N

N

SiO2 sur silicium: comportement sous irradiation avec
des ions lourds

Cristina Rotaru

» To cite this version:

Cristina Rotaru. SiO2 sur silicium: comportement sous irradiation avec des ions lourds. Physique
[physics|. Université de Caen, 2004. Frangais. NNT: . tel-00005399

HAL Id: tel-00005399
https://theses.hal.science/tel-00005399
Submitted on 19 Mar 2004

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00005399
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE de CAEN/BASSE-NORMANDIE

U.F.R des Sciences
Ecole doctorale : SIMEM

THESE

Présentée par

Mme. Cristina Constanta Stanescu
épouse Rotaru

Et soutenue
le 5 mars 2004 en vue de I’obtention du

DOCTORAT de PUNIVERSITE de CAEN

Spécialité : Milieux denses et matériaux
(Arrété du 25 avril 2002)

Si0, sur silicium : comportement sous irradiation
avec des ions lourds

MEMBRES du JURY:

Mr Jacques Bonnet, Professeur a 1’Universit¢ de Montpellier, France (rapporteur)
Mr Christian Dufour, Professeur a I’Université de Caen, France

Mme Bernadette Domenges, Professeur a I’Université de Caen, France

Mr Henning Lebius, Ingénieur CEA, Caen, France

Mme Marika Schleberger, Professeur a I’Université de Essen, Allemagne (rapporteur)

Mr Marcel Toulemonde, Directeur de Recherches CNRS, Caen, France (directeur de thése)



Ce travail a été fait dans le cadre du contrat européen
EuNITT No. HPRN-CT-2000-00047
au

Centre Interdisciplinaire de Recherches Ions Laser, CIRIL-GANIL, rue Claude
Bloch, BP 5133, 14070 Caen Cedex 5, France.



A mon époux lulian, ma fille Diana



Remerciements

Cette these a été réalisée au Centre Interdisciplinaire de Recherche lons-Lasers. Je
remercie ses directeurs successifs Jean-Pierre Grandin et Serge Bouffard de m’avoir

accueillie au sein de leur laboratoire.

Je tiens a exprimer plus particulierement ma profonde gratitude a Marcel Toulemonde
sans qui, au terme de mes trois mois de stage, je n’aurais pas pu effectuer cette these. Je le
remercie également pour les discussions fructueuses que nous avons pu échanger, pour sa
disponibilité et sa rigueur scientifique. Enfin, je lui suis reconnaissante du soutien qu’il a su

me prodiguer lors des moments difficiles.

Je tiens également a remercier Henning Lebius pour son implication dans ma these,
ses conseils et ses idées intéressantes. Je le remercie plus particulierement pour m’avoir
donné [’occasion d’étudier un sujet si intéressant et pour la confiance qu’il m’a accordée,

préservant ainsi mon autonomie.

J’exprime ma reconnaissance a Jacques Bonnet et Marika Schleberger d’avoir
accepte d’étre les rapporteurs de mon travail de these et d’avoir donné leur point de vue et
leurs conmseils. Un merci spécial a Christian Dufour président de mon jury de thése. Je
remercie également Bernadette Dommenges, tout d’abord, pour avoir effectué les images de
nos échantillons par microscopie électronique a balayage, puis, pour avoir accepté d’étre

membre de mon jury de these.

Je remercie les « spectroscopistes infrarouge » du laboratoire : Emmanuel Balanzat
pour m’avoir initiée a la spectroscopie infrarouge, Yvette Ngono-Ravache pour les conseils
qu’elle m’a donnés lors de I’analyse des spectres et Mickaél Mélot pour son permanent "coup
de main" lorsque je lui demandais des renseignements sur cette technique d’analyse. Merci
également a Jean-Marc Ramillon pour sa disponibilité lors du montage du dispositif qui a
permis d’effectuer les mesures infrarouges en ligne et a Thierry Been toujours présent lors

des expériences.



Je remercie Nassima Khalfaoui pour le temps qu’elle a passé a me former a I’AFM et
sans qui je n’aurais pas pu réaliser les images présentées dans cette these. Serge Bouffard a
toujours manifesté son intérét pour les observations AFM et il m’a prodigué les conseils
nécessaires a une bonne interprétation des images. Merci a Philippe Marie pour m’avoir
permis faire les mesures d’éllipsométrie. Jean-Paul Stoquert et Florent Haas ont conduit les
irradiations réalisées a Strasbourg et Christina Trautmann a GSI, qu’ils soient remerciés. Je

remercie également Wolfhard Moeller le dépot de SiO, sur substrat de Si.

Je remercie Sylviane et Linda pour leur amabilité a régler tous les problemes
administratifs et Francis pour son aide en informatique. Je fais un remerciement général a
I’ensemble du laboratoire. Malgré quelques moments difficiles, j’ai bien apprécié mon séjour

au CIRIL ou il fait bon vivre : [’ensemble du personnel y est chaleureux.

Ce serait un outrage de ne pas exprimer ma profonde reconnaissance a Przemek pour
sa gentillesse, sa disponibilité au quotidien ainsi que pour son perpétuel soutien qu’il soit

materiel ou non. Il a su facilité mon séjour et mon intégration en France.

Je remercie mes deux collegues de bureau (Nadia et Gosia) et tous mes amis, thésards
ou pas, que je n’ai pas encore cité (Yann, Fabien, Bruno, Guillaume, Nicolas, Sébastien,
Auregane, Omar) pour toutes les soirées que nous avons passées ensemble. Je remercie mes
copains roumains Lili, Corina, Marinela, Mihai, Radu, Vali, Iulian qui ont été a mes cotés les

derniers mois de mon séjour en France. Bon courage a tous pour la suite!

Tout particulierement je tiens a remercier ma famille qui m’a toujours soutenue
pendant ces deux ans et demi : ma mere, ma belle-mere, ma sceur. Des pensés de tout mon
coeur pour ma fille qui a su supporter mes deux ans et demi d’absence et pour lulian sans

lequel rien n’aurait pu étre possible...

Le temps efface la mémoire, et j’ai certainement oublié des personnes qui m’ont aidé

pendant ce séjour en France. Qu’ils trouvent ici ['expression de ma reconnaissance...



TABLES DE MATIERES

INTRODUCGTION . . .ot 1

CHAPITRE 1 - INTERACTION ION — MATIERE

TIEEOAUCTION. . ..o e e e 3
1.I. - Parameétres de 1" interaction 10N-IATIETE. . ... ...o.ut ettt ettt et et et et et 4
LIL - Le pouvoir d’arrét €t 1€ PATCOULS. ... ...ttt et e e ettt et ettt e e aens 4
1.IL.A. - Pouvoir d’arrét nucléaire ou colliSions ElastiqUes. .. ... ..ouiueuitiniit e 5
1.ILB. - Pouvoir d’arrét électronique ou collisions INEIAStIQUES. ... ... .o.ouiuiuitiuititititii e 6

1. Régime de haute vitesse v;>> 7Y 3VO ............................................................................................. 7

2. Régime de vitesse intermédiaire v = 7,23 Ve e+t ettt e et e ettt e et 7

3. Régime de basse vitesse lorsque v, << Z N e, 7

1.ILI.C. - Calcul du pouvoir d’arrét avec le code TRIMOS. ... ..o e 8
1.III. - Création de défauts par eXcitation EleCIIONMIQUE. ... ..eueuenininin ittt ettt ettt et ettt 9
1.IILA. - Modéle de I’explosion COULOMDBICNNE. . ... ..uuut ettt ettt ettt ettt et e e e et et e e e e e e e aeaeaeaeneneans 10
1.IILB. - Modeéle de 1a pointe thermiqUe. ...........uee e e et 10
L.IIL.C. - Effet de la vitesse du projectile sur la création des traces. . ... .....vuiuieieiiiiii e 11

Bibliographie Chapitre ©.........o.i. ittt e e e e e e 14



CHAPITRE 2 - IRRADIATION SIO, VITREUX ET SI: ETAT ACTUEL DE CONNAISSANCES

INEEOAUCTION. .. ettt e et et ettt et et e et et e ea e 15
2.1. - Silice vitreuse (a-Si0,) irradié¢ avec des ions: récapitulatif des aspects CONNUS. ..........ovieieiiiiiiiiiniiiiiiieee, 15
2.1LA. - Structure cristalling du S1O. . ....viii e 15
2.I.B. - Endommagements induits par 1’irradiation dans le a-SiO, massif.............cocoiiiiiiiiiiii 16
2.1.B.a. - Effets MUCIEAITES ......uttt e e 17
2.1.B.a.0l. - DEfautsS MICTOSCOPIGUES. .. uvnteteetntetentitete e et ettt ete et et e et e a e et e e e e e et e eaneaeneeneneneesanens 17

2.1.B.a.B. - DEfauts MaCTOSCOPIQUES. ... . enenttintt ettt ettt et ettt et et e et e et et e et et e et e et et eaeeneees 17

O 70741 o7 T ' 17

2. Diminution de 1a VISCOSIEE. . .....uuuiuinit ittt e e 18

20 9 R 2 e <] (<ot (0 11 | L PNt 18
2.1.B.b.0. - DEfauts MICTOSCOPIGUES. .. .. enentntnttete ettt ettt e et ettt e ettt e e et e e e e e 18

2.1.B.b.P. - DEfauts MACTOSCOPIQUES ... uvuentntentntteii et e et et et et et et et et et et et et et et e et et e e e e neneeaenenees 19

1 Compaction et déformation anisotrope du a-SiOy massif..........c.coooieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 19

2. Diminution de la viscosité sur la silice amorphe épaisse...........o.veiuiriiiiiiiiiiiiiiieiiiieens 21

3. Déformation anisotrope des colloides de silice sous irradiation avec des ions lourds de moyenne

13112 4 1< PRSPt 21

4. Déformation sur des couches de quelques pm de a-SiO, sur un substrat de Si...................... 24

2.1.B.b.y. — Traces latentes. Révélation des traces [atentes. ...........oouvuiniiiiniiiii e 24

1. La gomeétrie de 1a trace. ... ...ovuin i 26

2. L’attaque chimique de la silice amorphe.............oooiiii i 27

2.1I. - Endommagements induits par ’irradiation dans 1€ Si......... ..o 30
2.I1LA. - Structure cristalling dU Si.......o.iuiuiui e 30
2.I1.B. - Silicium cristallin SOUS IrTadiation. .. .........ueii e 30
2.11I. — Endommagements induits par I’irradiation dans le systéme a-SiOo/Si.........oooiiiiiiiiiiiii e 33
2.IIL.A. — Structure de 'Interface a-SiOn-Si......oiuiirii i e 33
2.111.B. - Endommagements induits par I’irradiation dans le a-SiOa/Si .....coviuiniiiiiiiii e 34

Bibliographie Chapitre 2. ... ..... .ttt 37



CHAPITRE 3 - IRRADIATION ET ANALYSES DES COUCHES MINCES DE A-SIO, SUR UN SUBSTRAT DE SI

INEEOAUCTION. .. ettt et et ettt e e et e et eaes 40
3.1 ChoixX dU MAtETIAU. . ... ..ot e e 40
301 ACCEIETALEUIS IS ©I1 JEUL. .. e et tntet ettt et ettt et et et et et et et e et et et et et e e e e e e et et e e e e e e e e et e et e e e e e e te e e eae e e e 42
3.IILA. — Irradiation sur la ligne SME de GANIL (Ca@N)........uuuininininitit i 42
3.1LB. — Irradiation a Vivitron de IRES (Strasbourg).........cooueuiniitiiiiiiiie e e e 43
3.IL.C. — Irradiation & GST (DarmsStadt).........ouirieiiet ittt ettt e e et et e et et et e e e e eaaenenaaes 44
301 TeChNIQUES A7 ANALYSE. ... euetet ittt ettt et e et e ettt et et e et e et et e et e et 45
3.1I1.A. Microscopie & force atomique (AFM).......uuiniui i e e 45
3.1I1.A.a. Le microscope et 1e Principe de MESUIE. . ... .uueuetentntet ettt ettt et et et et et et et e et et et et e e e e e nenenans 45
3.II.A.b. Les modes de mesure en AFM ........ooiiiiiiii i 48
Le MOde CONTACT ... oottt et ettt e et et et e et e e e 48
Le M0ode NON CONTACT . ..ottt e et ettt et e e e eea e 48
Le Mode TAPPING. .. ... e e 49
3.IILA.c. Exemple de MesUres AFM. ... ..ot 50
L. EChantillons VIBTZES. . ... ettt ettt ettt ettt et et et e ettt et et e et et et e ettt 50
2. Echantillons ITadi€s. . ........o.iuininiii e 51
3. Echantillons irradiés et soumis a une attaque Chimique..............o.ouiuiuiiiiii e 54
3ILA.d. Larésolution de PAFM. ... e 55
3IILA.d. ol RESOIUHION 1AtEIale. ...o.vee ittt 55
3IILA.A. B. FOrme de 1a POINTE. ... .ouetinit ettt et et et e et ettt e et e ettt ae s 55
1. PoINte SPREII-COMIQUE. ...ttt e e et ettt e ettt e et e e e e teee e 55
2. PoInte ParabOliqUE. ... ... etttt it e 56
3.1I1.A.d.y. Estimation de la taille de 1a POINte. .........oouiuiniieiti i 57
1. Estimation du rayon de la pointe avec des colloides d’or............couiuiiiiiiiii e 57
2. Estimation du rayon de la pointe avec des trous NanOmMEtriqUES. .......o.eueuerenireitenineiteiieeeieneeenen 60
3.IILA.d. M. RESOIULION VEITICAIC. ... ettt e e 61
3.II1.B. Spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR).........o.iuiiitiiiii e 62
3.1ILB.a. Conditions eXPErimeNtales. .. ........uuue e e e 62
BILB.a.0 CESLR. oo 63
3.ILB.b. Principe de 1a MEthode. ... ...o.ouiuii i 64
3ILB.C. ANALYSE INTTATOUZE. ... utt ettt ettt ettt ettt et et et e et e eee e et e et et e et et et e et e e e ea et ee et e e e eaeneaaenas 67
3.II1L.B.d. Méthode d’analySe des SPECIIES. .. .vuuuinit ettt et ettt et et ettt ettt e er et e e et e et e e e s eeeeaanenenees 68

3.1I1.B.d.a.. Evolution des spectres IR avec la fluence d’irradiation............c.oeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeiieieanns 71



3.11L.B.d.p. Evolution de la position moyenne du mode TOj;. Saturation. .............cccoeuvuiriiiiiininininenenenenenee 73

3.1I1.B.d.y. Premiére méthode d’ajustement des spectres IR.........oooviuiiiiiiiiii e 73
3.1I1.B.d.n. Deuxiéme méthode d’ajustement des spectres IR...........oiiiiiii i, 78
Comparaison des deux MEthOAES. . ... .ouiuie it 80

3.IILB.f. Sources d’erreurs dans 1es SPECtres TR.......o..uiuieiiii i e e 81

3.II1.C. SpectroSCOPIC CllIPSOMEIIIGUE. . ... eeet ettt et ettt et ettt et ettt et ettt et et et et et e e et e e e e e e e ea et e ee s e e e eaeesenanens 81
3.III.C.a. Principe de la méthode ellipSOMELIIQUE. .. .. .ceununenie e 82
3.11.C.b. Instrumentation elliPSOMELTIQUE. .. ... .uenut ittt et et et 83
3.IIL.C.c. Mesures elliPSOMEGLIIQUES. ... .. eutet ettt ettt et et e et e ettt et et et et e et et e e e e aenens 85
3.1I1.D. La microscopie électronique a balayage (MEB)........c.ouiiiiiiii e e 85
3.1IL.D.a. - Préparation des échantillons. Le FIB.........o.oiiiiii 87
91

Bibliographie Chapitre 3..... ... . e e e e e



CHAPITRE 4 - IRRADIATION DU A-SIO,/SI. RESULTATS EXPERIMENTAUX . DISSCUSIONS

03 U3 (04 L3103 PPN 92
4.1. — La microscopie a force atomique. REsultats eXpErimentauX. ... ....o.eueuininirtit ittt 92
4.1.A. Irradiation avec des ions uranium (Plaquette 1) .........o.oiiiie i 93
4.1.B. Irradiation avec des ions plomb (plaquette 1) .........ouin i e 94
4.1.C. Irradiation avec des 10ns or (PlaquEte I) .......oeini i e 96
4.1.D. Irradiation avec des ions X€non (Plaquette I) ..ot e 97
4.1LE. Irradiation avec des ions iode (Plaquette I) ..o 99
4.LF. Irradiation avec des ions étain (plaquette I1) ........oooiein it e 100
4.1.G. Irradiation avec des ions krypton (plaquette I1) .......o.onieiniii 100
4.1.H. Irradiation avec des ions nickel (plaquette I1) .........ooouiniiie i 101
4.1.1 Irradiation avec des ions argon (plaquette I1) ..ot 102
4.1.J. Irradiation avec des ions oxygene (plaquette I1) ... 102
4.11 — La microscopie a force atomique. Analyse des ré€sultats. ...........oooiuiuiiiiiii e 103
4.11.A. Efficacité de création des structures en surface pour une épaisseur d’oxyde de 100 nm.............coeveiiiiniininninn. 105
4.11.B. Hauteurs des structures en surface dans le cas d’une couche d’oxyde de 100nm...............cooevviiiiiiiiinnnnannn. 106
4.11.C. Diamétres des structures en surface dans le cas d’une couche d’oxyde de 100nm.................oviiniiinennn... 106
4.11.D. Evolution de la hauteur en fonction de 1’€paisseur d’0Xyde. ........ovuiuiiiiiniiii e 107
4.1I1 — La spectroscopie infrarouge. REsultats eXpErimentatiX. ... . ....oueuintirenintetinit ettt ete et eteeateeeaaenenenne 108
4.1ILA. Irradiation aux ions plomb (POli dEUX FACES) ....ueneieinii i 109
4.111.B. Irradiation aux ions Xénon (POLi UNE fACE) ......ueeiniiei e e 110
4.111.C. Irradiation aux ions étain (POl dEUX fACES) ... .uvuintiei i reee e 111
4.111.D. Irradiation aux ions nickel (POli UNE faCe) .........ouiiiiiii e 112
4.1ILE. Irradiation aux ions argon (POli UNE FACE) .. ...ttt 113
4.1ILF. Irradiation aux ions soufre (POl dEUX fACES). ... uiuttinini ittt 114
4.111.G. Irradiation aux ions carbone (POli UNE fACE)..........iiuiniiit i e 115
4.1V — La spectroscopie infrarouge. Analyse des rESUIALS. ...ttt et eees 116
4IVAPENte INTHALE. . ...ttt e 117
4.1V.B. Section efficace d’endOMMAaZEIMENL. ... ....ouitieiniit ettt et ettt e et e et et et et et e e e ae e eneneneaaaan 118
4.IV.C. Rayon des traces LateNteS. .. ... ... intt ettt ettt et ettt et ettt e et e e et ettt 119
4.V. — Attaque chimique. RESUItats EXPETIMENTATUX. ... ..uuuintt ettt ettt ettt et ettt et et et e et et e et et e e eeteneneaaanans 120
4.V.A. - Efficacité de I’attaque ChIMIGUE. ......ouinit ittt et et et e et et e et e e e et e e e eaeneeaneans 121

4.V.B. — Processus d’attaque ChIMIQUE. ......outeieit ettt et et ettt ettt et et et et et et et ea et e e e e e e eateesareeeneaens 123



4.V.B.a. — Processus d’attaque chimique -étude thEorique. ............coooiiiiiiii i 123

(a) Temps court d’attaque chimique (t <t0) .......ooiiii e 124

(b) Temps long d’attaque chimique (> 10). ... uvnininie ettt 125

4.V.B.b. — Processus d’attaque chimique - étude AFM....... .. i 126
4.V.B.b.a.. - Evolution du diametre en SUITace. ... ... ..ottt 128
4.V.B.b.p3. - Evolution de 1a profondeur des troUS. .........ouuiriei ettt et e e e e 129
Correction de la profondeur des trous pour des temps courts d’attaque chimique................cooeveeeenn. 130

S oIS TSR oo (< o1 (o) s B P 131
4.V.B.b.y. - Evolution du diametre & I'INterface. ...........o.iuiuiniuiui i 132
Correction du diametre & I'INterface ..........o.ouieiiiiii e 133

4.V.B.c. — Détermination de vg, vt, R, Dy a partir des résultats AFM. Création des structures nanométriques........... 135
DASTIDULON 2. 135
Structures NANOMELIIQUES N SUITACE. ... .. o.iut ettt e 136
Comparaison des résultats AFM avec les valeurs obtenues par la minimisation de x2.............................. 137
4.V.B.d. - Problémes sur 1a fOrme des trOUS. ... ..euuuin et 138
4.V.C. — Vérification des résultats sur I’attaque Chimique. ...........ooeiuiniiiti e 139
4.V.C.a.— Détermination de vg par ellipsométrie (attaque chimique 22°C).......ooviiiuiniiiiiiiiiiiie e 139
4.V.C.b.— Dimensions des trous créés par attaque chimique. Etude MEB...............oooiiiiiii e, 140

Bibliographie Chapitre 4.........ouiieit ittt et et ettt 143



CHAPITRE 5 - INTERPRETATION DES RESULTATS

INEFOAUCTION. .. e ettt e e et et e ettt et ettt 144
5.1. — Structures a-Si0y/S1 —S0US IITAAIALION. ... ... ettt et et e 144
5.I.A. — Seuil d’endommagement du a-SiO5/Si (AFM) ....uiniiiniii e 144
5.1.B. — Seuil d’endommagement du a-SiOp (IR)......oueuiniiii e 145
5.1 Modele de 1a pOInte therMIqUE. ... ..uv.ee ittt ettt et et et e e et et e et et e e et et e e e et et ea et e e ea e e e eaeneneaseans 146
5.11.A. Description succincte du MOAEIE ... . ... 146
5.11.B. Parametre libre du mod@le. ... . ..o e 147
5.I1.C. Rayon des traces induites par irradiation. ...........uuinineit et 148
S.ILD. Seuils d’endOmMmMAZEIMEIL. ... ...utntt ettt et ettt et et et et e et et ettt et a i 148
5.111. Comparaison de nos résultats avec le modele de la pointe thermique a-SiOs.....ovviviiiiiiiiiiiii e, 149
SIITLAL =8-SO ottt 149
S.ILA. o Rayon des traces POUL 18 @-Si0s. .. .uuuinintetitit ettt ettt e e e et et e e e e e aas 149
5.1I1.A.B. — Seuil d’endommagement pour 1€ a-SiOy.........iuiiiniii e 150
SIILB. = @-STO0/S1. ettt e 151
5.IV. Attaque chimique interprétation des résultats : NANOSTTUCUTAtION. ... ...\ttt 153
5.IV.A. Phénoménologie du processus d’attaque ChimiqUe. ...........ooeiuiniiititiii e, 153
5.IV.B. Seuil d’attaque CRIMIGUE. . ... ..uin ittt ettt et et et et et et e et et e e e ae e ae e 155

5.IV.C. Comparaison des résultats AFM sur ’attaque chimique avec les résultats IR et avec le modéle de la pointe

L1073 080T LT PR 157

Bibliographie Chapitre S.......o.ui ettt et ettt e e 158

CONCLUSION . .. 159



Grandeurs utilisées pour décrire les irradiations

E (MeV/u) : énérgie incidente des ions par unité de masse atomique
(dE/dx), (keV/nm) : perte d’énergie €lectronique

R, (um) : parcours projeté de I’ion incident

@ ion-em™ s™) - flux du faisceau incident sur le cibles

F (ion-cm™) : fluence du faisceau qui arrive sur la cible

L(nm) : épaisseur de la couche a-SiO;

t4rm (jours): temps écoulé entre 1’irradiation de 1’échantillon et I’analyse AFM

d (nm) : diamétre des bosses en surface

h (nm ) : hauteur des bosses en surface

n : efficacité de création des structures en surface = nombre de bosses en surface / nombre
d’ions envoyés sur la surface

t (s) : temps d’attaque chimique

D (nm) : diamétre des trous en surface

p (nm) : profondeur des trous

w (nm) : diamétre des trous a I’interface a-Si0,/Si

vp (nm/s) : vitesse d’attaque chimique dans la partie vierge

vr (nm/s) : vitesse d’attaque chimique dans la trace

& (%) : efficacité de ’attaque chimique = nombre de trous révélés par attaque chimique /
nombre d’ions envoyés sur la cible

A : absorbance

S (u.a.) : aire des pics

@; : angle d’irradiation

o1 (nm’) : section efficace d’endommagement obtenu avec la premiére méthode d’analyse
o3 (nm’) - section efficace d’endommagement obtenu avec la deuxiéme méthode d’analyse
R; (nm) : rayon effectif d’endommagement trouvé par la premi¢re méthode d’ajustement
R; (nm) : rayon effectif d’endommagement trouvé par la premiére méthode d’ajustement
p1 (u. a.) : pente initiale de la variation de I’aire du pic induit par I’irradiation (1042 cm™ ou
1044 cm™) trouvé avec la premiére méthode d’ajustement

P2 (u.a.) : pente initiale de la variation de I’aire du pic induit par I’irradiation (1038 cm™)

trouvé avec la premi¢re méthode d’ajustement
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Introduction

L’objet de ce travail concerne I’étude du comportement du systéme « silice vitreuse
sur du silicium mono-cristallin » irradié par des ions lourds rapides. Il comporte deux
aspects : 1’étude de la compréhension des phénoménes fondamentaux de 1’interaction ion-
matiere a grande énergie (~7 MeV par nucléon ou 7 MeV/u) et son application aux
développements de la nano-structuration. Pour répondre a ces objectifs ce mémoire est divisé

en cinq parties.

