
gbne Co : 

co = 4 x 1017 acm-l 

oii a est le coefficient d'absorption a 9 p mesurt a 
300 K (l'incertitude sur C,, est de I'ordre de 30 %). 

Lorsque l'tchantillon est refroidi B 77 K, la concen- 
tration d'oxygbne est obtenue en multipliant l'inten- 
sit6 mesurte de la raie d'absorption a 1 128 cm-l 
par un facteur de proportionnalitt de l'ordre de 
2 x 1017. 

Lorsque la concentration d'oxygbne est inftrieure 
a 1016 O/cm3, il est ntcessaire d'augmenter la sensi- 
bilitt du dosage en refroidissant l'tchantillon 4 K. 
Nous avons alors utilist la relation suivante : 

ou A est la demi-largeur de la raie a 1 136 cm-l. 

I1 est alors possible de dttecter 5 x 1013 atomes 
d'oxygene par cm3. 

A.  2 DOSAGE DU CARBONE. - I1 s'effectue en mesu- 
rant l'intensitt de la raie 604 cm-l en utilisant la 
technique difftrentielle. La concentration Cc de car- 
bone s'obtient a partir de l'intensitt de cette raie 
mesurte a temptrature ambiante, gr2ce a la relation 
C, = 1,l x 1017 a cm-l. 

Dans les tchantillons contenant une forte concen- 
tration de germanium ou d'ttain, il est ntcessaire 
d'utiliser un tchantillon ttmoin (ne contenant pas 
de carbone) mais posstdant exactement la m&me 
concentration de germanium ou d'Ctain. Pour le 
dosage des trbs faibles concentrations de carbone 
nous avons dtveloppt une technique sptciale (dtcrite 
dans la rtf. [30]). 

A .  3 DOSAGE DU GERMANIUM. - Le dosage du 
germanium a t t t  effectut par B. Pajot [31] en mesu- 
rant la densitt du cristal a I'aide d'une colonne B 
gradient de densitt. Connaissant celle-ci, on obtient 
la concentration de germanium en utilisant les rtsul- 
tats de Dismukes et al. [32]. 

A . 4  DOSAGE DE L'ETAIN. - I1 a t t t  effectut par 
R. Mellet [33] par radioactivation. Les tchantillons 
sont soumis B un flux de neutrons thermiques de 
2 x lo3 n/s.cm3 pendant 150 h. Aprbs l'extinction 
du rayonnement provenant de Si3' (ptriode = 2 h 64) 
on compte les y de 175 keV provenant des sn117 mtta- 
stables (ptriode - 9 jours). Une concentration d'ttain 
de l'ordre de 10" Sn/cm3 est obtenue avec moins 
de 5 % d'erreur. Des << autoradiographies >> permettent 
de vtrifier l'homogtntitt de la concentration. 

A.  5 ESTIMATION DE LA CONCENTRATION DES DIVERSES 

PAIRES D'IMPURET~S. - Les frtquences des vibrations 
proveilant des moltcules Si = 0 = C peuvent se cal- 
culer. Nous n'observons aucune raie situte aux frt- 
quences prtvues. Nous en concluons que ces molt- 
cules - si elles existent - ne sont formtes dans le 
silicium contenant du carbone et de l'oxygbne qu'en 
concentration ntgligeable. La concentration de molt- 
cules Si = 0 = Si perturbtes par un atome de carbone 
sur un site substitutionnel (situt dans le voisinage de 
la moltcule) est trbs faible ( 5  1016/cm3) dans nos 
tchantillons contenant moins de 2 x 1017 C/cm3. 

Nous avons constatt que l'absorption fondamen- 
tale et le spectre de phonons de nos tchantillons Si (Ge) 
ttaient peu modifits par rapport B ceux du silicium 
pur. D'autre part, nous n'avons observt aucune nou- 
velle raie d'absorption dans ces tchantillons. Nous 
concluons qu'il n'y a donc pas d'agglomtration 
d'atomes de germanium dans nos Cchantillons. 

Dans les tchantillons contenant de fortes concen- 
trations d'oxygbne et de germanium, nous n'observons 
aucune nouvelle raie pouvant provenir des vibrations 
des moltcules Si = 0 = Ge. Leur concentration est donc 
ntgligeable. L'intensitt mesurte des raies situtes 



1 129,8 cm-I et 1 118'5 cm-' qui apparaissent a 
basse temptrature, indique moins de lo1" groupe- 
ments du type Si3-Si,O-Si2Ge dans des Cchantillons 
contenant 3 x loz0 Ge/cm3. 

Aucune raie n'a pu btre associte aux vibrations 
d'atomes de carbone perturbtes par un atome de 
germanium situC dans son voisinage. La concentra- 
tion de paires C-Ge est donc ntgligeable ce qui ttait 
attendu si I'on suppose l'absence d'interaction prCfC- 
rentielle entre les atomes de carbone et ceux de ger- 
manium. 

Nous n'observons pas les raies qui ont CtC assocites 
aux complexes SiO, [34], SiO, [35] ou S i c  [36]. 
I1 n'y a donc pas de prCcipitCs dans nos Cchantillons. 

En conclusion, cette Ctude nous montre que I'on 
peut nCgliger dans nos Cchantillons la concentration 
des dtfauts - lacune ou interstitiel - qui pourraient 
btre piCgCs par des paires d'impuretks. L'interaction 
des dtfauts et des impuretts est donc dominCe par 
celle des dtfauts avec les impuretCs isole'es. Le des- 
tin )) des dCfauts peut donc btre dCterminC en contra- 
lant seulement leurs interactions avec les impuretts 
isoltes. 

APPENDICE B 

Commentaire sur les proprihths des dhfauts. - 
Une synthbse plus dCtailMe se trouve dans la rtfC- 
rence [27] (Chap. 11, p. 27). Nous ne commenterons 
ici que quelques points les plus importants concer- 
nant I'interaction des dCfauts avec les impuretCs. 

B. 1 TAUX DE CRBATION. - Le taux de crtation 
observC est trbs infirieur a l'estimation thCorique 
(5  dtfauts cribs par cm3 par Clectron par cm2). Par 
exemple les mesures de rCsonance paramagnitique 
Clectronique ont donnt un taux de crCation de la 
lacune simple de I'ordre de 0,03 lacune par cm3 par 
Clectron par cm2. Nos expCriences nous fourniront 
un taux de production de lacunes Cgal a 0,l cm-' 
pour les electrons de 3 MeV, l'irradiation Ctant effec- 
tute vers 100 K. Nous pensons que le phtnombne 
d'autogutrison des dtfauts crtts joue un rale impor- 
tant (un tel phtnombne est trbs difficile 2 estimer). 

B .2 LA LACUNE ISOL~E. - Seule la RPE permet la 
dCtection de la lacune isolte. Ceci explique que tous 
les chercheurs qui utilisent d'autres mtthodes de 
dCtection s'appuient trbs fortement sur les rtsultats 
de RPE. Mais une comparaison quantitative entre les 
phtnombnes observCs par RPE et les rCsultats des 
autres experiences, y compris les natres, est difficile : 
en effet, Watkins [16], 1371, [38], [39], qui a ttudit 
de fagon dttaillte le silicium irradit par RPE, n'in- 
dique que trbs rarement dans ses publications la rCsis- 
tivitC exacte des Cchantillons CtudiCs, le contenu en 
impuretCs rCsiduelles (carbone, oxygbne), 17intensitC 
et la dose d'irradiation et la position du niveau de 
Fermi ap rb  I'irradiation. Ces donnCes seraient pour- 

tant essentielles et les rCsultats de Watkins ne nous 
semblent donc pas directement utilisables si I'on 
emploie une technique de dCtection autre que la 
RPE. Seule I'identification de la paire lacune-oxygbne 
est facilement utilisable puisque Watkins a lui-mbme 
effectuC la corrClation des observations concernant 
ce dtfaut obtenues par RPE et par absorption infra- 
rouge induite par le mode localis6 associt au dCfaut. 