La premiere partie résume les principes fondamentaux de 1’interaction ion-matiere
avec des ions de masse supérieure a 12, délivrés par les grands accélérateurs de particules.
Dans ce domaine de vitesse du projectile, les ions transfeérent leur énergie principalement aux
¢lectrons de la cible. Ce dépdt d’énergie s’appelle la perte d’énergie linéique (ou dE/dx). Il
n’est pas le seul paramétre a prendre en compte puisqu’il faut aussi déterminer sa distribution
radiale le long du passage de 1’ion dont I’extension croit avec la vitesse de I’ion projectile :
pour un méme dE/dx, cette extension correspond a une diminution de la densité d’énergie
déposée. Ce chapitre décrit aussi les modeles théoriques usuellement utilisés pour tenter

d’expliquer le comportement des matériaux sous excitation €lectronique intense.

Le deuxiéme chapitre rappelle les connaissances de 1’évolution de la silice vitreuse et
du silicium sous irradiation avec des ions lourds rapides. La silice vitreuse présente un
comportement spécifique qui est une compaction suivie, apres une fluence d’incubation, de
I’apparition d’une croissance anisotrope perpendiculairement a la direction de 1’ion incident.
Cette croissance apparait apreés une modification de I’arrangement local des atomes d’oxygene
autour du silicium dans un cylindre nanométrique. Cette transformation permet une attaque
chimique sélective de la silice vitreuse. Par contre, d’aprés les résultats publiés jusqu’a
présent, le silicium ne présente pas un comportement spécifique sous irradiation avec des ions
lourds en volume. Des traces amorphes en volume peuvent étre créées par irradiation
seulement avec des clusters de C (n = 60). Toutefois la surface du silicium semble réagir car il
a été déja trouvé qu’il est possible d’induire des défauts en surface par des irradiations avec
des clusters de C (n = 6-8) de tres faible énergie (~0.05 MeV/u).

Le troisiéme chapitre décrit les accélérateurs utilisés pour communiquer de I’énergie

aux ions, les matériaux choisis ainsi que les méthodes d’analyses. C’est de la silice thermique
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sur du silicium cristallin qui a été irradiée. L’évolution de la surface a été observée par
microscopie a champ proche, uniquement par la microscopie a force atomique. C’est la
spectroscopie infra-rouge qui a permis de détecter les changements d’ordre local dans le SiO,.
Ces deux techniques de caractérisations physiques ont été complétées par des mesures
d’ellipsométrie et de microscopie €lectronique a balayage. De plus I’attaque chimique des
traces a servi de révélateur pour 1’apparition des trous nanométriques a la surface du silicium

qui résultent des traces continues dans la silice vitreuse, induites par les ions lourds.

La présentation des résultats expérimentaux est faite dans le quatriéme chapitre. Dans
un premier temps les observations faites par microscopie a force atomique sont présentées,
montrant 1’apparition de bosses au dessus d’un seuil en dE /dx a la surface du systéme « SiO,
sur silicium ». Ce seuil ne correspond ni au seuil en dE/dx d’apparition du changement de
structure local autour des atomes de silicium dans la silice vitreuse, ni au seuil d’attaque
chimique de ce méme matériau. De plus, nous présentons ¢tude trés détaillée de I’attaque
chimique des traces créées le long du passage de 1’ion projectile. De cette maniere 1’attaque

chimique des traces fait apparaitre des trous nanométriques a la surface du silicium.

Dans le dernier chapitre, nous présentons une interprétation de nos résultats par
comparaison avec les observations expérimentales précédentes et par I’intermédiaire du

modele de la pointe thermique.
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Chapitre 1

Interaction ion - matiere
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Introduction

Le processus d’irradiation impose une étude double, I’'une au niveau du projectile,
I’autre au niveau de la cible. L’histoire de I’ion dans la matiére ne renseigne pas sur les
transformations du matériau cible. Toutefois, il est nécessaire de comprendre la fagon dont
I’énergie est déposée dans la matiere pour en corréler I’endommagement induit. Dans ce
chapitre nous allons présenter bri¢vement les processus auxquels un ion est soumis lors de son
passage dans la matiére ainsi que les processus d’endommagement dans la cible.

Lors de I’irradiation d’un matériau par des particules chargées, ces derniéres
transférent progressivement leur énergie au milieu traversé par une succession d’interactions
plus ou moins violentes, pouvant conduire a un endommagement de la cible.

Les effets qu’une cible peut subir sont dus soit a I’énergie cinétique de la particule
incidente, soit a 1’énergie potentielle (liée a la charge du projectile).

Les ions que nous utilisons dans cette é¢tude sont des ions rapides pour lesquels les
effets de 1’énergie cinétique sont dominants. Les principaux phénomeénes de ralentissement
des ions dans la matiere, liés aux effets induits par le dépot d’énergie cinétique, sont dus aux
collisions nucléaires et électroniques, qui n’excluent pas [’existence d’autres processus
(comme des excitations et réactions nucléaires et le rayonnement Cerenkov) beaucoup moins
probables [Lehman 1977].

Ainsi un projectile rapide (comme dans notre cas) subira (1) majoritairement une
"perte d’énergie ¢électronique” dans la premiere partie de sa trajectoire, puis (2) a la fin du

parcours, il sera freiné par la "perte d’énergie nucléaire".

les collisions inélastiques liées a des excitations électroniques :

(1) L’ion incident interagit de facon inélastique avec les atomes de la cible (capture
¢lectronique, excitation électronique, ionisation des atomes au voisinage de la trajectoire
des ions).

(2) L’endommagement de la cible, qui peut en résulter, dépend de la nature métallique,

conductrice ou isolante du matériau irradié.
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les collisions élastiques liées aux chocs nucléaires :

(1) L’ion incident transmet de fagon élastique de 1’énergie cinétique au noyau de I’atome
cible.

(2) Au cours de cette collision nucléaire, 1’interaction est de type coulombien, plus ou moins
¢écrantée. Ces transferts directs d’énergie conduisent a un endommagement pour tous les

types de cible (isolants, métaux...).

1.1. - Parametres de ’interaction ion-matiere

Les parametres pertinents de 1’interaction ion-matiére permettant de définir une
irradiation sont :
— le pouvoir d’arrét (dE/dx) qui dépend des sections efficaces des collisions élastiques et
inélastiques
— le parcours de l'ion dans la matiere (R,) qui dépend de la vitesse de I’ion
— la densité d’énergie déposée qui dépend de la vitesse de 1’ion
— le flux (@) représentant le nombre de particules incidentes envoyées sur la cible, par
unité de surface et par unité de temps (cm™s™)
— la fluence (F) correspondant au nombre total de particules regues par la cible par unité

de surface (ions/cm?)

1.IL - Le pouvoir d’arrét et le parcours

Le ralentissement de la particule incidente chargée, dans la cible, s'effectue par une
interaction directe avec les noyaux des atomes de la cible et par une interaction avec les
¢lectrons. La quantité d’énergie perdue par I’ion lors de son ralentissement dans la matiére
constitue alors un paramétre caractéristique des processus d’endommagement de la cible. Ce
parametre est appelé pouvoir d’arrét. Le pouvoir d’arrét est une caractéristique du milieu
traversé et de la particule incidente (nature et énergie de I’ion projectile). Il est noté comme
une perte d’énergie linéique du projectile (-dE/dx) ou comme une énergie déposée dans la
cible (S), avec S = dE/dx. Il s’exprime en MeV*cm?*/mg que ’on peut transformer en keV/nm

si on connait la densité massique du matériau.
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Selon le processus collisionnel considéré, interactions inélastiques ou élastiques, un
pouvoir d’arrét électronique et un pouvoir d’arrét nucléaire sont respectivement définis.
Le pouvoir d’arrét (ou la perte d’énergie) par unité¢ de longueur dans la cible, est obtenu en
sommant les pouvoirs d’arrét nucléaire (n) et électronique (e) :

_a
t dx

d_E
dx

dE
+ R
dx

e n
Le pouvoir d’arrét total (t) permet d’évaluer le parcours réel de I’ion projectile dans la
matiére. Au cours de I’interaction, la vitesse de I’ion incident diminue et, a 1’arrét, 1’ion se
trouve piégé dans la maticre. Il est alors possible de déterminer le parcours R de 1’ion le long

de sa trajectoire dans la cible, donné par la relation :
E, -1
R=| (d—E] dE
o Ldx

ou E; représente 1’énergie cinétique initiale de la particule a son entrée dans le milieu. Le
parcours projeté représente la projection du parcours de 1’ion sur la direction initiale de la

particule. Nous allons utiliser dans cette étude ce parameétre, noté R,

L.IL.A. - Pouvoir d’arrét nucléaire ou collisions élastiques

Les interactions entre I’ion incident et les atomes de la cible, sont traitées, en général,
comme des chocs ¢€lastiques de deux particules, régis par les lois de la mécanique classique.
Le transfert d’énergie conduit a des déplacements d’atomes, et a grande énergie 1’interaction
est purement coulombienne.

Le paramétre qui décrit les interactions ion-atome, est la section efficace du processus
collisionnel (o), définie comme la probabilité pour que le projectile céde de 1’énergie a une
particule-cible lors de son interaction. L’ion incident (d’énergie cinétique initiale E;, de
numéro atomique Z; et de masse M;) déplace un atome de la cible (de numéro atomique Z; et
de masse M;) de son site, en lui communiquant une certaine quantité d’énergie T. Ainsi la
section efficace de collision s’écrit [Lehman 1977] :
(nZ,Z,e*)’ M,

P — ol e’ =1.44*10" eV/cm
1 2

o(E,,T)) =
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Alors 1’énergie perdue par collisions nucléaires par I’ion le long de son parcours
s’écrit :

T,

=N [To(E,, T)T

n T,

min

dE

dx

ou N est le nombre d’atomes par unité de volume, Tp, correspond a une énergie minimale
introduite afin d’éviter la divergence de 1’intégrale et Tyax est 1’énergie maximale fournie lors
d’un choc frontal: T = (4M1M2E1)/(M1+M2)2. L’expression du pouvoir d’arrét nucléaire

devient alors:

E M, Z2°Z,° T
_d_ — ZT[N 1 1 2 4 ln max
dx M, E, T

n

min

L.IL.B. - Pouvoir d’arrét électronique ou collisions inélastiques

La description des interactions inélastiques est plus complexe, car ces interactions ne
peuvent plus étre décrites comme des interactions individuelles entre deux corps, I’ion
projectile interagissant avec plusieurs électrons de la cible a la fois, eux-mémes li€¢s aux
noyaux. Dans le cas des ions que nous allons utiliser, les ions interagissent dans une premiére
étape avec les électrons auxquels ils vont transférer une partie de leur énergie. Ces électrons
(nommés électrons delta) vont transporter, principalement, radialement, I’énergie qui leur a
¢été transmise par I’atome incident a des distances d’environ 1 um [Gervais 1993]. Les ions
qui restent tout au long de la trajectoire d’un ion incident sont excités et ionisés.

Trois domaines de vitesses sont a distinguer pour évaluer la perte d’énergie
électronique : ils sont définis par rapport & la quantité Z,**vq oul vy est la vitesse de Bohr (vo =
2.2*%10° m/s et Z; est le numéro atomique de I’ion incident. En considérant v, comme la
vitesse du projectile on définit :

(a) régime de haute vitesse lorsque v;>> le/ 3 Vo
(b) régime de vitesse intermédiaire lorsque v, = le/ 3 Vo

L . 213
(c) régime de basse vitesse lorsque v; << Z;""vy
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1. Régime de haute vitesse v>> Zlmvo

Dans ce cas I’ion est complétement épluché de ses électrons et il peut étre considéré
comme un ion de charge ponctuelle Z;e. L expression utilisée dans ce cas est la formule de

Bethe [Bethe 1933] :

_dE} _ 4ne*(Z,)’ Z,N ln(Zmevf}
dx |, m_v; I

ou NZ, est la densité électronique de la cible, m. est la masse de I’¢lectron et I est le potentiel
d’ionisation moyen. Dans ce domaine la perte d’énergie est proportionnelle a InE/E; ou E; est
I’énergie initiale du projectile. Cela signifie que la perte d’énergie diminue lorsque 1’énergie

de la particule augmente. Cette formule est valable pour les ions de trés grande vitesse.

J . . y gs e 2/3
2. Régime de vitesse intermédiaire v, = Z,"v,

Quand la vitesse du projectile diminue, le processus de capture entre en concurrence avec
celui d’ionisation. Dans ce domaine, 1’ion projectile n’est alors plus totalement épluché : il
capture des électrons de la cible et son état de charge diminue. Sa charge électrique moyenne
devient inférieure a Ze, et le pouvoir d’arrét ¢électronique devient ainsi plus faible que ne le
prévoit la formule de Bethe. Le domaine de validité de cette derniére peut alors étre étendu en
introduisant une charge effective 7" Ainsi, aux vitesses intermédiaires, dus aux effets
antagonistes entre la variation de la vitesse et de la charge effective, le dépdt d’énergie passe
par un maximum, appelé pic de Bragg, et finit par décroitre lorsque 1’énergie des ions

diminue.

r . . 2
3. Régime de basse vitesse lorsque v, << Z, /3v0

A faible vitesse, I’ion possede la plus grande partie de ses électrons. Au cours de la
collision entre I’ion et un atome cible, les nuages électroniques des deux partenaires se
recouvrent, un réarrangement des niveaux électroniques a lieu au cours de I’interaction,
engendrant la formation d’une quasi-molécule possédant ses propres €tats électroniques. Seuls
les ¢électrons faiblement liés de la cible contribuent a la perte d’énergie de 1’ion. Lindhard et
al. ont montré que le pouvoir d’arrét électronique est proportionnel a la vitesse de I’ion dans

ce domaine de vitesse [Lindhard 1961].
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_dE|
dx|,

7247y V1
2/3  ,2/3.3/2
(Zy " +Z57)" " Vo

= &8 X 87[6230

ofi ag = 0.529-10" cm. &, varie entre 1 et 2 et il est approximé par &= Z,"°.

L.IL.C. - Calcul du pouvoir d’arrét avec le code TRIM95

Les pouvoirs d’arrét ainsi que les parcours projetés des ions peuvent étre évalués a
partir du code TRIM 1995. Nous avons calculé avec ce code les pertes d’énergie et les
parcours dans I’oxyde de silicium amorphe (a-SiO;) prenant en compte une densité massique
de 2.3 g/em’. La figure 1.1 présente les pertes d’énergie électronique et nucléaire dans le cas

. .. . . 4 2
d’irradiation du a-SiO, avec des ions OAr et 2PU.

30 ¢
i . : 238 ]
55 [ 7% 777 Uélectronique s * U E
- ---=---- U nucléaire 2R ]
- —o—— Ar électronique / \ 1
20 - ——o—— Arnucléaire \.\ 5

dE/dx (keV/nm)
= o

W
T

o F
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
Energy (MeV/u)

Figure 1.1 : Perte d’énergie pour des ions **Ar et ***U, utilisés pour Iirradiation du SiO,

amorphe

La figure 1.2 montre I’évolution de la perte énergie électronique maximale et la perte

d’énergie nucléaire correspondante, en fonction de 1’énergie pour différents ions.

Le processus principal sera I’interaction inélastique du projectile avec les électrons de

la cible et I’énergie sera donc cédée principalement par pertes d’énergie €lectronique.
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Figure 1.2 : Evolution de la perte énergie ¢lectronique maximale et la perte d’énergie

nucléaire correspondante, en fonction de I’énergie d’ion pour différents ions

L.IIIL. - Création de défauts par excitation électronique

Si jusqu’a maintenant nous avons décrit les changements auxquels sont soumis les
ions, il faut aussi décrire ce qui se passe dans la matiére aprés que les ions ’ont traversée. Les
types de défauts qu’un ion peut induire dans un solide, sont déterminés par le type de solide.
Le processus de création des défauts dépend de la structure €lectronique du matériau. Ainsi
les collisions électroniques induisent dans les isolants et les semi-conducteurs des défauts
structuraux alors que dans le cas des métaux 1’énergie serait plutdt dissipée sous forme
d’énergie thermique sans créer des défauts structuraux [Lehman 1977].

Les défauts créés dans le solide peuvent étre classifiés comme suit :

1. Défauts ponctuels — comme les lacunes, les atomes interstitiels ou une
combinaison des deux soit une paire de Frenkel. Ces défauts seront détaillés dans
le chapitre suivant.

2. Défauts étendus — sont des défauts apparus comme conséquences a des collisions

¢lectroniques multiples, conduisant la création des traces latentes.
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Plusieurs auteurs ont essayé de donner une explication pour la création des traces
latentes dans le solide (isolants, métaux, semi conducteurs). Des modeles comme le modele
de D’explosion coulombienne [Fleischer 1965] ou le modele de la pointe thermique

[Toulemonde 1992] ont été proposés.

L.III.A. - Modéle de I’explosion coulombienne

Ce modele a été proposé en 1965 par Fleischer, Price et Walker [Fleischer 1965]. 11 est
basé sur le fait qu'un ion de grande énergie qui pénétre dans la matiére éjecte beaucoup
d’¢lectrons et crée ainsi un cylindre d’ions positifs le long de sa trajectoire. Cette
accumulation de charge entraine une forte répulsion coulombienne entre les ions, conduisant a
une véritable explosion locale, qui sera écrantée par le retour des électrons. L’explosion
devient significative, c’est-a-dire que les atomes sont mis en mouvement, lorsque le temps de
retour des électrons est supérieur au temps caractéristique d’une vibration atomique (1077 s)
et lorsque la force de répulsion entre ions est supérieure aux constantes ¢élastiques (la grandeur
pertinente pour ce modele est le module de Young du matériau). Il faut, donc que la mobilité
des électrons et la densité d’électrons libres soit faible. Les ions éjectés du centre de la trace
laisseront des lacunes pour occuper des positions interstitielles. Apres la relaxation de la zone

perturbée, il subsiste une zone désordonnée moins dense que le matériau initial.

1.IIL.B. - Mode¢le de la pointe thermique

Le modele de la pointe thermique a été proposé pour la premiere fois par Dessauer, en
1923 [Dessauer 1923] et appliqué aux métaux en 1956 [Seitz 1956]. Ce modele a été adapté
pour les ions lourds en 1992 [Toulemonde 1992]. Ce mod¢le consiste a supposer que 1’énergie
de la particule incidente, cédée aux électrons, est convertie en énergie thermique dans le
systeme subatomique. Suite a une irradiation avec des ions énergétiques, les processus qui ont
lieu dans un temps inférieur & 107 s, sont I’excitation électronique et I’ionisation. La
thermalisation de 1’énergie sur les électrons s’effectue en un temps de 107°/10s. Le transfert
d’¢énergie des électrons vers les atomes devient substantiel entre 107'%-10"s, en fonction du
couplage entre les deux systemes. Pour des excitations ¢électroniques intenses et un couplage

¢lectron phonon fort, une région cylindrique, autour du passage de 1’ion, devient fluide dans le

10
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sens que toute contrainte induite va relaxer dans cette région. Pour une perte d’énergie de
quelques keV/nm, la zone fluide peut atteindre des dimensions de quelques nm. Apreés 100 ps
cette région va refroidir pour revenir a la température ambiante dans une phase différente de

celle initiale menant ainsi a la création d’une trace latente.

Ces deux modeles, la pointe thermique et 1’explosion coulombienne ne sont pas deux
modeles contradictoires, seulement ils considérent des parameétres physiques différents. Le
modele de I’explosion coulombienne se préoccupe des ions positifs créés le long du passage
des ions quant au modele de la pointe thermique il se préoccupe des électrons éjectés. Le
modele de ’explosion coulombienne n’est pas un modele prédictif et quantitatif comme le
modele de la pointe thermique qui permet d’estimer, par exemple, des rayons des traces.

Dans les deux modéles le nombre d’électrons libres et leur mobilité jouent un réle
important. Dans le modéle de la pointe thermique une faible mobilité électronique va
correspondre a un fort couplage électron-phonon. De méme dans le modéle de 1’explosion
coulombienne la faible mobilité des électrons va augmenter le temps pendant lequel la force

de Coulomb va agir.

L.IIL.C. - Effet de la vitesse du projectile sur la création des traces

Le parameétre le plus utilisé dans I’interprétation de la création des traces est le pouvoir
d’arrét. Pourtant, des mesures [Meftah 1993] et des simulations [Gervais 1993], montrent
qu’un autre parametre joue un rdle important dans la création des traces produites par
I’irradiation d’un solide. Ce parametre est la vitesse du projectile. Ainsi, sur la figure 1.3, on
observe (dans le cas d’une irradiation de la silice vitreuse aux ions Kr) que d’un coté et de
I’autre du pic de Bragg pour deux vitesses différentes de 1’ion projectile, il est possible de

trouver le méme pouvoir d’arrét.

11
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Figure 1.3 : Evolution du pouvoir d’arrét avec I’énergie pour une irradiation avec des ions Kr
dans a-SiO,. Pour deux énergies différentes (0.5 MeV/u et 8.0 MeV/u,) les pertes d’énergie

¢lectronique sont identiques (8 keV/nm)

Expérimentalement, il a été montré que, plus la vitesse du projectile est petite plus la section
efficace d’endommagement est grande [Meftah 1993]. Une différence comme celle-ci peut
étre expliquée par le fait que 1’énergie déposée est beaucoup plus localisée dans le cas des
basses vitesses. Par exemple, aprés des irradiations a deux vitesses différentes (Cu a 0.8
MeV/u et Kr a 10.7 MeV/u) mais au méme pouvoir d’arrét (= 13keV/nm), les sections
efficaces d’endommagement, mesurées par RBS [Meftah 1993], sont respectivement de
53*107" cm® et de 1.2*¥107"° cm’. Les dimensions des traces latentes diminuent quand le
pouvoir d’arrét augmente. Par exemple, avec du Pb, une perte d’énergie de 40 keV/nm est
atteinte pour des énergies de 3.6 MeV/u (Pb) et de 12 MeV/u (Pb) ; les sections efficaces
correspondantes sont de 11*10™"° cm? et 8.2*10™"° cm? respectivement.

Ces résultats montrent clairement que, la perte d’énergie n’est pas 1’'unique parametre
qui explique I’évolution de ’endommagement, parce que la distribution spatiale de I’énergie
déposée dans le matériau irradié dépend de la vitesse [Katz 1969]. Il existe des calculs
numériques de type Monte Carlo et des simulations semi empiriques qui ont estimé la
distribution spatiale de 1’énergie D(r) déposée dans le réseau de 1’échantillon soumis a
I’irradiation [Waligorski 1986].

Waligorski et al. ont proposé une formule analytique du D(r) qui décrit les simulations
Monte Carlo. Si on intégre D(r) dans une géométrie cylindrique, la fraction d’énergie déposée
dans un cylindre de rayon R est calculée et représentée dans la figure 1.4 pour trois ions

différents : Pb (E = 19.7 MeV/u ; (dE/dx). = 35 keV/nm), Pb (E = 3.6 MeV/u ; (dE/dx). = 41

12
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keV/nm) et U (E = 0.8 MeV/u ; (dE/dx). = 29 keV/nm). Le volume dans lequel 1’énergie de

I’1ion incident est déposée augmente avec la vitesse initiale.

1.0

0.3 F t—a Pb(19.7 MeV/u)

Pb (3.6 MeV/u)

T

U (0.8 MeV/u)
04 [

nz

Fraction d'énergie déposée

0.0 AR S T
10t 1° 10!
R (nm)

Ak aasal

10° 10 1o

Figure 1.4 : La fraction d’énergie déposée dans un cylindre de rayon R en fonction du
rayon du cylindre dans le cas du Y3FsO;, [Meftah 1993] calculée a partir de la formule de
Waligorski [Waligorski 1986]

Il existe deux régimes : le cceur de la trace dans lequel ~66% de 1’énergie est déposée
dans un petit volume, et la zone en dehors du cceur de trace (appelée halo) qui s’étend loin du
passage de I’ion, et dans lequel seulement ~33% de I’énergie est déposée. La densité
d’énergie déposée dans le coeur (D) atteint des valeurs de 1 a 10 eV/atome alors qu’une
densité d’énergie de 0.01 a 0.1 eV/atome est caractéristique du halo. Ainsi, pour chaque
vitesse de 1’ion incident il est possible d’estimer un rayon Ry dans lequel 66% de 1’énergie est

déposée et de calculer 1’énergie moyenne déposée.

Comme conclusion, les caractéristiques des traces latentes dépendent non seulement

du pouvoir d’arrét, mais aussi de la vitesse de I’ion d’irradiation.
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CHAPITRE 2 : IRRADIATION SIO, VITREUX ET SI: ETAT ACTUEL DE CONNAISSANCES

Introduction

Ce chapitre se propose de faire un récapitulatif sur les effets d’irradiation dans la silice
vitreuse et le silicium. Nous allons présenter d’abord le cas de la silice vitreuse épaisse pour
passer ensuite, aux effets induits dans la silice vitreuse en couches épaisses (quelques
micrometres) ou minces (quelques centaines de nanométres) déposée sur du silicium.
Finalement nous allons briévement rappeler les changements qui interviennent lors de

I’irradiation du silicium pur.

2.1. - Silice vitreuse (a-SiQ,) irradié avec des ions: récapitulatif des

aspects connus

Les effets d’irradiations avec des ions lourds dans 1’oxyde de silicium amorphe épais
ou en couches minces, présentent un vrai intérét li¢ a des problémes technologiques: les
verres de stockage des déchets radioactifs, les guides d’ondes pour 1’optique ainsi que les
couches minces isolantes dans 1’industrie des semi-conducteurs. D’un autre co6té, il y a aussi
un intérét fondamental, celui de permettre la compréhension de la création des défauts dans
une structure qui est déja amorphe. Ce sous-chapitre présente 1’état des connaissances sur les
effets connus, induits par irradiation avec des ions lourds sur le dioxyde de silicium amorphe

massif ainsi qu’en couches épaisses (1- 2 um) ou minces (quelques centaines de nm).

2.1.A. - Structure cristalline du SiO,

La structure atomique du a-SiO, a fait I’objet de nombreuses études. Parmi les
modeles, le plus généralement admis est celui du "réseau continu désordonné" [Tu 1998].
Dans ce modele, chaque atome de silicium est entouré d’un tétra¢dre d’atomes d’oxygene
pratiquement rigide, et chaque oxygene est li¢ & deux atomes de silicium comme dans la

structure cristalline (figure 2.1).
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Figure 2.1 Structure de la maille élémentaire de la silice

La nature amorphe de ce matériau est donnée par I’orientation aléatoire des liaisons.
La distance entre les atomes de O et de Si est de 1.61 A avec des petites variations. Les angles
de liaisons Si-O-Si présentent une variation, amenant une répartition aléatoire des tétraédres
SiO4. Habituellement, cet angle est de 145°, mais il peut varier entre 100° et 170°. Ces
tétracdres enchainent des réseaux désordonnés, caractérisés par une distribution des tailles de
cycles fermés —Si-O-Si-O -contenant 3 a 8 atomes de Si [Novion 1991]. La structure
¢lectronique du a-Si0O; est proche de celle du SiO; cristallin : isolant avec des liaisons mixtes
iono-covalentes fortes, de bande interdite a 8.9 eV. Un mod¢le de structure du a-SiO; [Tu

1998] est présenté dans la figure 2.2.

Figure 2.2 : La structure aléatoire interne

du a-SiOz

— Chaque atome de Si a quatre liaisons
avec des atomes d’O

— Chaque atome d’O a deux liaisons avec
des atomes de Si [Tu 1998]

2.1.B. - Endommagements induits par I’irradiation dans le a-SiO, massif

Sous irradiation, comme tout matériau, le a-SiO, peut voir ses propriétés physiques se
modifier considérablement. Les ions lourds perdent leur énergie par des excitations
¢lectroniques ainsi que par des effets nucléaires (chapitre 1). Les effets induits sur les
matériaux irradiés peuvent étre des défauts atomiques (microscopiques) ainsi que des
distorsions du réseau (macroscopiques). La création des défauts peut étre liée soit & une perte

d’énergie nucléaire soit a une perte d’énergie électronique.
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2.1.B.a. - Effets nucléaires

2.1.B.a.a. - Défauts microscopiques

Les atomes présents dans le réseau cristallin d’un matériau peuvent quitter leurs places
habituelles s’ils recoivent une quantité d’énergie suffisante. L’¢jection d’un atome de sa place
réguliére donne naissance a un défaut ponctuel.

Les défauts ponctuels (I’oxygeéne non pontant, le radical peroxyde et les centres E’
[Robertson 1988]) sont des défauts équivalents aux défauts Frenkel dans un cristal. Les
défauts de ce type sont des centres paramagnétiques qui ont été mis en évidence par
Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) [Duraud 1988]. L’oxygeéne non pontant est un
atome d’oxygeéne avec une liaison non satisfaite. Le centre E’ est une lacune d’oxygéne
positive dans laquelle un ¢ est localisé sur Iorbital sp® d’un silicium 1ié & trois atomes
d’oxygene. Dans le cas du radical peroxyde, un électron célibataire est localisé sur deux
atomes d’oxygenes [Griscom 1981].

Les particules qui produisent des défauts par des effets nucléaires sont les neutrons
rapides (E > 100 keV) ou les ions de basse énergie (~1 keV/u). Dans le cas des neutrons, des
irradiations & des fluences de 5:10" neutrons/cm’ induisent des centres E’ ainsi que des
radicaux peroxyde [Friebele 1979]. Concernant les irradiations avec des ions de basse énergie,
par exemple, I’implantation avec des ions d’Ar a une énergie autour de 0.15 MeV, crée des

centres E’ [Devine 1983].

2.1.B.a.. - Défauts macroscopiques

Jusqu’a maintenant deux types de déformations observées apreés irradiation ont été

attribués a des effets nucléaires : compaction et diminution de la viscosité.

1. Compaction

En 1953, Primak et al. [Primak 1953] ont observé que la silice amorphe se compacte sous

irradiation aux neutrons. Si les vitesses de compaction sont différentes suivant le type de
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particules incidentes, la méme diminution de volume a saturation (-3%) est atteinte dans tous
les cas.

Ultérieurement, le méme effet a été observé sous une pression de 9 GPa [McMillan 1998].

2. Diminution de la viscosité

Un deuxieme effet nucléaire, induit par 1’irradiation avec des ions, est une réduction de la
viscosité. De telles observations ont ét¢ faites sous irradiation avec des ions légers (H et He)
[Primak 1964] a température ambiante. Le méme effet a été trouvé par Volkert et Polman

apres des irradiations avec du Si et Au a une énergie inférieure a 0.8 MeV [Volkert 1992].

2.1.B.b. - Effets électroniques

Le matériau cible peut aussi étre affecté par les interactions inélastiques entre les ions
incidents et les ¢lectrons du spécimen a irradier. Comme dans le cas des défauts nucléaires les

défauts électroniques sont soit microscopiques, soit macroscopiques.

2.1.B.b.qa.. - Défauts microscopiques

Les interactions des rayonnements y et ¢lectrons avec des cibles sont dominées par des
processus électroniques, et la concentration des défauts produits est liée a 1’énergie totale
déposée dans le matériau. Concernant les défauts microscopiques, 1’irradiation avec des ions
lourds produit des défauts analogues a ceux induits par le rayonnement y.

Il est bien connu que, le rayonnement y induit des défauts de type centre E’ [Dooryhée
1987] . Les centres E’ produisent une bande d’absorption de 5.85 eV [Arnold 1959] . Dans le
cas des irradiations avec des ions lourds de haute énergie, Dooryhée et al. [Dooryhée 1988]
observent une deuxieme raie dans le spectre RPE située dans le voisinage de la raie
correspondante aux centres E’,, observées dans les matériaux irradiés avec des y. Celle-ci a
été corrélée avec un fort dépot d’énergie €lectronique localisé dans la trace de 1’ion [Dooryhée

1988].
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La création des défauts de type peroxyde a été mise en évidence avec des rayonnements v,
ainsi qu’avec des ions lourds. Dooryhée et al. [Dooryhée 1988] observent la création du
radical peroxyde apres des irradiations avec des ions de U, Xe, Kr, Ar, O a des énergies entre
16.5 et 93.7 MeV/u. L’efficacité de la création de ce type de défaut augmente avec la perte
d’énergie électronique.

Les irradiations avec des ions de moyenne énergie (Cl et F a 17 MeV) induisent des
centres E’ [Chengru 1988]. La création des défauts est proportionnelle a la fluence
d’irradiation pour atteindre une saturation a des fluences de 10" jons/cm®. Cette fluence est
comparable avec la fluence de saturation obtenue par Dooryhée suite a des irradiations avec

des ions de treés haute énergie.

2.1.B.b.B. - Défauts macroscopiques

Les distorsions structurales produites par des effets nucléaires peuvent également étre
produites par des effets électroniques comme nous allons le démontrer a partir des résultats
déja obtenus. Deux phénomenes nouveaux apparaissent dans le cas des ions lourds rapides en
plus des phénoménes déja observés dans le cas des effets nucléaires : une déformation
anisotrope et la création de zones avec des propriétés différentes apres le passage d’un ion,

nommeées traces latentes.

1. Compaction et déformation anisotrope du a-SiO, massif

En 1992 Benyagoub et al. [Benyagoub 1992] ont étudi¢ la déformation du a-SiO,
(pour des épaisseurs entre 7 et 13 um) sous irradiation avec des ions lourds de moyenne
énergie. Les ions utilisés sont : *’Ne, *°Ar, **Ni, '®Xe. Les énergies comprises entre 2.8 et
420 MeV/u conduisent a des valeurs des pertes d’énergie dans le domaine
électronique, (dE/dx). compris entre 1.6 et 15.1 keV/nm. Le parcours de I’ion, entre 28 et 40
um, est supérieur aux épaisseurs des échantillons. Les pertes d’énergie par collisions
nucléaires ((dE/dx), entre 1.1 et 35 eV/nm) sont bien inférieures aux pertes d’énergie
¢électronique.

La silice présente une compaction de 3% a faible fluence (comparée a celle utilisée

dans le cas des effets nucléaires).
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Benyagoub et al. [Benyagoub 1992], ont mesuré la variation relative de la largeur et de
I’épaisseur des échantillons dans deux géométries différentes. La premiere géométrie
correspond a un faisceau d’ions normal a la surface de 1’échantillon et la deuxiéme a 45° par
rapport a la normale. A partir de ces deux géométries, il a été conclu que la compaction est
isotrope & basses fluences (< 10" ions/cm?). Pour des fluences plus élevées (> 10" ions/cm?)
ils ont observé une croissance anisotrope : la dimension perpendiculaire au faisceau d’ions
augmente, sans tendance a la saturation, tandis que les dimensions parall¢les diminuent.

Les deux phénomeénes, la compaction ainsi que la croissance anisotrope, ont été
reproduits par un modele dont les parametres étaient la section efficace de création des
défauts (c¢) et le coefficient d’expansion (o;) de la surface endommagée,
perpendiculairement a la direction de I’ion. Les évolutions de ces deux parametres ont montré
le méme seuil d’endommagement du a-SiO, situé¢ vers 2 keV/nm (figure 2.3). Ils suivent une

évolution linéaire avec la perte d’énergie électronique.
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Figure 2.3 : Evolutions de la section efficace d’endommagement (o) et du facteur

d’expansion (o) en fonction de la perte d’énergie €lectronique [Benyagoub 1992]

Pour des ions avec des pertes d’énergies inférieures a 2 keV/nm, la déformation
anisotrope ne se produit pas, mais la compaction a toujours lieu. Cela signifie que I’apparition
de cette croissance anisotrope trouve ses racines plutdt dans les phénomeénes liés aux
excitations ¢lectroniques qu’aux effets nucléaires. La compaction est indépendante du régime
d’irradiation (¢électronique ou nucléaire).

Pour conclure cette partie, il faut dire que, ’endommagement par excitation
¢lectronique du a-SiO, massif se produit sous I’action des ions lourds de moyenne énergie a
partir d’un seuil de perte d’énergie électronique de 2 keV/nm pour des vitesses des ions

autour de 2 MeV/u.
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2. Diminution de la viscosité sur la silice amorphe épaisse

La compaction de la silice amorphe, ainsi que la déformation anisotrope, ont été
expliquées par une diminution de la viscosité. Trinkaus et Ryazanov [Trinkaus 1995]
proposent un modele, qui explique la diminution de la viscosité d’un matériau amorphe sous
irradiations avec des ions énergétiques, par un refroidissement rapide d’une phase liquide
créée le long du passage d’un ion. Le passage d’un ion énergétique produit des excitations
¢lectroniques ainsi que des ionisations. Ces processus sont suivis par un transfert de I’énergie
vers le systéme sub-atomique. Ainsi autour du passage de I’ion il apparait une zone
cylindrique fluide ou toute contrainte va relaxer. Dans un temps trés court cette zone peut
s’étaler au maximum sur quelques nanométres. Le refroidissement rapide de cette zone (vers
la température ambiante) crée une phase différente du matériau.

Pour expliquer la compaction ainsi que la déformation anisotrope de la silice amorphe
Benyagoub et al. [Benyagoub 1998] se sont basés sur le modéle proposé par Trinkaus et
Ryazanov [Trinkaus 1995]. Des calculs de pointe thermique nous montrent que, la conversion
de I’énergie des excitations électroniques en énergie thermique, induit dans la trace des
températures jusqu’a 10000 K en fonction de la distance par rapport au passage de I’ion (les
régions les plus proches étant les plus chaudes). De plus, la dynamique moléculaire montre
que pour des températures comprises entre 3000K et 6000K le liquide se compacte et en
conséquence le refroidissement rapide de cette zone fige ce matériau plus dense sans induire
de contrainte. Cela a comme effet la création transitoire d’une zone cylindrique de 1’ordre de

3 nm, de viscosité infiniment petite a I’intérieur d’une zone solide.

3. Déformation anisotrope des colloides de silice sous irradiation avec des ions

lourds de moyenne énergie

La déformation anisotrope a suscité¢ un grand intérét. Elle a été étudiée sur de la silice
massive ainsi que sur des colloides de silice de 1 um diamétre [Dillen 2001]. Les colloides
ont ét¢ irradiés avec de I’Au de 2 a 16 MeV Au (0.01 - 0.08 MeV/u). Dans ce régime
d’énergie, la perte d’énergie électronique augmente avec 1’énergie de I’ion, alors que la perte
d’énergie nucléaire diminue. Méme si les énergies cinétiques sont relativement basses elles
restent toujours dans le domaine des excitations électroniques (1< S,/ S,< 4). La surface sur

laquelle les colloides se trouvent, fait un angle de 45° avec la direction du faisceau.
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La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) a mesuré le changement des tailles de
colloides selon les directions perpendiculaire et paralléle au faisceau. Pour des énergies
comprises entre 4 et 16 MeV, les colloides sphériques (figure 2.4.a) sont entiérement
parcourus par les ions, car leurs diametres (1004 = 20 nm) sont inférieurs aux parcours projeté
des ions (entre 1000 et 3500 nm). Apres irradiation, les colloides deviennent elliptiques
(figure 2.4.b). Si seulement une partie du colloide est irradié¢e par les particules incidentes (Au
E =2 MeV, R, = 550 nm), seule celle-ci subira des changements des tailles, comme il est
montré dans la figure 2.4.c.

irrsp )
imaga (b.c) ion iradiation
" ";’/ o
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Figure 2.4 : Images SEM avant (a) et aprés irradiation des colloides : (b) 14 MeV Au a

une fluence de 4*10"* jons/cm’; (c) 2 MeV Au a une fluence de 4*10'* ions/cm? [Dillen 2001].

Pour les énergies du faisceau d’or supérieures a 4 MeV, les diamétres moyens des
colloides augmentent, dans 1’axe perpendiculaire au faisceau, pour atteindre des tailles de
(1180 + 20) nm aprés une irradiation a 10'* jons/cm®. La variation relative du diamétre
perpendiculaire a la direction du faisceau est représentée dans la figure 2.5. Il apparait que

I’effet augmente avec la perte d’énergie électronique.
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Figure 2.5 : Variation relative du diamétre transversal des colloides de a-SiO, apres
irradiation avec 4 — 16 MeV Au (4 une fluence de 4-10'* ions/cm?), en fonction de la perte

d’énergie électronique [Dillen 2001].

Si on représente maintenant cela en fonction de la perte d’énergie nucléaire (figure 2.6)

I’effet est inversement proportionnel a la perte d’énergie nucléaire.
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Figure 2.6 : Variation relative du diametre transversal des colloides de a-Si02 apres
irradiation avec 4 — 16 MeV Au, en fonction de la perte d’énergie nucléaire (f = 4*10'

jons/cm?)

Cela indique que cette déformation doit étre plutdt attribuée aux effets électroniques, et
non aux effets nucléaires. L’extrapolation de la variation relative transversale en fonction du
pouvoir d’arrét électronique conduit a un seuil de 0.6 keV/nm (figure 2.6).

Pour confirmer ce seuil [Dillen 2001] des colloides de SiO, ont été irradiés avec des ions

de Xe de 0.5 MeV (S; = 0.9 keV/nm ; S, = 2.0 keV/nm ; R, = 200 nm) a une fluence de 10'¢
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ions /ecm®. Cette irradiation ne produit aucun effet géométrique dans des particules d’un

diameétre de 290 nm.

Finalement il faut noter que les deux seuils d’endommagement du a-SiO, de 0.6
keV/nm [Dillen 2001] dans le cas des colloides et 2 keV/nm [Benyagoub 1992] dans le cas de
la silice massive ont été obtenus a des énergies cinétiques différentes. Cela peut étre attribué a

I’effet de la vitesse [Meftah 1993].

4. Déformation sur des couches de quelques pm de a-SiO; sur un substrat de Si

Les mémes effets observés sur de la silice massive ou sur des colloides ont été observés
sur des couches de silice (de 1.85 um) déposées sur un substrat de silicium. Ainsi des
irradiations avec du Xe de 4 MeV [Snoeks 1994] ou Xe, Ne et Er [Snoeks 1995] a des
énergies de 0.27 a 4 MeV induisent une compaction, un fluage sous irradiation et une
déformation anisotrope.

La compaction de 2 a 3.5% a été mise en évidence par des mesures de courbure in-situ
pendant ’irradiation. Elle sature vers des fluences de 10" ions/cm®. Cette densification
correspond 4 une densité totale de I’énergie déposée de 10%° keV/em® pour toutes les
irradiations faites.

Le fluage, résultant d’une variation de la viscosité sous irradiation, pour les irradiations
avec du Xe a des a des collisions nucléaires. Cela nous parait surprenant compte tenu des
nouvelles déterminations de la perte d’énergie nucléaire avec TRIM95 qui conduit & une
décroissance d’un facteur 3. En conséquence I’interprétation de leurs résultats sur la variation
de la viscosité devrait étre revue.

Par contre, la déformation anisotrope a été attribuée aux effets électroniques. Celle-ci a été
mise en évidence par microscopie électronique a balayage (MEB). Elle a lieu pour des

I . 15 . 2 7 .
fluences supérieures a 10" ions/cm”. Cette déformation ne sature pas.

2.1.B.b.y. — Traces latentes. Révélation des traces latentes.

Comme nous ’avons dit dans le chapitre 1.III les traces latentes sont la conséquence d’un

fort dépot d’énergie électronique.

24



CHAPITRE 2 : IRRADIATION SIO, VITREUX ET SI: ETAT ACTUEL DE CONNAISSANCES

Il est bien connu que dans les solides cristallins les ions lourds de haute énergie
transforment le matériau a I’échelle nanométrique le long du parcours des ions. On parle d’un
phénoméne d’amorphisation dans certains matériaux cristallins. Les traces latentes peuvent
alors étre observées en microscopie ¢lectronique a transmission. De cette manicre des traces
latentes ont été observées aprés une irradiation avec des ions Pb a 0.3 MeV/u (a une perte
d’énergie électronique de 14 keV/nm) sur ’oxyde de silicium cristallin [Meftah 1994] —
comme il est montré sur la figure 2.7, la zone blanche indique la présence de la phase

amorphe.

Figure 2.7 : Image de Microscopie Electronique a transmission de haute résolution pour un
fragment amorphie du SiO; cristallin apres une irradiation avec des ions Pb (E = 0.3 MeV/u ;

(dE/dx). = 14 keV/nm) [Meftah 1994]

Bien que la mise en évidence par des méthodes directes (TEM) soit trés difficile dans des
matériaux amorphes (du au fait qu’une phase désordonnée doit étre différenciée d’une autre
phase désordonnée) une technique de chimie, relativement simple, prouve 1’existence de ces

traces : est I’attaque chimique

Cette méthode a été utilisée pour des matériaux cristallins (SiO; cristallin) ainsi que pour
des matériaux amorphes (a-Si0;) [Sigrist 1977]. Cette méthode est basée sur le fait que, les
traces latentes, crées par le passage des ions, deviennent plus sensibles aux agents chimiques

que les zones vierges.
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1. La géométrie de la trace

La géométrie d’une trace, soumise a 1’attaque chimique, dans le cas le plus simple est
dictée par I’action simultanée des deux processus : la dissolution chimique le long de la trace
avec une vitesse que nous allons noter v et une attaque chimique générale sur les surfaces
vierges et a la surface intérieure de la trace, caractérisée par la vitesse vg. La figure 2.8 montre
ce processus, qui crée un cone dont un des axes est orienté suivant la direction de I’irradiation
(direction de la trace). Il est supposé que :

e vy est constant tout au long de la trace (T = track)
e vpest constant et isotrope (B = bulk)
I1 faut noter que vr/vp est constant pour des temps courts d’attaque chimique et vy est isotrope

pour des matériaux amorphes.

Surface originale .

X v
Surface apreés attaqie \/ \/ \L 5

chimique

— %
Vi L =vr*t

Figure 2.8 Géométrie de la trace en supposant que vg et vr sont constants

Si I’irradiation a été faite en incidence normale, la trace est perpendiculaire a la surface de
I’échantillon. La figure 2.9 montre que le matériau a la surface est enlevé en méme temps que
I’attaque chimique de la trace a lieu. Ainsi, les deux grandeurs, D (diamétre du trou en surface)
et p (profondeur de la trace), sont le résultat de la compétition entre les effets de vy et vt
En réalité, la situation n’est pas si simple. vr n’est pas constant tout au long de la trace,

et vg n’est pas isotrope. Pour les spécimens que nous allons analyser (a-Si0,/Si/a-Si0;) les
approximations faites sont raisonnables car :

e les traces seront analysées dans la couche de a-SiO; de 100 nm qui correspond

a des temps courts d’attaque chimique
e vp est isotrope, le matériau étant amorphe

2. L’attaque chimique de la silice amorphe
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Les agents chimiques utilisés pour la révélation des traces s’appellent détecteurs des traces.
Pour la silice amorphe le détecteur le plus souvent utilisé est 1’acide fluorhydrique. Il peut étre
utilisé seul ou en combinaison avec du fluorure d’ammonium (NH4F) pour varier 1’acidité de
la solution. D’aprés Musket et al. [Musket 2002] les réactions qui se passent dans la solution
H,O : HF ont lieu, car I’acide fluorhydrique ionise et réagit avec le dioxyde de silicium

d’apres les réactions suivantes :

H,0+2HF < H,0" +HF,;

Si0,+2H,0 +2HF, = SiF, +4H,0

Le parametre de contrdle pour la vitesse d’attaque chimique est la formation du radical
HF," qui a lieu dans I’eau. Le processus d’attaque chimique a lieu dans une trés fine couche de
solution a la surface de la silice. La formation du radical HF; est principalement influencée
par la température et la concentration de la solution. La vitesse d’attaque chimique dans le cas
du a-Si0; non irradie peut varier entre 0 — 160 nm/s en fonction de ces deux parameétres. Par
exemple, pour une concentration de 38% pourcentage massique (ou 41% pourcentage
volumique) de HF a 60°, la vitesse atteint une valeur de 43 nm/s [Musket 2002]. Milanez
Silva et al. [Milanez Silva 2003] trouvent une vitesse d’attaque chimique de la silice pure de
0.26 nm/s pour une solution de 1% HF concentration volumique. La vitesse d’attaque
chimique apres irradiation augmente dans les zones irradiées (traces). Ainsi pour cette
concentration de HF a température ambiante [Milanez Silva 2003], la vitesse d’attaque

chimique le long de la trace est deux fois plus élevée que dans la zone vierge.