Alors qu'il est souvent postulk que toutes les lacunes 
sont gelCes dans le rtseau A une temperature inferieure 
a 50 K, nous dtsirons souligner que de nombreux 
chercheurs ont constatt que les lacunes sont mobiles 
sous irradiation Clectronique A des tempkratures beau- 
coup plus basses : 20 K 1401 et mbme 11 K [18]. 
Ces rCsultats prouvent qu'une irradiation ionisante 
augmente la mobilitC des lacunes. Kiv et Umarova [41] 
donnent une explication possible de ce phenombne. 

La possibilitC d'observer des lacunes isolCes rCside 
probablement dans le fait suivant : dans les expt- 
riences de RPE, la dose des irradiations est faible 
afin que le niveau de Fermi reste bloquC a une posi- 
tion bien dtfinie (a savoir celle du niveau de I'impu- 
rete servant de dopant). La duke des irradiations 
est donc courte et toutes les lacunes (dont la mobilitC 
est augmentCe par ionisation) ne peuvent effectuer 
suffisamment de sauts pour atteindre les impuretCs. 
I1 est en particulier possible que le nombre de lacunes 
isoltes ainsi mesurC ne reprCsente que cette fraction 
de lacune qui n'a pas eu le temps de se d$lacer suffi- 
samment pour atteindre une impurett sur laquelle 
elle se pibge. 

Le tableau IX de la rkftrence [27] page 31 rassemble 
les valeurs publikes des Cnergies de formation EF, 
de migration EM et d'activation pour la diffusion 
(EF + EM) obtenues expCrimentalement et thCori- 
quement. L'examen de ce tableau montre la disper- 
sion des rCsultats exptrimentaux. 

Les (( paires )) interstitiel intrinsdque-impuretk. - Par 
(( paire )) interstitiel intrinseque-impuretC, nous d6i- 
gnons le resultat de I'interaction d'un insterstitiel 
intrindque avec une impuret6. Nous englobons par 
exemple dans ces (( paires )) le dtfaut rCsultant de 
I'interaction d'un interstitiel intrinsbque avec un atome 
substitutionnel. Celui-ci peut btre en effet CjectC dans 
un site interstitiel (le silicium interstitiel pouvant 
Cventuellement se replacer sur un site du rtseau). 

Watkins [16] a identifiC l'aluminium interstitiel B 
partir d'un spectre de RPE d'un tchantillon de sili- 
cium de type p dope I'aluminium et irradiC h 4 K. 
I1 indique aussi la crCation de bore et de gallium 
interstitiel quoique cr l'information obtenue sur ces 
dCfauts soit moins directe )) (sic). Dans la publication 
oh il signalait ce phCnombne pour la premibre fois, 
il appuyait son raisonnement sur I'argument suivant : 

a) ct l'interaction hyperfine, partiellement rCsolue, 
avec un atome de Si30 s'accorde avec la configuration 
interstitielle mais non avec la configuration substi- 
tutionnelle )) (sic). 



Dans une revue ultCrieure, il se base plutat sur : 

b) ((la section efficace de production assez impor- 
tante de l'ordre de 0,03 dtfaut/cm3 par Clectron/cm2 
et I'identitC approximative du nombre d'intersti- 
tiels d'aluminium et du nombre de lacunes isolCes )) 
(sic). 

En ce qui concerne l'argument a), nous pensons que 
si l'interaction hyperfine est effectivement rCsolue, 
I'expCrience montre qu'il y a des atomes d'aluminium 

en position interstitielle. D'aprh nos expkriences, 
nous pensons que la section efficace de production, 
considCrte par Watkins comme (( assez importante )>, 

est en rCaIitC trgs faible. Ceci peut signifier que dans 
les Bchantillons utilisCs 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 
piCgCs est superieur au nombre d'interstitiels d'alu- 
minium et de lacunes isolCes. Notre opinion est donc 
plus rCservCe sur l'argument b). 
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