La révélation des traces par cette méthode se fait depuis plusieurs années. Dans les années
1977, Sigrist et Balzer [Sigrist 1977] étudient 1’attaque chimique dans la silice amorphe apreés
des irradiations avec des ions de chlore et iode. Ainsi, ils ont montré (voir figure 2.9) que la
révélation des traces se fait a partir d’une certaine valeur de la perte d’énergie. Les traces sont
détectables a 100% si la perte d’énergie dans le matériau dépasse une valeur seuil autour de
17.5 MeV/mg/cm® (4 keV/nm). C’est-a-dire que seulement les particules dont la perte
d’énergie dépasse cette valeur seuil, peuvent créer des traces détectables. Pourtant la détection
de traces est possible, méme en dessous de cette valeur, mais le nombre de traces révélées
n’est pas égal au nombre de particules incidentes. Sur cette figure le pourcentage de traces

détectées est nommé n.
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Figure 2.9 : Taux de traces détectées par attaque chimique avec du HF [Sigrist 1977]

Awazu et al. [Awazu 2000] font des irradiations avec des ions de différentes énergies
entre 2 MeV (Li) jusqu'a 93 MeV (Br), avec des pertes d’énergie ¢lectronique comprises entre
1 et 9 keV/nm. Ainsi des traces créées par irradiations ont été mises en évidence par attaque
chimique avec une solution de HF de concentration volumique 48 % a la température
ambiante, pour une perte d’énergie électronique supérieure a 3.5 keV/nm. Les trous formés

ont été analysés a 1’aide d’un microscope €lectronique a balayage (figure 2.10).

Figure 2.10 : Image SEM des traces révélées par attaque chimique avec une solution de

HF dans la silice amorphe [Awazu 2000]

Comme nous avons vu dans la présentation de la géométrie de la trace, les trous formés
par attaque chimique ont des formes coniques avec un demi angle d’ouverture de 15-20°
[Fleisher 1975]. Le paramétre qui va déterminer les caractéristiques des trous obtenus apres
I’attaque chimique en phase liquide est le rapport des deux vitesses d’attaque chimique vr/vg,

qui peut varier entre 2 [Milanez Silva 2003] et 3.9 [Fleisher 1975].
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En ce qui concerne 1’évolution des dimensions des traces, le diametre en surface varie
d’une maniere linéaire [Musket 2002] avec le temps d’attaque chimique. La dépendance en
température est exponentielle. Cette dépendance de température peut étre mise en liaison avec

la dépendance de la vitesse d’attaque chimique d’apres la relation [Parisi 1977] :
v, =4.5-10°[HF]-exp(—4980/T)

ou [HF] est la concentration molaire de la solution d’acide, T la température en K, et vg
est mesuré en A/min. Cette relation empirique est valide pour des solutions de HF 25° C a
55°C et pour des concentration de 0.9 a 3.8 mol/l ( 1.7 a 7.0 % concentration volumique).

La méthode de I’attaque chimique a un intérét fondamental, car elle montre les effets des
irradiations avec des ions, quand des méthodes d’observation directe n’aboutissent pas. De
plus il existe un intérét technologique : les trous ainsi crées par attaque chimique constituent
des nano structures en surface de différentes formes et dimensions [Spohr 1990].

I1 est possible de contrdler les dimensions et la qualité des trous ( des parois plus ou moins
abruptes) en agissant sur le rapport des vitesses d’attaque chimique. Récemment, 1’attaque
chimique avec de ’acide fluorhydrique en phase vapeur s’est averée un trés bon moyen pour
réaliser des structures colonnaires. Par cette méthode [Musket 2002] le rapport vg/vr
augmente a des valeurs plus supérieures a 15.

En résumé de ce chapitre il faut noter que :

e Les traces créées par irradiation sur la silice amorphe avec des ions lourds sont
révélées a 100% si la particule incidente dépasse un seuil de perte d’énergie
¢lectronique, qui se situe autour de 4 keV/nm pour un ion d’énergie de 1’ordre de
0.5 MeV/u. Il est nécessaire qu’une certaine quantité d’énergie soit déposée pour
que la structure du matériau change, amenant a une attaque chimique plus facile
sur les zones irradiées.

e le rapport vg/vr peut varier entre 2 et 4 dans le cas d’une attaque chimique avec

une solution de HF en phase liquide.

2.11. - Endommagements induits par ’irradiation dans le Si
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2.11.A. - Structure cristalline du Si

Le silicium est un élément abondamment présent dans la nature sous forme de dioxyde
de silicium. Il n’existe pas dans la nature sous forme pure. Il est obtenu par des procédés
chimiques a partir de la silice. Le cristal de silicium présente la structure du diamant, c’est-a-
dire deux réseaux CFC (cubique a faces centrées) intercalés. La figure 2.11 présente la cellule
¢lémentaire du silicium. Chaque atome de silicium est lié a quatre autres atomes par des

liaisons covalentes. La largeur de la bande interdite est de 1.1 eV a température ambiante.

Figure 2.11 : Représentation ¢lémentaire du silicium

2.11.B. - Silicium cristallin sous irradiation

La création des défauts, tels que des traces latentes, aprés irradiation avec des ions
lourds de moyenne énergie, a été observée dans beaucoup d’isolants (CaF, [Khalfaoui 2003],
LiF [Trautmann 2000], SiO, quartz [Meftah 1994], Y;FesO;, [Meftah 1993], etc.). Le cas des
semi-conducteurs semble €tre un cas spécifique, car les excitations ¢€lectroniques intenses
avec des ions ne produisent pas de défauts équivalents a ceux créés dans les isolants.
Récemment, les irradiations avec des agrégats ont permis d’observer la création des traces
amorphes dans les semi-conducteurs comme Ge [Colder 2001], Si [Canut 1998] ou GaAs
[Colder 2002].

Dorénavant, nous nous attachons uniquement a I’étude du silicium. Il est possible de
créer dans le silicium cristallin, irradié avec des ions d’une énergie voisine de 3.5 GeV (Kr et
Xe) et des pertes d’énergie prédominantes de type électroniques ( (dE/dx). = 3.7 —14.0
keV/nm), des défauts, qui modifient la résistance électrique du silicium [Toulemonde 1989].
Bien que ce domaine d’énergie corresponde aux excitations ¢lectroniques intenses, les défauts

créés ont été attribués aux processus de collisions €lastiques nucléaires avec les noyaux cibles.
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Dans ce cas I’excitation ¢électronique forte s’aveére inefficace pour la création de
I’endommagement.

Suite aux irradiations avec différents ions (O —U) [Levalois 1992], a des pertes
d’énergie ¢électronique ¢élevées (jusqu’a 23 keV/nm pour I'uranium de 3.6 GeV) les mesures
de DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy) montrent que le dépot d’énergie électronique
s’avere peu efficace dans la création des défauts dans le silicium.

Il existe pourtant les observations de Furuno [Furuno 1996] dans lesquelles la création
des traces dans le silicium a lieu a une perte d’énergie électronique de 17 keV/nm (Au 207
MeV), mais elle n’a pas lieu a 12 keV/nm (In 150 MeV). Les cibles irradiées sont des cibles
spéciales, amorphes, d’une épaisseur de 5 nm, obtenues par évaporation. La nature de ces
traces de diamétre autour de 7 nm pour une perte d’énergie électronique de 17 keV/nm n’a
pas été bien comprise.

Contrairement aux irradiations avec des ions, les agrégats qui ont une énergie de
I’ordre de 0.05 MeV/u et des (dE/dx). > 30 keV/nm, créent des traces latentes dans le silicium
cristallin. Les agrégats ont [’avantage qu’on peut atteindre des pertes d’énergie électronique,

bien supérieures a celles obtenues avec les ions. En effet [Canut 1998], les clusters de C (30

MeV C;; et 40 MeV C}) ont des pouvoirs d’arrét de 48 et respectivement 57 keV/nm. La

création de traces latentes de diameétres 8.5 et 10.5 nm au voisinage de la surface a été
observée par microscopie électronique a transmission (TEM). Dans la méme période et
indépendamment, Dunlop et al. [Dunlop 1998] confirment les résultats précédents. Des
agrégats de Cg, de 30 MeV (S, = 46 keV/nm) induisent des zones amorphes de 10 nm
diamétre au voisinage de la surface, que I’irradiation soit faite en incidence normale (figure
2.12) ou rasante (2 10° par rapport a la surface). Le nombre de défauts trouvés correspond au

nombre d’agrégats envoyés sur la surface du silicium.

Figure 2.12 : Images de microscopie €électronique a transmission a haute résolution pour deux
traces voisines générées dans le silicium par des agrégats de 30 MeV Cg ; incidence normale
[Dunlop 1998]

Toutefois, en regardant les défauts en surface par la technique de rétrodiffusion
Rutherforth [Dobelli 1995], un endommagement semble étre du a des pertes d’énergies

¢lectroniques autour de 6 keV/nm, bien inférieures a celles prédites par Canut et al. de 30
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keV/nm. Ainsi, les agrégats de C (n =1, 2, 3) a une énergie de 0.8 MeV par atome ( (dE/dx).
=1 keV/nm pour un carbone) perdent 99% de leur énergie par des effets électroniques. Dans
ce travail le rapport entre la concentration de défauts produits avec des agrégats de C, et la
concentration desdéfauts produits par un seul ion C a été mesuré en fonction de la taille des
agrégats (figure 2.13). En fait, cette image peut étre comprise comme une représentation en
fonction du pouvoir d’arrét électronique, car pour chaque ion de C le pouvoir d’arrét

¢lectronique est de 1 keV/nm.

(dE/dx). (keV/nm)

Figure 2.13 : Rapport entre la concentration des défauts produits avec des agrégats de C, et la
concentration des défauts produits par un seul ion C en fonction de la taille des agrégats

(ou la perte d’énergie €lectronique) [Ddbelli 1995]

Prenant en compte tous ces résultats on peut dire qu’il semble que la surface soit plus sensible
aux excitations électroniques, car I’endommagement augmente pour des pertes d’énergies
¢lectroniques supérieures a 6 keV/nm [Ddbelli 1995]. Le volume est moins sensible car les
défauts, attribués aux excitations €lectroniques, apparaissent seulement a de trés fortes pertes
d’énergie ¢€lectronique, supérieures a 30 keV/nm [Canut 1998].

Une étude théorique, a partir du modele de la pointe thermique, sur la création des
défauts dans le silicium cristallin, a été faite par Wang et al. [Wang 2003]. Il est montré que,
avec un couplage électron — phonon de 1.8:10'2 W-cm™K™-s" les observations ci-dessus
s’expliquent comme suit :

(a) pour une perte d’énergie électronique de (5 — 10 keV/nm) la création des défauts

est expliquée par I’apparition de la phase liquide qui ne recristallise pas

complétement en surface, contrairement a ce qui se passe en volume.
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(b) pour une perte d’énergie électronique de 30 keV/nm les traces dans le volume,
formées par les agrégats, correspondent a une " quench of quasi — vapor phase",

permettant la stabilisation de la phase amorphe du silicium.

2.III. — Endommagements induits par Dirradiation dans le

systeme a-SiO,/Si

Jusqu’a maintenant nous nous sommes intéressés séparément au comportement sous
irradiation du a-Si0O; et Si. Les structures étudiées notamment dans cette thése, étant de type
a-Si0,/S1, nous allons présenter dans ce sous-chapitre les effets connus induits par des

irradiations avec des ions lourds de moyenne énergie sur des structures comme celle-ci.

2.111.A. — Structure de P’interface a-SiO,-Si

Les structures cristallographiques du silicium et d’oxyde de silicium amorphe ont été
décrites dans les chapitres 2.1.A. et 2.I1.A. La particularit¢ d’un systeéme de type a-SiO,/Si
consiste dans 1’assemblage de deux matériaux différents. Par conséquent, un nouvel élément
apparait : I'interface entre les deux constituants. Deux réseaux atomiques, un ordonné et
I’autre désordonné doivent s’adapter 1’un a 1’autre.

La structure de I’interface a-SiO,/Si a été I’objet des nombreuses études. Il a été
montré qu’a I’interface il existe deux régions distinctes. L’interface dans la région la plus
proche du Si consiste en quelques couches atomiques qui contiennent des atomes de Si dans
des états intermédiaires d’oxydation Si'" Si,0, Si*" SiO, Si*" Si,0;. Une deuxiéme région
s’étend sur environ 10 A dans la couche de SiO,. Dans cette région a-SiO; est compressé afin
d’adapter la densité des atomes de Si qui est plus élevée dans le Si que dans le a-SiO,
[Himpsel 1988]. Des modeles pour a-SiO,/Si(100) et a-SiO,/Si(111) basés sur la distribution
et 'intensité des états d’oxydation intermédiaires ont été proposés [Himpsel 1988]. Le méme
auteur propose une définition pour I’interface : ¢’est la couche qui contient des atomes de Si
dans des états d’oxydation intermédiaire. Des modeles géométriques de 1’arrangement

atomique ont été simulés a I’aide d’un model Keating. Dans ce modele [Tu 1998] les énergies
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de liaisons et les angles entre les atomes ont été imposés en tant que contraintes, et 1’énergie

totale a été minimisée en accord avec la géométrie [Tu 2000] (figure 2.14).

a— Si0,

~ Région
d’interface

Figure 2.14: (a) Vue latérale d’une
interface a-Si0,/Si(100)

(b) vue de dessus de la structure des

(b)

liaisons pendante d’oxygéne a ’interface

¢ — Si (100)

Les caractéristiques les plus importantes de I’interface Si0,/Si sont :
e clle n’est pas abrupte (car les états d’oxydation intermédiaires ont une densité
¢levée)
e clle est finie (car il y a une zone finie d’adaptation des parametres du a-SiO,

aux parametres du Si)

2.1I11.B. - Endommagements induits par ’irradiation dans le a-SiOQ,/Si

Les effets induits par différentes irradiations dans des couches minces de a-SiO,
¢laborées sur un substrat de silicium (a-SiO,/Si) ont déja été étudiés depuis des nombreuses
années. Des défauts ponctuels ainsi que des défauts étendus peuvent étre créés dans a-Si0,/Si
suite a des irradiations. En plus des défauts qui ont été étudiés sur du SiO;, massif, I’irradiation
avec des ions peut induire des transformations comme :

e une diminution de I’angle des liaisons inter-tétracdrales Si-O-Si [Busch 1992]

e destruction des liaisons Si-O [Busch 1992]
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Busch et al. [Busch 1992] ont utilisé la spectroscopie infrarouge pour étudier la nature
et la densité des défauts induits par irradiation. Les échantillons utilisés sont des couches
minces de 70 a 120 nm épaisseur, irradiés avec des ions de Xe (E=5.9 MeV/u ; (dE/dx).=14.6
keV/nm) et de Ni (E=10 MeV/u ; (dE/dx). =5 keV/nm). Le principal résultat qui a été obtenu,
a été la diminution du pic associé a la vibration d’¢longation Si-O-Si pour des fluences de
10" ions/cm®. Cette vibration se trouve pour un matériau vierge a une fréquence d’environ
1080 cm™. Cette diminution est accompagnée par un déplacement vers des valeurs de
fréquence plus basse et sa largeur a mi-hauteur augmente. Dans la figure 2.15, il est montré

les changements induits par I’irradiation dans les spectres IR en absorbance.

avant irradiation
] apres irradiation
— — 5*10" Ni/em®

A8 === 5%10" Xe/em’

Absorbance

PO =

PO RSN I T ST LoETT FENTIN

1350 1300 1200 100 000 200 a0

Figure 2.15 : Spectre IR des échantillons a-SiO,/Si vierges et irradiés avec des ions Ni (E=10
MeV/u ; (dE/dx). =5 keV/nm) et Xe (E=5.9 MeV/u ; (dE/dx).=14.6 keV/nm) [Busch 1992]

Le résultat a été interprété par deux types d’effets :
(a) création des défauts ponctuels (tels que centres E’ ou radical peroxyde) comme une
conséquence de la destruction des liaisons Si-O.
(b) déformation dans le réseau du a-SiO, comme conséquence aux contraintes inter et

intra les liaisons Si-O (changement des angle entre les liaisons Si-O-Si).

Sur la base de leurs données, Busch et al. [Busch 1992] ont calculé la variation des angles Si-
O-Si en fonction de la fluence d’irradiation. Cet angle peut avoir des valeurs comprises entre
100° et 170°, comme nous 1’avons déja rappelé, avec une valeur moyenne d’environ 144°.
Sous irradiation cet angle diminue d’approximativement 4° a 10° et cela mene a une baisse de
la fréquence de vibration d’environ 30 cm™. La réduction de I’angle Si-O-Si se traduit par une
compaction de 3.5 —4 % dans le cas du Ni et 11-13 % dans le cas du Xe. Ces valeurs sont

supérieures aux valeurs obtenues pour la compaction de la silice vitreuse massive sous
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irradiation (3%). Par cette étude ils ont trouvé des sections efficaces d’endommagement dans
ce deux cas : 80 nm’ (Ni) et 600 nm? (Xe).

Des mesures de spectroscopie IR systématiques ont été faites sur le méme type
d’échantillon par Awazu et al. [Awazu 2000]. Les irradiations faites couvrent une gamme de
perte d’énergie €lectronique comprise entre 0.5 et 13 keV/nm. Pour toutes les irradiations la
fréquence de vibration du mode d’¢longation de la liaison Si-O-Si (mode TO3) diminue d’une
valeur de fréquence de 1078 cm™ jusqu’a une valeur de 1044 cm™. La position finale de cette
vibration ne dépend pas de la perte d’énergie électronique. Les irradiations induisent comme
dans le cas de la silice massive des centres E’ ainsi que des lacunes d’oxygene.

Devine [Devine 1993] a étudié la variation du mode TO3 sur des échantillons soumis
aux différentes pressions et températures. Ils ont trouvé que la variation de ce mode TO3 est
directement liée a la variation de 1’angle Si-O-Si. D’une maniére intuitive, la diminution de
I’angle Si-O-Si peut étre liée a une augmentation de densité car le volume libre diminue.
L’auteur a essayé¢, alors, de trouver une relation entre la variation de la fréquence du mode
TO3 et la densité. Les calculs faits a partir des résultats de la spectroscopie IR montrent une
variation de densit¢ de 12 %. Cette valeur est différente la valeur de 3% trouvée par
Benyagoub et al. [Benyagoub 1992] suite a des irradiations avec des ions lourds, et a celle
trouvée par Mc Millan et al. [McMillan 1998] suite a des différentes pressions. Il a été conclu
qu’il y a une corrélation directe entre la variation de 1’angle Si-O-Si et le mode TO3 mais qu’il
n’y a pas de corrélation directe entre ce mode et une variation de densité. C’est-a-dire que le
processus de changement du mode TO3 est complexe impliquant la diminution de la densité
mais aussi d’autres processus.

Comme conclusion de cette partie il faut dire que les irradiations avec des ions avec un
fort pouvoir d’arrét €lectronique induisent des changements structuraux dans la couche de
silice. Jusqu’a maintenant il n’y a pas d’études qui ont mis en évidence une augmentation de
densité (comme dans le cas de la silice épaisse) sur des couches minces de silice déposées sur
un substrat de silicium.

Nous allons présenter dans le quatriéme chapitre comment nous avons complété les
études de Awazu et al. [Awazu 2000]. Nous avons ¢élargi la gamme des pertes d’énergie de
0.7 a 24 keV/nm. Nos ¢études apportent aussi des calculs de section -efficace

d’endommagement a partir des résultats que nous avons obtenus par spectroscopie infrarouge.
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CHAPITRE 3 — IRRADIATION ET ANALYSES DES COUCHES MINCES DE a-SiO, SUR UN SUBSTRAT DE Si

Introduction

Ce chapitre décrira les matériaux choisis pour notre étude, les dispositifs d’irradiation
ainsi que les méthodes d’analyse des défauts induits par ces irradiations avec des ions lourds
de moyenne énergie (~ 7MeV/u). Les irradiations ont été réalisées a Caen, Strasbourg,
Darmstadt et Munich. Les techniques retenues pour 1’analyse des échantillons sont : la
Microscopie a Force Atomique (AFM), la Spectroscopie Infrarouge a Transformée Fourier

(FTIR), la Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et I’Ellipsométrie

3.1. Choix du matériau

Le silicium est un matériau abondant dans la nature. Depuis les années 50, il occupe
une place prépondérante dans 1’¢électronique. A I’heure actuelle il entre dans la composition
des dispositifs, du plus simple des transistors au plus complexe des microprocesseurs. Le
silicium est inévitablement 1i¢ a ’apparition d’un oxyde du silicium, soit natif a la surface ou
volontairement produit par différentes autres méthodes. Par exemple, ce couple de matériaux
a-Si0,/Si est bien présent dans la réalisation des structures MOS (métal — oxyde - semi-
conducteur) ou dans le processus de photolithographie du silicium.

Un autre enjeu, fondamental, est le fait que le silicium jusqu’a I’heure actuelle est
connu comme un matériau insensible aux excitations électroniques dans le domaine des pertes
d’énergie 1 — 25 keV/nm, délivrés par les ions lourds [Toulemonde 1989].

Les échantillons que nous avons utilisés ont la structure suivante: a-SiO,/Si/a-SiO,

schématisée sur la figure 3.1. Dans tout ce travail ils seront notés comme a-Si0O,/Si.

i i i i i i l Faisceau d’irradiation

Si (500 -625 um) a-Si0; (4.5 — 100 nm)

Figure 3.1 : La structure des échantillons a-Si0,/Si
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Lors de I’irradiation (figure 3.1) avec des ions lourds d’une énergie moyenne de
I’ordre de 7 MeV/u, une seule couche de a-SiO, sera irradiée. Les ions traversent la couche de
a-Si0, et pénetrent dans le substrat de silicium ou ils s’arrétent a une profondeur
correspondant au parcours projeté de chaque ion. Le parcours projeté dans le silicium ou dans
le SiO; est compris entre 20 et 200 um, en conséquence, les couches de a-SiO, d’épaisseur de
4.5 a 100 nm peuvent étre considérées minces. La deuxiéme couche de a-SiO, reste vierge car
le silicium a une épaisseur de I’ordre de 500 a 625 pm..

Pour nos investigations nous avons utilisé¢ les échantillons suivants:

¢ a-Si0,/Si1 poli une face : le silicium <100> (de type p dopé avec du B, resitivité¢ =
15Qcm, épaisseur = 625 um) a été préparé par la méthode dite "Czochralski". Aprés il a été
poli sur une face. Le a-Si0, a ét¢ dépos¢ thermiquement a une température de 950°C en
atmosphere humide de O,/H,.

¢ a-S10,/ Si poli deux faces : le silicium <100> (de type p dopé avec du B, resitivité =
200Qcm, épaisseur = 500 pm) a été préparé par la méthode dite "Zone Flottante". Apres il a
été poli sur les deux faces. Le a-SiO; a été déposé thermiquement a une température de 950°C
en atmosphéere humide de O,/Ha.

¢ Si poli deux faces : le silicium cristallin (c-Si) <100> (de type p dopé avec du B,
resitivité = 200Qcm, épaisseur = 500 um) a été préparé par la méthode dite "Zone Flottante".

Apres il a été poli sur les deux faces.

Pour les études a I’aide du microscope a force atomique, nous n’avons utilisé¢ que des
échantillons polis une face avec des épaisseurs de SiO; de 4.5, 10, 20 et 100 nm.

Les échantillons soumis aux attaques chimiques sont des échantillons polis une face
avec 100 nm de a-SiO,.

Pour les études a 1’aide du spectrométre infrarouge nous avons utilisé des
échantillons polis une face (pour les irradiations avec des ions de O, Ar, Ni, Xe), ou polis
deux faces (pour les irradiations avec des ions de Pb, Sn, S).

Pour les mesures d’ellipsométrie nous avons utilis¢é des échantillons polis une face
avec des épaisseurs de SiO, de 4.5, 10, 20 et 100 nm, ainsi qu’un échantillon poli une face
avec 800 nm Si0,.

Un échantillon, poli une face, a été étudié¢ a I’aide du microscope a balayage.
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3.11. Les accélérateurs mis en jeu

3.II.A. — Irradiation sur la ligne SME de GANIL (Caen)

Un schéma du grand Accélérateur National d’lons Lourds (GANIL) de Caen est
présenté sur la figure 3.2. La premicre partie est constituée de deux injecteurs d’ions (C01 —
Cyclotron injecteur 0l-et C02), qui produisent des ions multichargés a partir d’un gaz (Xe,
Ar, Kr) ou d’un solide (Pb, Sn). Les ions ainsi produits peuvent étre, soit utilisés sur la ligne
IRRSUD (IRRadiation SUD) a des énergies autour de 1 MeV/u (ou u est 'unité de masse
atomique), soit injectés dans un premier cyclotron CSS1 —Cyclotron a Secteurs Séparés 1-et
accélérés jusqu’a des énergies de quelques MeV/u. Apres ces deux accélérations, les ions
passent a travers une feuille d’éplucheur qui accroit leur état de charge. Les ions qui portent la
plus petite charge (q) sont guidés vers la ligne SME (Sortie Moyenne Energie) a 1’aide
d’éléments magnétiques (dipOles, quadripdles, deviateurs). Les ions de charge plus élevée
sont envoyés dans un deuxiéme cyclotron (CSS2) et sont guidés vers la ligne HE (Haute

Energie). Un schéma de 1’ensemble de I’accélérateur est présenté dans la figure 3.2.

Co1 CSS1 CSS2 SPIRAL

VAMOS
ORION
LISE i
\ SPEG

- ST .

Figure 3.2 : Schéma du GANIL et la ligne d’IRrAdiation SME
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Nous n’avons utilisé que la ligne SME. Les autres salles, qui sont indiquées sur la figure ci-
dessus, sont dédiées a des applications spécifiques a la physique nucléaire. La ligne SME
dispose d’un balayage vertical et horizontal, de fentes permettant de déterminer la surface
irradiée et d’un systéme qui mesure le flux pendant I’irradiation. Les échantillons sont placés
sur des plaques qui peuvent pivoter, dans le but de réaliser des irradiations a différents angles.
Le flux que nous avons utilisé est de 1-10° & 5-10” ions-cm™s™ pour les irradiations a basses
fluences (de ’ordre de 5-10° a 1-10'° ions/cm?), et de 1-10° - 1-10° jons-cm™s™ pour des
irradiations a des fluences élevées (de I’ordre de 1-10'" a 1-10"* jons/cm?). Les irradiations ont

¢été réalisées a température ambiante.

3.I1.B. — Irradiation a Vivitron de IRES (Strasbourg)

Le Vivitron de IRES (Institut de REcherche Subatomiques de Strasbourg), est un
accélérateur électrostatique Van de Graaff de type Tandem (figure 3.3). Il est constitué¢ d’un
injecteur qui fournit des ions négatifs avec des énergies de 100 a 330 keV. Les particules
chargées négativement sont accélérées a 1’aide d’une différence de potentiel de 18.5 MV. Au
niveau du terminal, aprés accélération a 18.5 MeV, les ions passent une feuille d’éplucheur et
deviennent des ions positifs multichargés, de charge q. L’énergie totale E = 18.5-(q+1) peut
atteindre des valeurs de 250 a 400 MeV. L’intensité du faisceau varie, suivant la nature de
I’ion et de la tension d’accélération, pour étre en moyenne autour de 1-10° particuless™-cm™.

A la sortie de I’accélérateur, le faisceau est analysé en énergie par un aimant d’analyse a
fort pouvoir séparateur. Plus en aval, un systéme de fentes permet de varier I’émittance du
faisceau. Au-dela, le faisceau pénétre dans un aimant d’aiguillage chargé de le diriger vers
I’un des postes d’expériences. Nos échantillons ont été irradiés sur la ligne D0, équipée d’un

systeme de balayage. Cet accélérateur a été définitivement arrété le 9 décembre 2003.
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aimant terminal

d’analyse Figure 3.3 : L’accélérateur

Vivitron d’IRES et les aires

d’expériences associées
aimant
d’aiguillage

Ligne DO

3.I1.C. — Irradiation a GSI (Darmstadt)

L'accélérateur de G.S.I. (Gesellschaft fiir Schwerlonenforschung), qui se situe a
Darmstadt en Allemagne, est représenté sur la figure 3.4. C’est principalement la section
basse énergie de 1’accélérateur qui est utilisée pour faire des irradiations. Elle est constituée
d'un injecteur fournissant plusieurs types d'ions (jusqu'a l'uranium) plus ou moins chargés,
suivi d'une section accélératrice linéaire, qui aboutit aux aires expérimentales. La ligne sur
laquelle nous avons irradié est la ligne X0. L’¢énergie utilisée est de 11,4 MeV/u. Les flux

peuvent atteindre 10%-10° particules-s” ¢cm™, selon la nature de 1’ion.

Viers la
haute ¢nerngic
hifi f
: ' i )
Gasivies Aions Sourve dions rts chargds '/ |
Rt ey =
| = e Tl .
S e s, e i— —— —— - S
| a1 : ] — T~
; = S
Aires expenmentales
Section accd I ratrice
1] 50 m

Ligne X0
Figure 3.4 : La section basse énergie de 1’accélérateur de GSI et les aires d’expériences

associées
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3.111. Techniques d’analyse

Les techniques d’analyse que nous avons utilisées sont: la Microscopie a Force
Atomique (AFM), la Spectroscopie Infrarouge a Transformée Fourier (FTIR), I’Ellipsométrie
et la Microscopie Electronique a Balayage (MEB). La premicre technique permet d’étudier
I’état de la surface de nos échantillons, la deuxiéme fournit des informations sur les vibrations
moléculaires, la troisieme s’appuie sur ’absorption dans le visible tandis que la quatrieme
repose sur I’émission des électrons secondaires. A ces techniques de caractérisation physique,

nous avons ajouté 1’attaque chimique des traces.

3.II1I.A. Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique AFM (Atomic Force Microscopy) est dérivée d’une
autre technique : STM (Scanning Tunneling Microscopy). Elle s’est trés rapidement
développée depuis son invention en 1986 par Binnig, Quate and Gerber [Binnig 1986].
Plusieurs raisons expliquent le succeés remporté par cette méthode de sonde locale dans les
laboratoires ainsi que dans le milieu industriel. La possibilité d’imager a I’air ou sous vide, en
milieu liquide ou en atmosphere controlée, des échantillons conducteurs ainsi que des isolants

ou semi-conducteurs, a intéressé les spécialistes de domaines divers.

3.I111.A.a. Le microscope et le principe de mesure

Un schéma typique d’un microscope a force atomique est présenté dans la figure 3.5.

détecteur

Figure 3.5 : Schéma de
fonctionnement d’un microscope a
force atomique

échantillon

scanneur
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La technique consiste a balayer la surface d’un échantillon avec une pointe fine,
longue de quelques um dont le rayon de courbure peut atteindre des tailles de 1’ordre de 5 nm.
La pointe est située au bout d’un levier de 100 — 200 um de long, au-dessus de 1’échantillon
analysé.

Quand le systéme détecte un changement dans la force entre la pointe et la surface une
tension est appliquée sur le scanner piézoélectrique pour conserver une force constante, et
mesurer la topographie de la surface. Le type de scanner que nous avons utilisé est présenté

dans la figure 3.6.

Figure 3.6 : Les ¢léments constituants d’un scanner. Le mouvement vertical du tube
piézoélectrique est assuré par 1’¢lectrode z qui controle la boucle de contre-réaction. Les
mouvements sur X et y sont assurés, chacun, par deux électrodes contrdlées par deux tensions
supplémentaires de signe opposé (+x et —x et +y et —y).

Ces forces qui apparaissaient entre la pointe et la surface de I’échantillon déterminent
la déflection du levier. La lecture de la déflection du levier s’effectue par la mesure de la
déviation d’un faisceau lumineux, émis par une diode laser et réfléchi par I’extrémité du
levier. La position de la lumicre réfléchie du laser est déterminée grace a une diode
photoélectrique qui dispose de quatre cadrans (figure 3.5). La connaissance de 1’éclairement
recu par les différents cadrans, pour une géométrie fixée, donne accés aux angles de
déflection et de torsion a I’extrémité du levier. Grace a une boucle de contre-réaction, il est
possible d’ajuster alors la hauteur du levier a I’aide d’un élément piézoélectrique pour
retrouver la position d’équilibre et d’en déterminer sa hauteur. Les coordonnées x et y sont
¢galement contrélées par I’intermédiaire des éléments piézoélectriques.

Plusieurs types de forces contribuent a la flexion du levier : a des trés courtes distances
du au principe d’exclusion de Pauli la force entre d’interaction sera de nature répulsive quant

a des grandes distance les forces dominantes sont les forces inter atomiques de van der Waals
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de nature attractive. La somme de ces deux forces en fonction de la distance entre la pointe et

la surface de 1’échantillon est représentée sur la figure 3.7

Force
(na.)
Farceréplave
IT1-nion contact
I-contact 1
5 fi
I l # Distance
a.h
Force attractive

3L
Figure 3.7 : Les forces inter-atomiques en fonction de la distance pointe — surface (Park

Scientific Manual)

Dans I’image ci-dessus on peut distinguer deux régimes: le régime des forces
répulsives (positives) entre la pointe et la surface, et le régime des forces attractives
(négatives) entre la pointe et la surface de 1’échantillon. Les forces correspondantes sont
décrites a partir de potentiels de type Lennard-Jones. Le premier régime s’exerce a des
distances inférieures 4 1 nm et suit une loi en 1/r’ tandis que le deuxiéme correspond a des
distances supérieures et les forces sont décrites par une loi 1/r" [Kittel 1983].

A partir de ces deux régimes, trois modes de travail AFM ont été définis : le Mode
Contact (zone I), le Mode Tapping (zone II) et le Mode Non Contact (zone III). Dans le Mode
Contact la pointe touche la surface, comme dans un dispositif palpeur, et la nature des forces
inter atomiques est répulsive. Dans le Mode Non Contact, la pointe ne touche pas la surface,
et la nature des forces est attractive. Dans le Mode Tapping la pointe touche la surface, avec
une fréquence donnée, la nature des forces inter atomiques est attractive et supérieure a celle

du Mode Non Contact.
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3.111.A.b. Les modes de mesure en AFM

Les trois modes possibles de mesure en AFM suivant la zone des forces (attractive ou

répulsive) sont : le mode CONTACT, le mode NON CONTACT et le mode TAPPING.

Le Mode CONTACT

Dans le mode Contact, la pointe (d’un rayon de courbure 20 nm) est solidaire d’un
levier dont la constante de raideur (de I’ordre de 0.01 a 1 N/m) est plus petite que celle qui
caractérise ’échantillon (pour que celui-ci ne soit pas modifié par I’interaction avec la
pointe). Les forces entre la pointe et I’échantillon varient entre 10°N et 10°N. Au fur et a
mesure que la pointe suit le relief de la surface, la force de contact modifie la flexion du
levier. Il est possible de travailler a hauteur constante ou a force constante. Dans le premier
cas la grandeur qui varie pendant la mesure est la force, dans le deuxi¢éme c’est la hauteur qui
sera changée pour garder une force constante entre la pointe et la surface étudiée. Pour cela,
une boucle de contre-réaction maintient une flexion constante du levier par des mouvements
perpendiculaires a la surface de 1’échantillon (coordonnée z). Cette coordonnée, z, avec la
position horizontale de coordonnées x et y du scanner sont mémorisés. Un ensemble de
coordonnés (x, y, z) est alors enregistré afin de reconstruire une image topographique. Parmi
les inconvénients de ce mode de travail il faut souligner la force de capillarité exercée par une
couche tres fine d’eau présente dans 1’air ainsi que les forces de frictions dues au mouvement

de la pointe sur la surface.

Le Mode NON CONTACT

Dans le mode Non Contact le levier est caractérisé par une constante de force
¢lastique, plus ¢élevée que dans le mode Contact (20 a 50 N/m). La force entre la pointe et
I’échantillon (10"°N) est beaucoup plus faible que dans le mode Contact. Ainsi, ce mode est
bien adapté pour des matériaux mous. La pointe vibre a proximité de la surface de
I’échantillon, sans le toucher, et avec une fréquence légerement supérieure a sa fréquence de

résonance et une amplitude de quelques nanométres (<10 nm). La fréquence de résonance
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varie en fonction des forces existantes entre 1’échantillon et le levier. Au cours du balayage,
au-dessus de la surface de I’échantillon, la hauteur de 1’échantillon par rapport a la pointe sera
modifiée pour maintenir soit la fréquence, soit ’amplitude de vibration constante. Cela est
réalisé par des mouvements verticaux contrdlés par a 1’aide d’une boucle de contre-réaction.
Comme nous l’avons précisé dans le cas antérieur, ce mouvement, caractérisé par une
coordonnée z, avec la position horizontale de coordonnées x et y, du scanner constituent un

jeu de données qui permet de reconstruire la topographie de la surface.

Le Mode TAPPING

Un cas particulier du mode Non Contact est le mode Tapping. Dans ce cas le levier est
caractérisé, comme dans le mode Non Contact, par une constante ¢lastique ayant des valeurs
autour de 20 - 50 N/m. Les forces entre la pointe et I’échantillon sont de I’ordre de 10”°N.
L’amplitude de vibration du levier est maintenue constante pendant la mesure. Le principe est
le méme que pour le mode Non Contact, la pointe vibre avec une fréquence qui peut se
trouver en dessous ou au dessus de la fréquence de résonance (comprise entre 20 et 400 kHz)
et avec une amplitude de 20 nm — 100 nm. En contrepartie, par rapport au mode Non Contact
la pointe touche la surface lors de chaque période d’oscillation. La boucle de contre-réaction
maintient une amplitude de vibration constante. De nouveau, les trois coordonnés (X, y, z)

permettent de tracer I’image.

Conclusions

Le mode de travail que nous avons choisi, pour nos mesures est le mode Tapping, car
ce mode a une résolution latérale de 1 — 5 nm, bien meilleure que le mode Non Contact (ou
elle est limitée par la distance entre la pointe et la surface), et des forces de friction beaucoup
plus faibles que dans le mode Contact. En revanche ce mode prend plus de temps que le mode
Contact. Nous avons utilis¢ un AFM Digital Nanoscope III a I’air. La partie mobile, dans ce
type de microscope, est la table sur laquelle 1’échantillon est fixé.

Les pointes utilisées sont des pointes NanoSensor NCH-W, non recouvertes, en
silicium de type n+, d’une résistivité¢ de 0.01-0.25 Qcm. Les dimensions du levier sont :

Epaisseur =3.6-4.3 um, Largeur = 27-29 um, Longueur =121 um. La constante ¢lastique du
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levier est C=30-56 N/m. La hauteur de la pointe est d’environ 12 pm. Le rayon de courbure

de la pointe donnée par le fabricant est comprise entre 5 et 10 nm.

3.1IL.A.c. Exemple de mesures AFM

Nous allons présenter maintenant des exemples typiques d’images AFM obtenues lors
des mesures de nos échantillons avant et aprés 1’irradiation avec des ions lourds. Avant de
passer a la présentation des images AFM, il faut décrire la maniére dont I’image est
enregistrée. La zone qui sera balayée a une forme carrée. La pointe décrit cette zone comme il
est montré dans la figure 3.8. Le point de départ est indiqué sur la figure par "Start". La pointe
suit au début un mouvement en surface sur une direction appelée "direction rapide" (pour
décrire une trace). Ensuite elle revient en sens opposé, mais sur la méme direction, et elle
décrira la retrace. Puis la pointe avance dans une direction appelée "direction lente" comme il
est montre sur la figure ci-dessus. L’information est enregistrée sur la direction rapide de

mouvement de la pointe.

Fin

Seng Lent

1L
Start Sens mpide

Figure 3.8 : Mouvement horizontal de la pointe pendant le balayage de la surface

(Park Scientific Manual)

1. Echantillons non irradiées

La figure 3.9 présente une image typique bidimensionnelle que 1’on peut obtenir lors
d’une mesure AFM en Mode Tapping dans le cas d’un échantillon non irradié. Le niveau de

hauteur pour différentes positions est donné par la couleur (selon 1’échelle de gris).
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—15.0 nm

Z.5 nM

0.0 nm

Figure 3.9 : Image AFM (Tapping Mode) bidimensionnelle d’un échantillon non irradié a-
Si0,/Si

Comme il est montré sur cette figure, la variation de la hauteur est faible avant
irradiation. Un paramétre, qui peut indiquer la qualité de la surface (plane ou pas), est la
rugosité de la surface. Ce parametre ne définit pas entierement 1’échantillon analysé, car il est
limité a la taille de la zone balayée. Il est défini comme la déviation standard de la valeur z

dans une aire donnée. Ce parameétre est calculé par la formule suivante :

(3.1
ou
° Zm est la valeur moyenne de z sur la surface choisie
° z; est la valeur courante de z

o N est le nombre de points de mesure
Dans le cas de nos échantillons de a-Si0O,/Si, la rugosité de la surface de a-SiO, est
égale 4 0.2 nm sur une surface de 1x1 pm?. Nous avons réalisé plusieurs mesures sur trois

échantillons vierges.
2. Echantillons irradiés
La figure 3.10, montre ’image bidimensionnelle de la surface d’un échantillon (a-

Si0,/Si) aprés une irradiation avec des ions de Pb (1:10" jons/cm®) d’une énergie de 5

MeV/u, qui donne un pouvoir d’arrét électronique de 24.3 keV/nm. Pour suivre les formes
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apparues en surface, le logiciel de I’AFM posséde un outil qui peut tracer une section comme
cela est montré dans la figure 3.10. A I’aide des marqueurs il est possible de mesurer des

distances horizontales et verticales.

o hM
W

Horiz distance(L) 259.77 nm

Vert distance 4,199 nm
n""J(‘V\-‘w ‘A %"/M\.‘Lf\ll

Horiz distance 23.438 nm
Vert distance 0.032 nm

-5.0
o4

0.25 0.50 0.75
]

Figure 3.10 : Image AFM (Tapping Mode) bidimensionnelle. a-Si0,/Si irradi¢ avec du Pb (E
=5 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm)

Dans cette image il faut remarquer que les dimensions horizontales et verticales ne

sont pas a la méme échelle. L’image 3.11 représente une structure créée en surface pour des

échelles identiques pour z et X.

Figure 3.11 : Section d’une structure créée par irradiation sur des mémes échelles x ety
L’image bidimensionnelle, présentée sur la figure 3.10, est présentée en trois dimensions sur

la figure 3.12. L’image tridimensionnelle est trés facile a analyser pour une étude qualitative,

tandis que I’image bidimensionnelle est beaucoup plus utile du point de vue quantitatif.
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X 0.200 pmidiv
Z 30.000 nm/div

Figure 3.12 Image AFM (Tapping Mode) tridimensionnelle. a-Si02/Si irradié avec du
Pb (E =5 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm)

Apres irradiation en incidence normale, des bosses apparaissent sur la surface des
¢chantillons (comme nous avons vu dans 1’image ci-dessus — figure 3.10). Pour analyser les
images nous avons ajusté les formes de ces bosses par des gaussiennes (figure 3.13) a ’aide
d’un logiciel développé par Serge Bouffard. Les parameétres que nous avons choisis, pour
analyser les changements induits par I’irradiation sont la hauteur (h) et la largeur (d) a mi-

hauteur de la gaussienne (que nous allons appeler diamétre).

4
d=8.6 04
e Ll h=4.0+£04
£
>
0 L 1 L d 1 h 1 L
380 400 420 440 460

X (nm)

Figure 3.13 Exemple d’ajustement d’une bosse, en section, avec une gaussienne

L’ajustement des structures avec des gaussiennes, surestime la hauteur (d’environ 0.3
nm), mais que la largeur a mi-hauteur peut étre considérée comme une bonne estimation de la

topographie apparente de I’objet.
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3. Echantillons irradiés et soumis a une attaque chimique

Quelques échantillons irradiés ont été soumis aprés irradiation a une attaque chimique
avec de I’acide fluorhydrique. Aprées I’attaque chimique, en surface apparaissent des trous de
forme conique (figure 3.14) ou tronconique (figure 3.15). Pour I’instant nous ne montrons que
les deux formes de trou. Une description de la forme de ces trous sera faite dans le chapitre
dédi¢ a l’attaque chimique. Dans le cas des trous de forme conique (figure 3.14) les

paramétres que nous avons choisis, pour I’analyse sont le diamétre (D) en surface et la

profondeur du trou (p).
O_ _nn
D
Q
p
: I 1
To 0.25 0.50

M

Figure 3.14 : Image AFM (Tapping Mode) d’un échantillon irradié¢ avec du Pb (E=5 MeV/u;
(dE/dx). = 24.3 keV/nm) aprés attaque chimique (18 sec a 23°C avec une solution de HF a

4.4% de concentration volumique)

Dans le cas des trous de forme tronconique en section, comme il est montré dans la
figure 3.15, les paramétres que nous avons choisi pour I’analyse sont le diamétre en surface
(D), la profondeur du trou (p) et le diametre a I’interface a-SiO,/Si (w). La discussion

concernant ces parameétres sera effectuée dans le chapitre dédié a I’attaque chimique.

nM

100

. S

i 1[) ,

1
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NiX
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<>
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Figure 3.15 : Image AFM (Tapping Mode) d’un échantillon irradi¢ avec du Pb (E=5
MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm) aprés attaque chimique (65 sec a 23°C avec une solution de

HF a 4.4% de concentration volumique)
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3.111.A.d. La résolution de ’AFM

La résolution d’un microscope a force atomique est donnée par la résolution latérale

(sur x et y) ainsi que par la résolution verticale (sur z).

3.III.A.d. a. Résolution latérale

La résolution latérale d’'un AFM est déterminée par les dimensions de la pointe ainsi
que par le nombre de points qui seront enregistrés le long d’une ligne de balayage (voir figure
3.7).

Le nombre de points de mesure (128, 256, 512), le long d’une ligne de balayage va
déterminer la distance minimale entre deux points de mesure en fonction de la distance
balayée. Par exemple, si I’'image enregistrée s’étale sur 1000 nm x 1000 nm avec 512 points
d’enregistrement la plus petite dimension qui sera mesuré est de 1.95 nm. Le nombre de

points de mesure que nous avons choisi, pour I’analyse de nos échantillons est de 512.

3.1I1.A.d. B. Forme de la pointe

Un probléme difficile au regard de la description de la pointe est que sa forme n’est
pas connue. Des hypothéses ont été¢ déja faites pour des pointes sphériques [Vesenka 1993]
coniques, paraboliques ou sphériconique [Odin 1994]. Nous présentons seulement les cas

d’une pointe sphériconique et celui d’une pointe parabolique.

1. Pointe sphéri-conique

Une pointe sphériconique peut étre caractérisée par son rayon (R) ainsi que par le demi

angle d’ouverture (o) (figure 3.16).
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Figure 3.16 : Description de la pointe AFM par son rayon R et son demi-angle

d’ouverture o

Le rayon de la pointe dans son sommet va déterminer la meilleure résolution qui peut
étre obtenue avec une pointe spécifique. L’angle d’ouverture de la pointe va déterminer,
¢galement, I’aptitude de 1’appareil a décrire des objets dont la hauteur ou la profondeur est
grande devant R. Les deux parameétres caractérisent les limites de la résolution spatiale des

observations en surface des échantillons.

2. Pointe parabolique

Une pointe parabolique peut étre caractérisée par son rayon de courbure R (figure
3.17). Cette forme de pointe est souvent utilisée pour approximer une pointe réelle, car en
général les surfaces lisses peuvent étre approximées, pour des raisons mathématiques avec des

surfaces paraboliques [Odin 1994].

Figure 3.17 : Description d’une pointe AFM parabolique par son rayon R

56



CHAPITRE 3 — IRRADIATION ET ANALYSES DES COUCHES MINCES DE a-SiO, SUR UN SUBSTRAT DE Si

Il faut noter que ce que nous ajustons par une parabole est le sommet de la pointe.
Dans ce cas la possibilit¢ d’imager des objets avec un rapport "hauteur — diameétre" élevé
dépend toujours de I’angle de I’ouverture donné par le fabricant. Dans toute cette étude nous
avons supposé la pointe avait une forme parabolique. Nous allons argumenter notre hypothése

dans le paragraphe suivant 3.1I1[.A.c.y. - (b).

3.II1.A.d.y. Estimation de la taille de la pointe

Le probléme le plus difficile de cette technique est la taille de la pointe. En fait I’image
obtenue représente une dilatation de 1’objet a analyser par la pointe. Lorsque les objets
d’intérét ont des dimensions de quelques centaines de nanométres ou plus, I’influence de la
pointe peut étre négligée. Dans notre cas, les objets ayant des dimensions plus petites (5 a 20
nm), leur taille sera certainement influencée par le diameétre de la pointe. Pour remonter aux
valeurs réelles des grandeurs mesurées il est donc nécessaire d’éliminer son influence. Un des
¢léments essentiels est de déterminer le rayon de la pointe. Nous allons présenter deux

méthodes qui permettent d’estimer cette grandeur.

1. Estimation du rayon de la pointe avec des colloides d’or

Pour calibrer la pointe de I’AFM nous avons utilisé un échantillon de a-SiO,/Si sur
lequel des agrégats d’or ont été¢ déposés par une équipe russe (Baranov). L’échantillon a été

obtenu comme suit :

1) sur une couche mince de C il a été évaporé de I’or qui coalesce sur la surface

A

couche mince de C

Figture 3.18 : Colloides d’or évaporés sur une couche mince de C

2) I’échantillon ainsi obtenu a été placé entre une source de Cf et une cible a-

Si0,/Si (pour des mesures AFM) ou une couche mince de C (pour des mesures TEM).
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| a-Si0,/Si — AFM ou une

o couche mince de C - TEM
o o
A
couche mince de C
Fragmgents de fission
1?6 fente
— SO/érce

Figure 3.19 : Dépot des colloides d’or sur la surface de a-SiO (mesures AFM) ou C (mesures

TEM)

Les fragments de fission vont pulvériser 1’or, qui sera déposé sous forme des colloides
sphériques, sur la surface du a-SiO, (AFM) ou C (TEM). Comme ce sont des spheres, la
hauteur des colloides sera égale a leur diamétre.

Colloides
(]

e e e ® a-Si0,/Si (AFM)

couche mince de C (TEM)

Figure 3.20 : Colloides d’or déposés sur la surface de a-SiO,

Les colloides déposés sur une cible de C ont été analysés par Microscopie Electronique a
Transmission (TEM) et ceux déposés sur la cible de a-SiO,/Si par la microscopie a Force
Atomique (AFM). Le diametre moyen des colloides, obtenu par TEM par ’équipe russe,
(Baranov), est de (4.4+1.3) nm.

La figure 3.21 montre une image AFM des colloides d’or déposés sur une cible de a-SiO,/Si.
La surface est de 250 nm x 250 nm. Les images des colloides d’or ont été ajustés avec des

gaussiennes pour trouver leur hauteur et leur diametre.

Figure 3.21 : Image AFM de I’échantillon a-SiO, avec des colloides d’or en surface et section

d’un colloide
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La figure 3.22 montre la répartition des hauteurs des colloides en fonction de leur diametre.
Nous avons utilis€ pour ces mesures trois pointes différentes, comme cela est indiqué sur la

figure 3.19.

10 Pointe T1T
-~ .
ol /7N
Pointe II/ \
Pointe | /i\ | ‘\ |
6L f 1
_ A |
g i |
\% 4+ H | o /
= /
~_—
2 .
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 10 20 30 40 50
d (nm)

Figure 3.22 : Hauteur moyenne des colloides en fonction du diametre moyen observé des

colloides pour différentes pointes AFM

La hauteur moyenne des colloides, mesuré par AFM est de (5.0 £0.9) nm. Les mesures AFM
donnent un diamétre des agrégats 1égérement plus €élevé que les mesures TEM.
Il n’est pas possible de faire une moyenne sur les diametres mesurés avec des différentes
pointes, car la taille de la pointe influence les dimensions horizontales. En revanche, pour
chaque pointe utilisée, nous pouvons déterminer un diamétre moyen comme suit :

di=(13.6 £ 1.4) nm

dyp=(18.4 £ 1.0) nm

dip=(31.0£3.2) nm
Cela montre la dépendance des dimensions latérales en fonction de la pointe. Les valeurs ci-
dessus donnent une valeur de limite supérieure pour le rayon de courbure de la pointe dans

chaque cas.

Conclusion
Cette méthode s’est avérée inefficace pour I’estimation du rayon de la pointe. Toutefois

Khalfaoui [Khalfaoui 2003] a montré que prenant en compte d; il est possible de décrire les

observations faites par AFM. La méthode qui suit s’est avérée plus efficace.
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2. Estimation du rayon de la pointe avec des trous nanométriques

Nous considérons une structure avec des trous de forme tronconique en section comme
il est montré dans la figure 3.23. Si cette structure est décrite par I’AFM a I’aide d’une pointe
parabolique de rayon de courbure R, un profil AFM sera enregistré lors de la mesure. Le
profil du trou est présenté en ligne double et celui obtenu lors de la mesure AFM en ligne
simple. Le profil en pointillé¢ représente la pointe. Lorsqu’on décrit ce profil avec une pointe
de forme parabolique la pointe va décrire correctement la zone AB. Quand la pointe
commence a descendre le profil obtenu n’est plus un profil réel :la pointe diminue la largeur
du trou. Ainsi, si la pointe est parabolique elle décrit une parabole inversée dans la zone BC
puis, apres elle devient tangente a la paroi du trou, elle suit alors une droite, de pente égale a
celle de la paroi jusqu’au moment ou elle touche le fond du trou. A la base (DE), la pointe
décrit une ligne droite horizontale et elle commence a monter a partir du point E. A la montée

la description du profil se fait d’une maniere identique qu’a la descente mais en sens opposé.

20

-20

y (nm)

-40

-60

-80
120 140 160 180 200 220

X (nm)

Figure 3.23 : Description du profil d’un trou avec une pointe parabolique

La zone qui nous donne des informations sur la taille de la pointe est la zone BC, car
elle correspond a une parabole inversée. Ainsi prenant en compte I’équation d’une parabole

yl =a*x> +b*x +¢

il est possible par des ajustements de trouver le paramétre "a" caractéristique a la
parabole. Celui-ci est li¢ au rayon de courbure (R) de la parabole par la relation :

a=1/(2*R)
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Une méthode plus simple pour trouver le paramétre "a" est de calculer la dérivée du
profil du trou en fonction de ’abscisse x. Prenons la dérivée numérique (figure 3.24) du profil

présenté dans la figure 3.23.

" " dériv

720 740 760 780 800
0 A
B
- profil
£
=2
>
L 1 1 1 L
720 740 760 780 800

x (nm)
Figure 3.24 Dérivée du profil AFM d’un trou nanométrique

La zone BC peut étre ajustée avec une droite d’équation : y2 =2*a*x + b. La pente de

cette droite nous donne la grandeur 2*a. Dans notre cas 1’équation de la droite est :

y2 =-0.14*x + 104.4 (nm)

Cela signifie que R =1/(2*a) = 1/(0.14) = 7.1 nm.

3.II1.A.d. 1. Résolution verticale

La résolution verticale de I’AFM est déterminée par la résolution dans le mouvement
vertical du scanner (qui atteint des valeurs plus basses que 1A) ainsi que par le nombre de

points de mesure selon la direction z. Dans notre cas la résolution verticale est donnée de 0.1

nm.
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3.I11.B. Spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR)

La spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR) repose sur le phénomene
d’absorption résonante entre le faisceau ¢lectromagnétique (le faisceau FTIR qui traverse

I’échantillon) et les liaisons qui constituent le matériau étudié.

3.11.B.a. Conditions expérimentales

La figure 3.25 schématise le montage expérimental utilisé en spectrométrie infrarouge.

Source
moyen

infra-rouge

==
{IRTl

I{w) i ‘5

Interférometre de Michelson
(voir figure 3.26)

Figure 3.25 : Schéma de principe d’un spectromeétre infrarouge a transformée de

Fourier

Une source de rayonnement infrarouge (nombre d’onde entre 400 et 4000 cm™) fournit
un spectre continu d’intensité Iy qui est dénommé fond). Dans le cas d’un spectrométre a
transformée Fourier, 1’analyse des différentes longueurs d’onde repose sur I’utilisation d’un

interférometre Michelson (figure 3.23 ).
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Verre EW
-~
e
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Figure 3.26 : Schéma d’un interférometre Michelson. L’un des deux miroirs M; ou M,

est mobile

L’interférometre sélectionne une par une, les longueurs d’ondes avec la résolution
voulue (dans notre cas 2 cm™), et un détecteur thermique enregistre 1’intensité du signal da la
sortie de 1’échantillon. Le spectrometre FTIR que nous avons utilisé est un spectrometre a
transformée de Fourier NICOLET mode¢le Magna (pour les échantillons polis deux faces) ou
Nexus (pour les échantillons polis une face), équipé d’une circulation d’air sec pour éliminer
I’eau et le gaz carbonique présents dans la chambre d’analyse, et limiter ainsi 1’absorption
parasite due a ces molécules. Les spectres ont été réalisés en lumiere non polarisée. Lors de
I’enregistrement des spectres, 256 balayages ont été réalisés afin d’améliorer le rapport
signal/bruit. Les spectres ont été pris a la température ambiante.

Nous avons analysé les échantillons en incidence normale pour s’affranchir des modes
longitudinaux qui peuvent apparaitre a I’angle de Brewster.

Dans certains cas (I’irradiation avec du Sn, Pb et S) les mesures ont été faites in-situ,
pour d’autres (Xe, Ar, Ni, O) ex-situ, aprés l’irradiation des échantillons. Nous allons

présenter brievement le montage utilis€¢ pour les mesures FTIR in-situ.

3.1L.B.a.a. C.E.S.I.LR. (Chambre d’Etude de Spectroscopie InfraRouge)

La figure 3.27 présente le schéma du montage que nous avons utilisé pour les mesures

de spectroscopie IR in-situ.
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Rotation
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Translation
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Fenétres KBr
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Spectro infra-rouge

Figure 3.27 : Schéma du montage utilisé pour les mesures de spectroscopie IR in-situ

Nos échantillons sont placés sur un porte-échantillon mobile qui permet d’irradier
plusieurs cibles 1'une aprés 1’autre. Apres chaque irradiation le porte échantillon mobile est
déplacé a I’aide d’un systeme de translation vers le spectrometre IR et un spectre IR est

enregistré.

3.111.B.b. Principe de la méthode

Il existe des nombreuses interactions entre un rayonnement infrarouge incident et une
molécule. Si la fréquence du rayonnement est différente de celle des vibrations moléculaires
rencontrées, la radiation n’est pas absorbée. Dans le cas contraire, la radiation est absorbée: la

molécule (ou une partie de la molécule) dont les atomes sont animés d’un mouvement de
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fréquence identique, absorbe des photons. Cette absorption se traduit par un accroissement de
I’amplitude de vibration de la molécule dans le réseau.

Soit Iy (o) et I (w) les intensités enregistrés respectivement sans et avec échantillon, 3
I’angle d’incidence du faisceau, & le chemin optique parcouru par un photon dans
I’échantillon d’épaisseur L et d’indice de réfraction n (figure 3.22). On définit I’absorbance

A(m) et I’absorption a(w) par:

A(w) = —lgLI((O;)J 3.2)
_ 1] ) _ 23A(w)
o(m) = 5 ln[lo(m)} 5 (3.3)

Une transition vibrationnelle se traduit par une bande d’absorption sur le spectre en
infrarouge. La concentration volumique d’oscillateurs N [em™], est liée a I’absorption par la
relation [Brodsky 1977]:

N = l_[ o(m)dm
r ®

(O]

(3.4)

ou l’intégrale s’effectue sur un domaine autour de la fréquence moyenne de la bande
d’absorption. I" est la force d’absorption moyenne associée a la transition vibrationnelle. Pour
une bande d’absorption symétrique (comme dans le cas d’une gaussienne) la concentration
d’oscillateurs s’écrit :

1 1 (23
N=—- j o(®)do za[?JAI (3.5)

ou A est I'aire de la bande d’absorption. Cette relation, permet de calculer, la

concentration des oscillateurs, qui vibrent autour d’une fréquence moyenne, ®.

Les mouvements moléculaires sont classés en différentes catégories, selon que les
atomes vibrent dans 1’axe de leur liaison (élongation), dans le plan qu’ils forment ou hors de
ce plan (torsion). Ces différents modes de vibrations sont illustrés dans le cas des mouvements

de I’atome d’oxygene dans le groupement de la molécule SiO; (figure 3.28).
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Figure 3.28 : Modes de vibration de I’atome d’oxygene dans la molécule de SiO,

Cette méthode ne permet d’accéder qu’aux liaisons hétéro polaires, c’est-a-dire aux

liaisons Si — O, et éventuellement aux liaisons Si — H ou O — H. Les modes de vibrations

présentés dans le tableau 3.1 sont des modes optiques longitudinaux ou transversaux

correspondants a ceux du Si-O.

Nom Vibration (cm™) Référence
Longitudinal Optique LO3 1256 [Kirk 1988]
Transversal Optique TO; 1076 [Kirk 1988]
Longitudinal Optique LO4 1160 [Kirk 1988]
Transversal Optique TO4 1200 [Kirk 1988]
Longitudinal Optique LO; 820 [Galeener 1979]
Transversal Optique TO, 810 [Galeener 1979]

Tableau 3.1 : Modes de vibration de la liaison Si-O

Il a ét¢ montré que, dans le cas d’un cristal infini [Peierls 1956], les phonons

longitudinaux ne peuvent pas interagir avec la radiation électromagnétique.

Berreman montre que, dans un film mince plan un couplage entre les modes

longitudinaux et transversaux due aux conditions limites apparait [Berreman 1963]. Ainsi, les

vibrations paralleles a la surface du film s’appellent modes transversaux et celles

perpendiculaires a la surface s’appellent modes longitudinaux. Les modes de vibration TOs et

LO; sont des modes d’élongation, dits "purs", car ils concernent les liaisons Si — O de la
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maille élémentaire tétraédrique de la silice tandis que les modes d’¢longation TO4 et LO4 sont
dits "hors" phase, car les atomes impliqués dans la liaison occupent une position interstitielle
par rapport aux sites des tétraedres [Kirk 1988]. Les modes TO, et LO, sont également des

modes purs, mais ce sont des modes de torsions [Busch 1992].

3.I11.B.c. Analyse infrarouge

Les analyses en incidence normale permettent de s’affranchir des modes de vibration
longitudinaux, mais a cause de la présence du substrat de silicium, des réflexions multiples
seront enregistrées dans les spectres.

Un spectre typique de la silice thermique non irradié (obtenu a I’aide du logiciel

OMNIC) pour un échantillon poli une face, est présenté dans la figure 3.29.a.
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Figure 3.29 : Spectre typique d’un échantillon a-Si0,/Si poli une face avant irradiation
(a) avant d’¢éliminer les interférences dues au substrat de silicium

(b) apres I’élimination des interférences

Les interférences ont été éliminées par des calculs a base de transformée de Fourier a
I’aide du logiciel OMNIC et le résultat est montré sur la figure 3.29.b. L’augmentation de
I’absorbance dans la zone (2500 — 1500 cm™) est due a la diffusion Mie [Mie 1908] sur la
face rugueuse de nos échantillons.

Des spectres typiques de la silice thermique non irradiée (obtenue a 1’aide du logiciel

OMNIC) pour un échantillon poli deux faces, avant et aprés €limination des interférences,

sont présentés dans la figure 3.30.
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Figure 3.30 : Spectre typique d’un échantillon a-SiO,/Si polie deux faces, avant irradiation
(a) avant d’¢éliminer les interférences dues au substrat de silicium
(b)  apres I’élimination des interférences
Dans ce cas la diffusion de Mie est beaucoup plus faible car les faces sont planes. On

observe sur ces figures le pic principal, situ¢ autour de 1076 cm™ (TOs) et un épaulement

correspondant au mode TO4 (1200 cm™).

3.I11.B.d. Méthode d’analyse des spectres

L’analyse en infrarouge donne une réponse de tout I’échantillon, car il est entiérement
traversé par le faisceau d’analyse. Afin de garder seulement les effets induits dans la couche
de a-Si0O; irradiée, le procédé suivant a été appliqué (figure 3.31):

)

a-Si0, irradié

| cSiirradi¢ | ——[ c-Si irradié m— a-Si0; vierge
a-Si0, irradié I

a-Si0, vierge

() (b) (c)
Figure 3.31 : Schéma de soustraction de la réponse du silicium de la réponse de

I’échantillon a-Si0,/S1/a-Si0O,

Les spectres correspondants a ce schéma sont montrés dans la figure 3.32.
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Figure 3.32 : Exemple de soustraction du spectre du silicium cristallin irradié¢ (b) du
spectre d’un échantillon irradié (a) contenant une couche a-SiO, irradiée + c-Si irradié + une
couche a-Si0, vierge.

Le spectre résultant (c) contient la réponse IR d’une couche a-SiO, irradiée et d’une

couche vierge; (Pb; E =4.6 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm ; F = 4%10" jons/em? ; a; = 90°)

2) La réponse de la couche vierge de a-SiO; a été¢ obtenue comme suit a partir des

¢chantillons non irradiés (figure 3.33):
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Figure 3.33 : Schéma des opérations faites pour I’obtention de la réponse d’une seule

couche vierge de a-Si0O,

Les spectres correspondants a ce schéma sont montrés dans la figure 3.34.
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Figure 3.34 : Exemple de soustraction du spectre du silicium cristallin vierge (b) du
spectre d’un échantillon vierge (a) contenant deux couches a-SiO, vierges.
Le spectre résultant contient la réponse IR des deux couches a-SiO; vierges
(c)  spectre IR correspondant a deux couches vierges de a-SiO,

(d)  spectre IR d’une seule couche vierge
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Pour n’avoir qu’une seule couche de a-SiO, vierge il suffit de diviser le spectre 3.34
(c) par 2. Le résultats de cette opération est montré sur la figure 3.34 (d).
3) Finalement, pour obtenir le spectre IR d’une seule couche de a-SiO, irradié

I’opération suivante a été effectuée (figure 3.35) :

a-Si0, vierge _Qj ;
( a-Si0), irradié —I— ’ ) __ _Si0;vierge —  a-SiO, irradié

(3.32.0) (3.34.d) (3.36)

Figure 3.35 Schéma des opérations faites pour 1’obtention de la réponse d’une seule

couche irradiée de a-SiO,

Le résultat de cette opération est montré sur la figure 3.36.
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Figure 3.36 : Spectre IR appartenant seulement a la couche de a-SiO; (100 nm) irradiée

(Pb ; E = 4.6 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm ; F = 4*¥10"" jons/cm*; a; = 90°)
Les spectres que nous avons analysés ont systématiquement €té traités au moyen des
opérations présentées ci-dessus.
3.I11.B.d.a. Evolution des spectres IR avec la fluence d’irradiation
Dans la figure 3.37 il est montré I’évolution des spectres IR, appartenant a la couche

irradiée de 100 nm, apres une irradiation avec du Pb (E = 4.6 MeV/u; (dE/dx). = 24.3

keV/nm) en incidence normale, en fonction de la fluence d’irradiation (F).
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Figure 3.37 : Evolution des spectres IR apres I’irradiation avec des ions Pb (E = 4.6 MeV/u ;

(dE/dx). = 24.3 keV/nm) en incidence normale, en fonction de la fluence d’irradiation.

L’¢évolution des spectres IR (apres toutes les irradiations que nous avons faites) montre
un déplacement ainsi qu’un élargissement du pic initialement situé vers 1076 cm™. La partie
comprise entre 1500 et 1150 cm™, reste pratiquement, inchangée. La région a laquelle nous
allons nous intéresser, est comprise entre 1150 et 900 cm. Cette région donne des

informations sur le mode longitudinal TOs de la liaison Si-O de la maille du a-SiO;.

Comme nous ’avons déja mentionné dans ce chapitre, ’aire d’un pic est liée au
nombre d’oscillateurs, c’est-a-dire au nombre des liaisons Si-O dans le matériau. Comme la
variation de ’aire totale des spectres IR est de 10%, nous avons choisi de supposer que ’aire
des pics ne varie pas et que, donc le nombre d’oscillateurs reste constant. Cela veut dire que
I’endommagement du matériau se produit par des déformations des liaisons sans destructions.
Dans les travaux de Benyagoub et al. [Benyagoub 1992] il est conclu que le passage d’un ion
dans une zone vierge produit un endommagement maximal. C’est-a-dire: "le passage
additionnel d’un ion par une zone déja traversée ne produit pas un endommagement
suplémentaire". Alors la transfomation du matériau suite a I’irradiation se fait par le passage
de la phase non irradiée a la phase irradiée les deux phases étant caractérisées par deux
densités différentes, comme nous 1’avons déja précisé dans le deuxiéme chapitre. Ce
changement de densité a été observé sous irradiation avec des neutrons [Primak 1953] ou sous
pression [McMillan 1998]. Nous allons attribuer pour chacune de ces deux "phases" une

position pour le mode de vibration TO3.
Pour analyser les spectres il est nécessaire de connaitre la position de saturation pour

le mode TOs, c’est-a-dire la position finale du mode TO; qui correspond au matériau

complétement endommaggé.
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3.111.B.d.p3. Evolution de la position moyenne du mode TO;. Saturation.

Dans la figure 3.38 il est montré 1’évolution de la position du mode TO; apres

irradiation de 100 nm a-SiO,, en incidence normale avec des différents ions.
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Figure 3.38 : Evolution de la position moyenne de la bande d’absorption TO; de la

silice irradiée avec des différents ions

Dans le cas des irradiations avec des ions Pb, Sn et Ni, I’évolution des bandes
d’absorption montre I’existance d’une limite de déplacement vers des valeurs plus faibles de
nombres d’onde, que nous appelons saturation. Pour cela nous allons considérer que la
position moyenne du pic TO3 d’absorption de la silice complétement transformée est celle
donnée par les irradiations avec Pb, Sn et Ni. Notre supposition est en accord avec les
résultats de Awazu et al. [Awazu 2000] qui montre que I’irradiation de la silice thermique
conduit & une saturation de I’endommagement a un nombre d’onde égal & 1044 cm™. Cette

position est indépendante de I’ion incident pour des énergies autour de 1-2 MeV/u.

Nous avons traité les spectres IR obtenus pour la couche de a-SiO; de 100 nm de deux
manicres différentes. Nous allons présenter dans les paragraphes ci-dessous un exemple sur
les deux choix que nous avons faits pour nos analyses.

3.111.B.d.y. Premiére méthode d’ajustement des spectres IR

Nous avons ajusté le spectre correspondant au matériau vierge avec des gaussiennes

pour trouver les positions des bandes d’absorption. Sur la zone 1400 et 1150 cm™ nous avons
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fixé une seule fréquence d’absorption. Pour un matériau non irradié, il apparait 2 bandes
d’absorption, correspondant aux nombres d’ondes 1073 cm™ et 1170 cm™ comme le montre la

figure 3.39.
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Figure 3.39 : Ajustement du spectre IR pour une cible vierge avec deux gaussiennes situées a

1170 cm™ et 1073 cm™

Apres D'irradiation a la plus grande fluence il apparait une autre bande différente,
déplacée et élargie. Pour trouver cette position nous faisons I’ajustement des spectres
correspondants a la saturation a grandes fluences avec deux gaussiennes comme il est présenté
dans la figure 3.40 dans le cas du Pb.

La position finale pour le mode TO; obtenu de cette maniére est 1042 cm™ pour des
échantillons polis deux faces et 1044 cm” pour des échantillons polis une face. Cette
différence de position peut étre expliquée par les corrections que nous avons faites sur les
deux types d’échantillon. Les échantillons polis deux faces n’ont pas nécessité des corrections
de ligne de base quant aux échantillons polis une face de telles corrections ont été apportées.
Cela peut entrainer des différences. Les mesures sur les échantillons polis une face ont été
faites avec un spectrometre IR de type Nexus, quant aux mesures des échantillons polis deux
faces ont été faites avec un spectrometre de type Magna. Cela peut produire des variations

dans les positions des pics dus a I’étalonnage.
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Figure 3.40 : Ajustement du spectre IR pour une cible complétement endommagée, avec deux
gaussiennes situées a 1170 cm™ et 1042 cm™

Pb (E = 4.6 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm ; F = 5.2:10'* ions/cm?/s)

Les spectres qui correspondent a des fluences intermédiaires seront traités comme une
combinaison de deux bandes d’absorption a 1073 cm™ (TO3 phase vierge) et & 1042 cm™
(TO3 phase irradiée pour les échantillons polis deux faces) et 1044 cm™ (TO3 phase irradiée
pour les échantillons polis une face). La largeur, des bandes & 1073 cm™ et 1042 cm™ (ou
1044 cm™), sera maintenue constante en faisant varier la hauteur. Au fur et 4 mesure que la
bande 1073 cm™ diminue, la bande & 1042 cm™ (ou 1044 cm™) augmente. Nous allons étudier
1’augmentation de la bande & 1042 cm™ (ou 1044 cm™) ainsi que la diminution de la bande a

1073 em™.

D’apreés Devine et al. [Devine 2000], la densité des défauts induits par irradiation a

une fluence donnée, ou la fraction du matériau endommagé (F4) est donnée par la relation :

F¢= 1-exp(-c*F) (3.6)

ou o représente la section efficace d’endommagement.

Nous définissons la fraction du matériau endommagé comme Fq = N/Nj ou N est le
nombre d’oscillateurs qui correspond a la nouvelle bande induite par irradiation. D’aprés la
relation 3.5, le nombre d’oscillateurs est proportionnel a I’aire de la bande d’absorption. Pour
cela nous pouvons écrire Fqg = S/Sy ou S est ’aire de la bande d’absorption induite par
irradiation a une telle fluence, Sy est I’aire de la bande d’absorption induite par irradiation

dans le cas d’un endommagement complet de la cible.
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Nous allons ajuster les évolutions du pic induit (figure 3.41) par irradiation avec la

relation :

S =S (1-exp(-c*F)) (3.7)

L’évolution de ’aire du pic induit par ’irradiation permettra I’estimation de la pente
initiale et de la section efficace d’endommagement (par conséquent aussi un rayon effectif
d’endommagement). La pente initiale de cette évolution (voir figure 3.42) nous indique le
rendement de ’endommagement dans le domaine des basses fluences (c’est-a-dire dans le cas

de la non superposition des traces). Elle sera estimée comme la dérivée pour une abscisse

¢gale a zéro.
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Figure 3.41 : Evolution de la bande d’absorption 1042 cm™ avec la fluence dans le cas du Pb
(E = 4.6 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm ; F = 5.2:10" ions/cm?/s)

La figure 3.42 montre I’augmentation de ’aire de la bande 1042 cm™ en fonction de la

fluence d’irradiation.
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Figure 3.42 : Augmentation de aire de la bande d’absorption 1042 cm™ avec la fluence dans

le cas du Pb (E = 4.6 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm ; F = 5.2:10"? jons/cm’/s)

Pour Dirradiation présentée ci-dessus la pente initiale trouvée avec la premicre

méthode d’ajustement est de (17 + 1)-10™% (cm/ions).

D’apres I’équation 3.6 la section efficace d’endommagement obtenue est 6, =
(155+16) nm”. Si nous supposons que chaque ion induit une trace circulaire il est possible de

calculer un rayon efficace d’endommagement de (7.0£0.7) nm (c = TR?).

Pour vérifier la validité de nos résultats nous allons comparer 1’augmentation du pic induit par
I’irradiation (1042 cm™) avec la diminution du pic caractéristique au matériau vierge (1073

cm™). Cette derniére évolution est montrée dans la figure 3.43.
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Figure 3.43 : Diminution de 1’aire de la bande d’absorption 1073 cm™ avec la fluence dans le

cas du Pb (E = 4.6 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm ; F = 5.2 jons/cm’/s)
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La pente initiale de cette évolution est de (16+2)-10""? (cm/ions). La section efficace obtenue
de cette maniére est de (138+14) nm? avec un rayon effectif d’endommagement de (6.60.6)
nm. Les erreurs prennent en compte la pertinence I’ajustement ainsi que 1’erreur sur la fluence
d’irradiation.

Les grandeurs que nous allons comparer pour chaque irradiation (dans le cas des analyses IR
avec la premi¢re méthode) seront la section efficace et le rayon effectif d’endommagement,

ainsi que la pente initiale obtenue a partir de 1’évolution de 1’aire du pic induit par irradiation.

3.111.B.d.n. Deuxiéme méthode d’ajustement des spectres IR

La deuxiéme méthode d’analyse sera expliquée sur le méme exemple d’irradiation : Pb
(E=4.6 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm). Cette fois nous avons défini pour tous les spectres
(vierge et irradiés) quatre pics situés a 1200 cm™, 1150 cm™ (vibrations trouvées dans la
littérature) 1080 cm™ et 1038 cm™ respectivement. Cela suppose que ’échantillon vierge
contient une phase qui correspond a la méme phase induite par irradiation. Cette méthode
donne des résultats meilleurs au niveau de résidu sur I’ajustement du spectre IR.

Comme pour le cas précédent la largeur de la bande d’absorption a 1080 cm™ a été
maintenue fixe et la hauteur variable, tandis que pour la bande a 1038 cm™ la largeur et la
hauteur ont été considérées variables. Un exemple de la deuxieme méthode d’ajustement est

donné dans la figure 3.44 dans le cas d’un échantillon vierge.

0.2
spectre IR

----O--- ajustement général
g o 1200 cm’
S 0.1} -1
.xg : —4-—1150 cm
3 -1
8 -v---1080cm
<

rrrrrrrr <1038 cm

~~R N o v oS
1400 1300 1200 1100 X 1000 900
nombre d'onde (cm )

Figure 3.44 : Ajustement du spectre IR d’un échantillon poli deux faces avec quatre

gaussiennes situées a: 1200 em”, 1150 em™, 1080 cm™, 1038 cm™
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L’évolution de Iaire du pic a 1038 cm™ permet d’estimer, comme dans le cas précédant une
pente initiale ainsi qu’une section efficace d’endommagement (et par conséquent un rayon
effectif d’endommagement).

La figure 3.45 montre I’évolution de la variation de I’aire de la bande 1038 cm™ en
fonction de la fluence d’irradiation : Pb (E = 4.6 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm). 11 faut
noter que chaque valeur reportée sur cette figure est la différence entre I’aire de la bande a

-1 . A . . . . I3 \ J4
1038 cm™ pour une fluence et 1’aire du méme pic pour une fluence d’irradiation égale a zéro.
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Figure 3.45 : Evolution de 1’aire de la bande d’absorption 1038 cm™ avec la fluence dans le

cas du Pb (E = 4.6 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm ; F = 5.2:10'? jons/cm?/s)

La pente initiale est de (10+1)-10"*(cm/ions). D’aprés 1’équation 3.7 la section efficace
d’endommagement obtenue est de (122+13)nm”. Supposant que chaque ion crée une trace
circulaire (o =nR?), le rayon effectif d’endommagement sera (6.24+0.6) nm.

Pour vérifier la validité de nos résultats nous allons calculer les mémes parameétres a partir de

1’évolution du pic situé & 1080 cm™. L’évolution de ce pic est montrée sur la figure 3.46.
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Figure 3.46 : Diminution de 1’aire de la bande d’absorption 1073 cm™ avec la fluence dans le

cas du Pb (E = 4.6 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm ; F = 5.2:10'% jons/cm?/s)
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La grandeur qui sera ajustée par 1’équation 3.7 est la diminution de ’aire du pic a 1080
cm’. La pente initiale est de (1242)-10"? (cm/ions). La section efficace obtenue de cette
maniére est de (129+13) nm’ avec un rayon d’endommagement de (6.440.6) nm. Comme

nous le voyons les deux résultats sont en bon accord.

Les grandeurs que nous allons comparer pour chaque irradiation (dans le cas des
analyses IR avec la deuxiéme méthode) seront la section efficace et le rayon effectif
d’endommagement, ainsi que la pente initiale obtenue a partir de 1’évolution de 1’aire du pic

induit par irradiation.

Comparaison des deux méthodes d’ajustement

Les résultats obtenus avec les deux méthodes d’ajustement sont différents. La figure 3.47
montre une comparaison entre les ajustements obtenus avec les deux méthodes pour le cas

d’un échantillon vierge.

016 L spectre IR
ajustement méthode 1
—Oo— ajustement méthode 2
0.12 F résidu méthode 1

—>— résidu méthode 2

Absorbance
(e
(@]
o0

0.04

0.00 |

L | L | L |
1300 1200 1100 1000
Figure 3.47 : Comparaison entre les ajustements obtenus avec les deux méthodes pour le cas

d’un échantillon vierge.
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La deuxieme méthode donne des résultats meilleurs au niveau de résidu. On peut rémarquer
que I’ajustement avec la deuxiéme méthode s’approche plus de la position globale du pic TO3
situé vers 1078 cm™. Pourtant nous allons présenter aussi les résultats obtenus avec la
premiére méthode qui vont nous permettre de faire des comparaisons avec des études déja

faites.

3.I1L1.B.f. Sources d’erreurs dans les spectres IR

Les ¢éléments qui ont posé des problemes pour I’analyse des spectres sont :

problémes de ligne de base (dus a la diffusion Mie dans le cas des échantillons poli
une face)

les pollutions avec des gaz carboniques CO, ou H,O

les interférences dues au substrat de silicium

La résolution de ces problémes a ét¢ faite comme suit :

des corrections de ligne de base sur les spectres correspondant a la couche
irradiée de a-Si0,, ainsi que a la couche vierge

les interférences ont été ¢liminées par des procédés numériques

les bandes d’absorption du CO, ou H,O étant dans des zones qui ne génent

pas I’analyse de nos spectres aucune correction n’a été faite.

3.I11.C. Spectroscopie ellipsométrique

L’ellipsométrie spectroscopique est une méthode de caractérisation optique, non
perturbatrice, non destructive, et non contaminatrice. L origine de cette appellation est li¢e a
I’¢état de polarisation le plus général de la lumiére: elliptique.

Dans ce paragraphe nous allons brievement décrire le principe de cette technique ainsi que

le montage que nous avons utilisé pour nos mesures.

81



CHAPITRE 3 — IRRADIATION ET ANALYSES DES COUCHES MINCES DE a-SiO, SUR UN SUBSTRAT DE Si

3.I11.C.a. Principe de la méthode ellipsométrique

L’ellipsométrie est basée sur mesure de la modification de 1’état de polarisation de la
lumicre apres réflexion/réfraction sur une surface. En effet 1’état de polarisation d’une onde
incidente change, suite a I’interaction avec la surface 1’échantillon étudié.

Nous allons considérer la lumiére incidente a I’interface entre deux milieux optiques
isotropes. On définit le plan d’incidence comme le plan formé par la direction de propagation
de la lumiére et la normale a la surface de réflexion. Par la suite les indices p et s
correspondent aux composantes des champs ¢€lectriques paralléle et perpendiculaire au plan
d’incidence.

L’effet de la réflexion/réfraction consiste en un changement de la différence de phase et

du rapport d’amplitudes des composantes p et s —voir figure 3.48.

Hilieu ambiant
(Hg}

Figure 3.48 : Trajet et modification de la polarisation de la lumiére lors de la réflexion sur
1’échantillon. E, et E_sont les champs électriques des ondes incidentes et réfléchies,

respectivement. (les indices p et s correspondent aux parallele et perpendiculaire au plan

d’incidence, respectivement).

Plus précisément, une expérience d’ellipsométric mesure les coefficients de Fresnel

E E .
r=—=etr, = —=2 pour les deux types de composantes. On calcule alors le coefficient p de la

s
is ip

maniére suivante :

r
p=-"=tg¥exp(iA)
I

S
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Les paramétres y et A s’appellent les angles ellipsométriques.

Dans un cas simple, comme le notre (Si0,/Si), le rapport p s’écrit comme suit [Charvet

1999]:

r]:),01 +rp,12 eXp(_ZJB) X 1+ I's,Ol 'rs,]2 eXp(_zj B)
I+1 41,5 exp(-2jB) 1, +1,,, exp(-2]P)

p=tg¥exp(jA)=

ou rpj et s; sont les coefficients de réflexion paralléle et perpendiculaire de Fresnel des
dioptres plan i/j et B = 2n(d;/A)Ncosdy est un facteur de phase qui dépend de la longueur
d’onde A, de I’indice de réfraction du film N, de son épaisseur d;, de 1’angle d’incidence ¢q
du faisceau a I’interface film/substrat.

Comme, les angles y et A, sont directement mesurés par 1’ellipsométrie, il est possible, a

partir de cette équation, d’estimer 1’épaisseur de nos films.

3.I1L.C.b. Instrumentation ellipsométrique

Actuellement, sur le marché, on trouve plusieurs types d’ellipsométres (adaptés a la
mesure sur des couches minces). Tous les montages ont comme principe d’envoyer sur la
surface d’un échantillon de la lumiére dans un état de polarisation connu, et ainsi d’analyser la
modification de I’état de polarisation. Cela veut dire que les ellipsométres sont prévus avec un
polariseur d’entrée et un analyseur de sortie.

Parmi les ellipsométres connus, on rappelle ceux a méthode de zéro et a modulation
de phase. Les ellipsométres a modulation de phase mesurent les parametres ¥ et A a 1’aide
des harmoniques du signal photométrique émergent (a 1’aide des phases et des amplitudes du
signal de sortie). Ce type d’ellipsométre produit la lumiere polarisée de manicre différente ;

e Polariseur ou analyseur tournant avec lame quart d’onde mobile
e Modulateur photoélastique

¢ Biréfringent tournant

Nous avons utilisé 1’ellipsomeétre existant dans le laboratoire LERMAT de Caen. C’est un

appareil UVISEL Jobin — Yvon a modulateur photoélastique, dont I’intervalle de mesure
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spectrale s’étale de 1.5 a 5 eV. L’angle d’incidencee a été fixe a 66.2°. Ce type d’appareil
permet d’éviter les perturbations par les bruits habituels d’un laboratoire, la fréquence de

modulation étant fixée a S0KHz.

Le fonctionnement et les composants d’un tel ellipsométre sont illustrés dans la figure

3.49.

source détecteur

polariseur

monochromateur

Modulateur

photoélastique analyseur

Figure 3.49 : Le schéma de I’ellipsomeétre a modulateur photo ¢élastique (LERMAT)

Les composantes de cet ellipsométre sont :

¢ Source lumineuse non polarisée (lampe Xénon)

e Polariseur

e Barreau modulateur rendu biréfringent en lui appliquant une tension, permettant
d’introduire un déphasage variable dans le temps entre les composantes parallele et
perpendiculaire du champ électrique de la lumiére

¢ Echantillons sur lequel se fait la réflexion de la lumiére (incidente a 1’angle ®@y). Cette
réflexion change 1’état de polarisation de la lumicre

e Analyseur

¢ Systéme de détection du signal

La détection du signal sortant de 1’ellipsométre est réalisée par un monochromateur

tournant et un photomultiplicateur pour ’acquisition de spectres en énergie. L ensemble est

suivi d’un dispositif de traitement du signal (transformée de Fourier rapide).
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Polariseur, analyseur et modulateur sont fixes lors de la mesure, mais leur angle par rapport au
plan d’incidence est modifiable de fagon a obtenir plusieurs configurations pour la collecte du

spectre.

3.IIL.C.c. Mesures ellipsométriques

L’ellipsométrie a été utilisé pour mesurer les épaisseurs des couches des a-SiO, ainsi
que pour estimer la vitesse d’attaque chimique dans la partie vierge.

Les valeurs obtenues pour les épaisseurs de nos couches sont données dans le tableau
3.2. Avec L nous avons noté I’épaisseur de la couche de a-SiO, donnée par le fabricant et

Lenip est I’épaisseur que nous avons mesuré a 1’aide de ’ellipsométrie.

L (nm) Lenip (nm)
4.5 5.0
10 10.8
20 22.0
100 101.2

Tableau 3.2 : Epaisseur des couches de a-SiO, utilisés pour différentes irradiations

3.111.D. La microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage a été imaginé pour la premicre fois en
Allemagne, dans les années 1930, par Knoll et von Ardenne et développée par Zworykin,
Hillier et Snyder dans les laboratoires RCA aux Etats-Unis.

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau trés fin d’¢électrons (accélérés de 1 a

30 kV) qui balaie point par point la surface de I'échantillon.
La formation d’une image MEB dépende des interactions qui peuvent avoir lieu entre

les électrons envoyés et la cible. Ces interactions peuvent étre les suivantes :

1. les électrons rétrodiffusés, d’énergie comparable a celle des €lectrons incidents
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2. les électrons secondaires, arrachés a la matiére par les électrons incidents ou
rétrodiffusés, d’énergie tres faible (< 50 eV) Comme seuls les électrons secondaires
produits pres de la surface sont détectés, ils formeront des images avec une haute
résolution (3-5 nm). Dans notre cas c’est la détection des é€lectrons secondaires qui a
¢été utilisé pour former les images. Le contraste de 1'image est surtout donné par le
relief de 1'échantillon mais on peut également observer un contraste chimique dans le
cas de grandes différences de numéros atomiques.

3. les ¢lectrons Auger, de treés faible énergie, ne pouvant &tre étudiés que dans des
conditions spéciales d’ultravide

4. les photons visibles (cathodoluminescence) spécifique de certains matériaux ou
impuretés

5. les photons X

La figure 3.50 montre les différentes particules émergentes qui peuvent étre produites par

I’interaction électron — matiére.

Faisceau d'électrons mcid ents
(énergie E )
er
e
RX » &
\%:Q / E
\ fff’
échaniillon
e élecirons wirod ffusés
e, élecirons secondaires
i ey Elecirons Auger
- g  électrons transmis
* C: cathodoluminescence
& RX: rayons X

Figure 3.50 : Représentation schématique de I'interaction entre un faisceau d'électrons et la

surface d'un échantillon

Les ¢électrons accélérés pénétrent dans I'échantillon. Un parcours plus ou moins important
dans la maticre leur fait perdre une fraction de leur énergie. La trajectoire suivie est aléatoire
et ils peuvent revenir vers la surface. Ils sont alors détectés apres leur sortie de 1'échantillon.
Du fait de leur plus grande énergie, les électrons rétrodiffusés peuvent provenir d'une

profondeur plus importante et la résolution de l'image sera moins bonne qu'en électrons
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secondaires (6-10 nm). Suivant le type de détecteur utilisé, les électrons rétro diffusés
fournissent une image topographique (contraste fonction du relief) ou une image de
composition (contraste fonction du numéro atomique).

Pour étre détectés, les électrons doivent pouvoir atteindre la surface de 1'échantillon. La
profondeur maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de 1'énergic des
¢lectrons.

Nous avons utilis¢ le microscope ¢lectronique a balayage existant dans le Laboratoire LAMIP
(Philips) de Caen. La formation de I’image est basée sur la détection des électrons

secondaires.

3.1LD.q. - Préparation des échantillons. Le FIB

Pour étudier notre échantillon en section avec le microscope €lectronique a balayage, il a
¢té préalablement préparé (dans le laboratoire LAMIP-Philips de Caen) a 1’aide d’un faisceau

d’ions focalisé (FIB).

Le FIB (FEI 200XP) utilise un faisceau d’ions gallium qui permet soit de déterminer
la topographie d’un échantillon, soit de le graver de maniere trés localisée. Il faut cependant
noter qu’il s’agit d’une méthode d'analyse "destructive". Le balayage du faisceau d'une part
entraine I'érosion d'une couche superficielle (dont I'épaisseur dépend de la taille du faisceau)

et d'autre part s'accompagne d'implantation d'ions gallium a la surface de 1'échantillon.

Les principales applications sont l'analyse de défaillance en micro-électronique, la
modification de circuits, la réparation des masques et la préparation des échantillons en vue de
l'analyse en microscopie électronique (cross-section ou préparation de lamelles TEM). Les
modifications de circuits utilisent les possibilités de gravure et de dépot dans le FIB. Un des
avantages est que le FIB permet de localiser la modification ou la préparation de la cross-
section au 1/10°™ de micron prés. Pour cela, on utilise ses possibilités de visualisation en

paralléle de la gravure.

La figure 3.51 ci-dessous montre les mécanismes ¢lémentaires mis en jeu.
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Figure 3.51 : Interaction des ions Ga" avec I’échantillon.

Quand les ions primaires de gallium, accélérés a 30kV, viennent frapper la surface de
I’échantillon a analyser, des €lectrons secondaires, des atomes neutres, et des ions secondaires
i" ou i sont éjectés de la surface. Les électrons secondaires sont sélectivement collectés pour
former une image de la surface. Le contraste sera essentiellement fonction de la topographie
et de la nature (isolante ou conductrice de la zone).

Le degré d’endommagement créé a la surface de I’échantillon dépend de I’intensité du
faisceau d’ions Ga . Pour des courants faibles (de l'ordre du pA), trés peu d’atomes sont
arrachés : Le FIB fonctionne alors en mode image. Pour des courants plus élevés (de 350 pA a
11 nA), il fonctionne en mode gravure (milling).

On peut aussi injecter différents types de gaz afin de permettre, soit une gravure plus facile du
matériau (Gas Assisted Etching), soit un dépdt de métal (Pt) ou d’isolant (Selective
deposition). Ces deux phénomenes sont basés sur 1’interaction de nature chimique entre le gaz
injecté et le faisceau d'ions incidents.

La difficult¢ de la préparation de nos échantillons, liée a la faible dimension des trous a
caractériser, se situait a deux niveaux : d'une part, par le repérage préalable des trous a étudier
et d'autre part pour la protection maximale de I'é¢tat de surface. Il était absolument
fondamental que la méthode de préparation de la "cross-section" dans le FIB ne détériore pas
le profil des trous. Le repérage est effectué avec un microscope optique (grossissement 100 x
10). La protection de 1'échantillon a été réalisée en deux temps : d’abord un dépdt d'Au-Pd
d'une épaisseur de l'ordre de 0.03 pm réalisé dans un évaporateur classique pour échantillons
de microscopie ¢€lectronique a balayage ; puis une fois dans le FIB, un dép6t supplémentaire
de Pt-C, réalis¢ tout d'abord avec un tres faible courant (4pA) qui sera augmenté

progressivement (4pA — 11pA — 70pA — 150 pA - 1nA) afin de limiter 1'épaisseur de la
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couche érodée par les ions gallium mais ne conduisant pas a des temps de dépot trop élevés
(de l'ordre de 30 min). Le dernier dépdt de Pd — C correspond a un barre de protection d’une
¢épaisseur de environ 1.5 nm.

La figure 3.52 nous montre une image optique de la cross-section, donc vue du dessus. On
peut distinguer plusieurs zones. L'aspect granuleux vient des dépots successifs de Pt + C.

| e e £ TV
sl . »

ot

..iPremier dépot :
4pA, 0.1pm

o0t final : 1nA, barre
protection de 1.5um
haisseur

gravée : le bord I
ieur représente le plan |
al de la cross-section. |

Figure 3.52 : Image optique de la cross-section, vue du dessus

Une image typique MEB en section, d’un échantillon ainsi préparé, est présentée dans la
figure 3.53. Les niveaux de gris les plus clairs correspondent a des endroits qui ont éjecté un
grand nombre d’¢électrons (métalliques). L’angle entre le faisceau d’électrons et la section de

I’échantillon est de 52°.

Pt+C

Pt +C

AutPd . sio,

AccY Spot Magn Det WD ——— 200 nm
500kV 1.0 150000x TLD 5.0 ech282 19nov03 tilt 52

Figure 3.53 : Image MEB d’un échantillon a-SiO,/Si soumis a une irradiation avec des
ions Pb (E = 5MeV/u) ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm) soumis a une attaque chimique avec du HF

(4.4 % concentration volumique) a 40°C, pendant 35 sec
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Par les niveaux de gris il est possible de déterminer les matériaux possédant des
compositions chimiques différentes. Ainsi on remarque les deux couches de mélange Pt +C
(les deux couches les plus claires en haut de 1’image), la couche fine de mélange Au+Pd, la
couche de a-SiO; (la plus mince et la moins clair), et le substrat de silicium (la couche en
bas). A partir de I’échelle présentée sur cette image il est possible de déterminer des distances
entre différents points de 1I’échantillon. On observe en section la forme du trou formé par
attaque chimique, un trapeze. En bas de ce trapeze on observe une couche trés fine de a-SiO,,
qui correspond a I'oxyde natif qui se forme apres I’attaque chimique du fait que 1’acide
fluorhydrique arrive a toucher le silicium. Les analyse MEB montrent bien que [’acide

fluorhydrique ait touché le substrat de silicium.

Les dimensions des trous déterminées a partir de cette image sont :

D =141 nm
p=26 nm
w = 68 nm

Des comparaisons avec les résultats AFM seront faites dans le chapitre IV.
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CHAPITRE 4 — IRRADIATION DU a-SiO,/Si. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Introduction

Des échantillons a-SiO,/Si ont été irradiés dans le domaine des excitations
¢lectroniques. Ce chapitre présente les parameétres des irradiations et les résultats obtenus par

différentes techniques de caractérisation.

4.1. — La microscopie a force atomique. Résultats expérimentaux.

Nous avons irradié des échantillons de a-SiO,/Si avec des ions rapides dans une
gamme de pertes d’énergie de 1 a 27 keV/nm. Pour les irradiations avec des échantillons
ayant une €épaisseur de 100 nm, deux plaquettes (obtenues par la méthode Czochralski) ont été
utilisées. L’appartenance a la premiére ou a la deuxieéme plaquette d’un échantillon est
indiquée dans le titre de chaque sous-chapitre par un I (premiere plaquette) ou un II
(deuxiéme plaquette).

Suite a l’irradiation, des modifications peuvent étre induites en surface. Comme nous
I’avons dit dans le chapitre 3.I1.A.c. les bosses détectées en surface apres irradiation ont été
ajustées avec des gaussiennes, a I’aide d’un logiciel adapté fait par Serge Bouffard. Les
résultats qui seront présentés dans ce chapitre, concernent des images AFM bidimensionnelles
apres ’irradiation avec différents ions en incidence normale (90° par rapport a la surface).
Pour la premiere fois, nous rapportons des bosses créées par irradiations dans le domaine des
pertes d’énergie électronique a la surface des échantillons de ce type. Nous présentons la
distribution des diameétres (d), la distribution des hauteurs de ces bosses (h) ainsi que
I’efficacité de création des structures en surface (). Les résultats seront présentés dans
I’ordre décroissant du pouvoir d’arrét électronique. Notons que, pendant toutes les irradiations
le flux a été maintenu autour de la valeur 5-10” ions-cm™s™ afin d’irradier I’échantillon d’une

facon homogene.
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4.1.A. Irradiation avec des ions uranium (plaquette I)

La figure 4.1 représente I’image d’un échantillon irradi¢ avec des ions U dont les
caractéristiques sont données dans le tableau 4.1. Le temps écoulé entre 1’irradiation et

I’analyse est de 1 mois.

Figure 4.1 : Irradiation du a-S10,/Si avec des 1ons

U (E =11.1 MeV/u; (dE/dx). = 26.0 keV/nm)

Comptage

(a) modification en surface; (b) distribution des

diamétres ; (c) distribution des hauteurs

Les parametres de I’irradiation avec des ions uranium ainsi que les résultats AFM,

obtenus dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.1.

Ion E (dE/dx). R, F L d h n Nombre
(MeV/u) | (keV/nm) | (um) | (ion-cm™) | (nm) (nm) (nm) d’images
Pyl o1 26.0 115 | 510’ 100 |19.0+4.8 | 4.2+1.5 | 0.48+0.15 9

Tableau 4.1 : Paramétres des irradiations avec des ions uranium et les résultats AFM

Les résultats présentés dans ce tableau représentent la moyenne de 9 images AFM de

Ixlpm?®. Le nombre d’images AFM enregistrées est donné dans la derniére colonne du
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tableau. Le tableau 4.2 présente les résultats des diamétres et des hauteurs, obtenus pour
chacune de ces images. Toutes les traces étant circulaires il n’y a pas eu de superposition de

traces.

Image d (nm) h (nm)
1 27.34£3.5 5.3+0.9
2 26.1+4.5 3.8+1.3
3 23.5+3.3 6.7£1.7
4 19.5+£2.8 4.1£1.5
5 19.7+2.8 4.9£1.6
6 17.243.5 3.6+0.9
7 18.3+2.4 4.8+0.9
8 16.7+1.9 5.1£1.0
9 14.8+2.1 3.4+0.9

Tableau 4.2 : Diamétre et hauteur pour chaque image AFM prise dans le cas de

I’irradiation avec des ions U

Les erreurs présentées dans ce tableau ne sont pas les erreurs sur la mesure AFM, masi
la largeur a mi-hauteur de la gaussienne avec laquelle les distributions statistiques ont été
ajustées. Les résultats seront donnés de la méme maniére pour les irradiations suivantes. Ainsi

la moyenne sur ces images est : d = (19.0£4.8) nm et h = (4.2£1.5) nm.

4.1.B. Irradiation avec des ions plomb (plaquette I)

Des irradiations avec des ions Pb ont été faites pour étudier 1’effet du pouvoir d’arrét
¢lectronique (tableau 4.3). Les effets induits par 1’irradiation sont similaires a ceux induits par

I’irradiation avec des ions U.

Ton E (dE/dx). | R, F L d h n Nombre
(MeV/) | (keV/nm) | (um) | (ion'em™) | (nm) (nm) (nm) d’images
®ph1| 06 164 | 13.0| 510° | 100 | 17.7£3.5 | 2.0£0.5 | 0.33£0.11 12
2| 20 234 270 | 510° | 100 | 13.5+2.8 | 1.8+0.4 | 0.68+0.08 3
3] 5.0 243 [ 512 1-10" | 100 | 13.1£1.9 | 3.3£0.7 | 0.55+0.13 7

Tableau 4.3 : Paramétres des irradiations avec des ions plomb et les résultats AFM : effet du

pouvoir d’arrét électronique
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Dans le cas des irradiations avec du plomb a une énergie moyenne de 2 MeV/u, nous
avons également étudié 1’effet de 1’épaisseur de la couche d’oxyde sur les dimensions des
structures en surface (figure 4.2). I est possible d’observer sur cette figure une légere

¢évolution des dimensions des bosses en surface suivant I’épaisseur de la couche de silice.

Figure 4.2 : Irradiation du a-SiO,/Si avec des ions Pb (E =2.0 MeV/u; (dE/dx). = 23.4
keV/nm). Evolution des structures en surface (1 x 1um?) en fonction de 1’épaisseur de la

couche de silice (I’échelle de gris est identique - 5 nm)

Les caractéristiques de ces structures sont données dans le tableau 4.4.

Ion E (dE/dx). R, F L d h n Nombre
(MeVh) | (keV/nm) | (um) (ion'em™®) | (nm)| (nm) (nm) d’images

208Pb 9 3

2.0 23.4 27.0 5-10 100 | 13.5+2. [ 1.8+0.37(0.68+0.08
2

4 2.0 23.4 27.0 510° 20 | 15.1+£0.8 | 2.3+0.7 | 0.42+0.14 6

5 2.0 234 27.0 5-10° 10 | 19.3£1.2 | 3.7£1.3 | 0.38+0.06 11

6 2.0 23.4 27.0 510° 4.5 | 17.5¢1.1 | 3.840.9 | 0.96+0.22 9

Tableau 4.4 : Paramétres des irradiations avec des ions plomb et les résultats AFM : effet de

I’épaisseur de la couche de a-Si0O,
Les temps écoulés entre I’irradiation et la mesure AFM sont :

(a) échantillon 1, 2, 3, 4, 5 — 6 mois

(b) échantillon 6 — 2 mois
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4.1.C. Irradiation avec des ions or (plaquette I)

Dans le cas de I’or, deux épaisseurs différentes de a-SiO, ont été irradiées afin
d’étudier I’influence de 1’épaisseur sur les dimensions des bosses en surfaces induites par

I’irradiation.

Les images 4.3.a., 4.3.b. et 4.3.c. (figure 4.3) montrent les modifications en surface du
a-Si0, (100 nm) /Si apres ’irradiation avec des ions or de 1.3 MeV/u a une perte d’énergie
¢lectronique de 20.5 keV/nm et la distribution des diamétres et des hauteurs pour une seule

image AFM.

-
i (b) ]
_ ]

(a) ]

0 5 10 15 20 25 30 35

d (nm)

Figure 4.3 : Irradiation du a-Si0; (100 nm)/Si avec
des ions Au (E =1.3 MeV/u; (dE/dx). = 20.5

- keV/nm)

| (a) modification en surface; (b) distribution des

diamétres; (c) distribution des hauteurs

10

Les images 4.4.a., 4.4.b. et 4.4.c. (figure 4.4) montrent les modifications en surface du
a-Si0, (4.5 nm) /Si aprés I’irradiation avec des ions or de 1.3 MeV/u a une perte d’énergie
¢lectronique de 20.5 keV/nm et la distribution des diameétres et des hauteurs pour une seule

image AFM.
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Comptage

dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.5.

5.0 nm

0.0 nw

Comptage

10 15

(b)

20 25

d (nm)

30

35

Figure 4.4 : Irradiation du a-Si0O, (4.5
nm)/Si avec des ions Au (E =1.3 MeV/u;
(dE/dx). = 20.5 keV/nm)

(a) modification en surface; (b) distribution

des diamétres; (c) distribution des hauteurs

Les parametres de I’irradiation avec des ions or ainsi que les résultats AFM, obtenus

Ion E (dE/dx). | R, F L d h n Nombre
(MeV/u) | (keV/nm) | (um) | (ion-cm™) | (nm) (nm) (nm) d’images
PAu 1.3 20.5 20.4 1-10" 100 | 11.6£2.9 |[2.0£0.6 | 0.22+0.06 10
1.3 20.5 20.4 1-10" 4.5 | 13.3+2.3 |3.240.8 | 0.35+0.08 13

Tableau 4.5 : Paramétres de 1’irradiation avec des ions or et les résultats AFM

4.1.D. Irradiation avec des ions xénon (plaquette I)

Les images 4.5.a., 4.5.b. et 4.5.c. (figure 4.5)montrent les modifications en surface du

a-Si0,/Si apres D'irradiation avec des ions xénon de 2.0 MeV/u a une perte d’énergie

¢électronique de 16.0 keV/nm et les distributions des diametres et des hauteurs sur toutes les

images AFM que nous avons faites.
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5.0 nm

2.5 nm

Comptage

0 5 10 20 25 30 35

15
d (nm)

Figure 4.5 : Irradiation du a-SiO,/Si avec des
ions Xe
(E =2.0 MeV/u; (dE/dx). = 16.0 keV/nm)

(a) modification en surface; (b) distribution des

Comptage

diamétres; (c) distribution des hauteurs

Les parametres de I’irradiation avec des ions xénon ainsi que les résultats AFM,

obtenus dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.6.

Ion E (dE/dx). R, F L d h n Nombre
(MeV/u) | (keV/nm) | (um) | (ion-cm™) | (nm) (nm) (nm) d’images
PXe| 5.0 15.3 487 | 510° 100 - - - 20
2.0 16.0 239 5-10° 100 | 25.2+3.1 [ 5.3+0.9 | 0.31+0.12 7
12.5+1.6 | 2.5+0.5

Tableau 4.6 : Paramétres de 1’irradiation avec des ions xénon et les résultats AFM

I1 apparait deux distributions sur les dimensions des structures en surface.
L’irradiation a une énergie de 5 MeV/nm n’induit pas de changements en surface.

Pour mieux comprendre pour quoi il y a deux distributions nous allons détailler les valeurs du

diametre et de la hauteur pour chaque image analysée (tableau 4.7).
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Image d (nm) h (nm)
1 25.243.1 4.8+1.5
2 25.443.3 4.7+1.0
3 11.8+2.3 2.1+0.5
4 11.5£1.4 2.4+0.3
5 13.2+1.9 2.4+0.5
6 12.9+1.4 2.610.5
7 12.9£1.6 2.7+0.6

Tableau 4.7 : Diamétre et hauteur pour chaque image AFM prise dans le cas de

I’irradiation avec des ions Xe a E =2 MeV/u
Nous avons changé la pointe entre les images 2 et 3. Cela signifie que cette distribution

double est liée a un effet de la pointe. Pour cela nous allons garder seulement les images qui

sont prises avec la deuxieme pointe AFM celles correspondant a la deuxiéme distribution.

4.L.E. Irradiation avec des ions iode (plaquette I)

Les paramétres de I’irradiation avec des ions iode ainsi que les résultats AFM, obtenus

dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.8.

Ion E (dE/dx). R, F L d h n Nombre
(MeV/u) | (keV/nm) | (um) | (ion'cm™) | (nm) (nm) (nm) d’images
T 3.1 15.6 33.1 5-10° 100 - - - 33

Tableau 4.8 : Parameétres de I’irradiation avec des ions iode et les résultats AFM
Les irradiations avec des ions iode n’induisent pas de défaut en surface, susceptibles

d’étre détectés avec ’AFM. Les images AFM sont similaires a ’image de I’échantillon non

irradié (figure 3.9 chapitre 3.1.A.c.).
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4.L.F. Irradiation avec des ions étain (plaquette II)

Les parameétres de l’irradiation avec des ions étain ainsi que les résultats AFM,
obtenus dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.9.

Ion E (dE/dx). R, F L d h n Nombre
(MeV/u) | (keV/nm) | (um) | (ion'em™) | (nm) | (nm) (nm) d’images
"Sn| 55 13.6 479 | 710 100 - - - 12
2.2 14.7 242 | 710 100 - - - 30
Tableau 4.9 : Parameétres de I’irradiation avec des ions étain et les résultats AFM

Comme pour des ions I, les irradiations avec des ions Sn n’induisent pas de défauts en
surface susceptibles d’étre détectés avec I’AFM.

4.1.G. Irradiation avec des ions krypton (plaquette II)

Les images 4.6.a., 4.6.b. et 4.6.c. (figure 4.6) montrent les modifications en surface du
a-Si0,/Si apres I’irradiation avec des ions krypton de 8.1 MeV/u a une perte d’énergie

¢lectronique de 8.0 keV/nm et les distributions des diametres et des hauteurs pour cette
derniére irradiation.

5.0 nw

2.5 nm

0.0 nw

0 5 10

15 20 25 30 35
d (nm)

Figure 4.6 : Irradiation du a-S10,/Si avec
des ions Kr (E = 8.1 MeV/u; (dE/dx). = 8.0
keV/nm)

(a) modification en surface ; (b) distribution

des diamétres ; (c) distribution des hauteurs
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La forme des traces n’étant pas circulaire nous allons pas prendre en compte ce
résultat et nous I’attribuons a un artéfact de la méthode utilisée (AFM).
Les parametres de I’irradiation avec des ions de krypton ainsi que les résultats AFM,

obtenus dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.10.

Ton E (dE/dx). R, F L d h n Nombre
(MeVA) | (keV/nm) | (um) | (ion‘cm™) | (nm) (nm) (nm) d’images
PKr| 33 10.0 32.0 5-10° 100 - - - 6
8.1 8.0 78.9 5-10° 100 | 18.1+2.4 | 4.1+0.7 | 0.56+ 0.05 5
10.7 7.0 1050 | 510 100 - - - 8

Tableau 4.10 : Parametres des irradiations avec des ions krypton et les résultats AFM

Les deux autres irradiations avec des ions krypton n’ont pas changé la surface de nos cibles.

4.1.H. Irradiation avec des ions nickel (plaquette IT)

Les images 4.7.a, 4.7.b. et 4.7.c. montrent les modifications en surface du a-SiO,/Si
apres I’irradiation avec des ions nickel de 2.0 MeV/u a une perte d’énergie €lectronique de 8.2

keV/nm et les distributions des diamétres et des hauteurs pour cette irradiation.

' 10 L (b) f
0.0 nm O
(@)
v ] Figure 4.7 : Irradiation du a-Si0O,/Si avec

des ions Ni
(E = 2.0 MeV/u; (dE/dx). = 8.2 keV/nm)

(a) modification en surface ; (b) distribution

Comptage

des diametres ; (c) distribution des hauteurs
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Comme il est montré dans la figure 4.7 les hauteurs et les diamétres sont distribués sur

deux gaussiennes indépendantes. Dans la méme image AFM il est possible de trouver des

bosses qui correspondent a la premicre ou a la deuxieme distribution. Nous n’avons pas

identifié la raison de ces deux distributions. Ce point sera éliminé de notre analyse.

L’irradiation a une énergie de 5 MeV/u n’induit pas de changement en surface.

Les paramétres de I’irradiation avec des ions de nickel ainsi que les résultats AFM,

obtenus dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.11.

Ion E (dE/dx). R, F L d h n Nombre
(MeV/u) | (keV/nm) | (um) | (ion-‘cm™) | (nm) (nm) (nm) d’images
“Ni| 20 8.2 17.6 | 510’ 100 | 10.0+1.6 | 2.0£0.4 [ 0.10£0.05 | 13
17.2£2.5 | 5.0+£0.7
5.0 6.6 40.0 5-10° 100 0 7

Tableau 4.11 : Parameétres de 1’irradiation avec des ions nickel et les résultats AFM

4.1.1. Irradiation avec des ions argon (plaquette II)

Les parametres de I’irradiation avec des ions d’argon ainsi que les résultats AFM,

obtenus dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.12.

Ion E (dE/dx). R, F L d h n Nombre
(MeV/u) (keV/nm) (um) (fon‘cm?) | (nm) | (nm) (nm) d’images
Ar 5 34 44.3 5-10° 100 - - 0 16

Tableau 4.12 : Paramétres de I’irradiation avec des ions argon et les résultats AFM

L’irradiation avec des ions argon n’induit pas de défauts en surface susceptibles d’étre

détectés avec I’AFM. Les images AFM sont similaires a I’image de 1’échantillon non irradié.

4.1.J. Irradiation avec des ions oxygeéne (plaquette II)

Les parametres de I’irradiation avec des ions oxygene ainsi que les résultats AFM,

obtenus dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.13.
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Ion E (dE/dx). R, F L d h n Nombre
(MeV/u) (keV/nm) (um) | (ion-cm™) (nm) (nm) | (nm) d’images
"0 2 1.2 22.35 5-10° 100 - - 0 10

Tableau 4.13 : Paramétres de I’irradiation avec des ions oxygene et les résultats AFM

L’image 4.8 montre I’image en surface du a-Si0,/Si apres 1’irradiation avec des ions oxygene.

1.00

~—5.0 nm
0.75

2.5 nm
0.50

0.25

Figure 4.8 : Irradiation du
a-Si0,/Si avec des ions oxygene

0
0 E 5 F 1.00
o

Les comparaisons avec I’échantillon non irradi¢ seront faites par rapport a I’image 3.9
présentée dans le chapitre 3.II.A.c. L’irradiation avec des ions oxygéne n’induit pas des

défauts en surface susceptibles d’étre détectés avec I’AFM.

4.IT1 — La microscopie a force atomique. Analyse des résultats.

Dans ce chapitre nous allons discuter 1’évolution des trois paramétres : I’efficacité de
création des bosses en surface, la hauteur et le diamétre des bosses en fonction du pouvoir
d’arrét électronique de I’ion incident.

Dans le tableau récapitulatif suivant, nous avons regroupé les résultats AFM obtenus
sur I’ensemble des irradiations effectuées sur des échantillons recouverts d’une couche
d’oxyde de 100nm. Les résultats sont présentés dans 1’ordre décroissant du pouvoir d’arrét

¢lectronique.
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Ion E (dE/dx), F d h n Nombre
MeV/n) | (keVmnm) | (ionem?) | (nm) (nm) d"images
U 11.1 26.0 5-10° 19.0£4.8 | 4.2+1.5 | 0.48+0.15 9
2%pp 5.0 243 1-10" 13.1£1.9 | 3.3£0.7 | 0.55+0.13 7
208pp 2.0 23.4 5-10° 13.5£2.8 | 1.8£0.4 | 0.68+0.08 3
P Au 1.3 20.5 1-10" 11.6£2.9 | 2.0£0.6 | 0.22+0.06 10
20%pp 0.6 16.4 5-10° 17.7+£3.5 | 2.0£0.5 | 0.33%0.11 12
2% 2.0 16.0 5-10° 25.2%3.1 | 53209 | 031+0.12 7
12.5¢1.6 | 2.5+0.5
| 3.1 15.6 5-10° - - - 33
Xe 5.0 15.3 5-10° - - - 20
12gn 22 14.7 7-10° - - - 30
12gn 55 13.6 7-10° - - - 12
"Kr 33 10.0 5:10° - - - 6
Ni 2.0 8.2 5-10° 10.0+£1.6 | 2.0£0.4 | 0.10+0.05 13
172425 | 5.0£0.7

"Kr 8.1 8.0 5-10° 18.1£2.4 | 4.1£0.7 | 0.56+0.05

Kr 10.7 7.0 5-10° - - - 8
Ni 5.0 6.6 5-10° - - - 7
Ar 5 34 5-10° - - - 16
) 2 1.2 5-10° - - - 10

Tableau 4.14 : Récapitulatif des résultats AFM obtenus sur 1’ensemble des irradiations

effectuées sur des échantillons recouverts d’une couche d’oxyde de 100nm

Nous avons exclu de ’analyse les résultats concernant les irradiations pour lesquelles
nous avons obtenu une double distribution de diamétre ou de hauteur, c’est-a-dire les
irradiations Xe (E = 2 MeV/u ; (dE/dx).= 16 keV/nm) et Ni (E = 2 MeV/u ; (dE/dx).= 8.2
keV/nm). De plus dans le cas de ’irradiation avec des ions Xe les couples des valeurs (D, h)
ne sont pas en accord avec ce qui a été observé pour les ions U, Pb et Au. En effet les valeurs
du diamétre (25.2+3.1) nm et de la hauteur (5.3+0.9) nm sont trop grandes pour la premicre
distribution gaussienne. De plus les ions I (a un pouvoir similaire 15.6 keV/nm) n’induisent

pas d’effet en surface.
Les résultats obtenus avec le Kr a une perte d’énergie électronique de 8 keV/nm et une
énergie moyenne de 8.1 MeV/u ne sont pas cohérents avec 1’effet de vitesse qui a été déja vu

dans les isolants [Meftah 1993] puisque si on observe un effet pour une énergie de 8.1 MeV/u
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a une perte d’énergie ¢lectronique de 8 keV/nm, il faudrait observer un effet (donc des
structures en surface) pour une énergie du faisceau de 3.3 MeV/u et une perte d’énergie
¢lectronique de 10 keV/nm. De plus, la hauteur ne correspond pas a la systématique de la
diminution de h lorsque la perte d’énergie électronique diminue. Cette diminution de la
hauteur a déja été observée dans le CaF,, Al,O; et Y;FesO;, [Khalfaoui 2003]. On rappelle
que les formes des traces n’étant pas circulaires 1’effet a été attribué a un artefact du de pointe

AFM.

4.11.A. Efficacité de création des structures en surface pour une épaisseur

d’oxyde de 100 nm

L’évolution de I’efficacité de création des structures en surface (1) sur les échantillons

de 100 nm a-SiO,, suite aux irradiations aux ions lourds est présentée dans la figure 4.9.

08 - B

i
T

02 -

0 5 10 15 20 25 30
(dE/dx)_(keV/nm)

Figure 4.9 : Efficacité de création des structures en surface en fonction du pouvoir

d’arrét électronique pour les échantillons a-Si0, (100nm)/Si

Le paramétre m prend des valeurs nulles pour une perte d’énergie é€lectronique
inférieure a 15 keV/nm. L’efficacité de création des structures en surface est de 20% autour
de 17 keV/nm pour atteindre une valeur moyenne de 60% pour une perte d’énergie

¢lectronique de 25 keV/nm.
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4.11.B. Hauteur des structures en surface dans le cas d’une couche d’oxyde

de 100nm

La figure 4.10 montre 1’évolution de la hauteur moyenne des structures en fonction de

la perte d’énergie électronique.

h (nm)
T T
—

0 5 10 15 20 25 30
(dE/dx)C (keV/nm)

Figure 4.10 : Evolution de la hauteur moyenne des structures en surface en fonction du

pouvoir d’arrét électronique pour les échantillons a-SiO, (100nm)/Si

Il semble que la hauteur diminue quand la perte d’énergie électronique diminue.

4.11.C. Diametre des structures en surface dans le cas d’une couche d’oxyde

de 100 nm

La figure 4.11 montre I’évolution du diametre moyen des structures en fonction de la

perte d’énergie électronique.
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Figure 4.11 : Evolution du diameétre moyen des structures en surface en fonction du pouvoir

d’arrét électronique pour les échantillons a-SiO, (100nm)/Si

Le diametre moyen des bosses en surface reste constant aux erreurs expérimentales pres. Les
valeurs représentées dans cette image ne sont pas les dimensions réelles car elles sont

influencées par le rayon de la pointe.

4.1I1.D. Evolution de la hauteur en fonction de I’épaisseur d’oxyde

Dans le cas des irradiations avec de I'or (1.3 MeV/u) et Pb (2 MeV/u) nous avons
irradié, comme nous 1’avons déja mentionné, des échantillons avec différentes épaisseurs de
a-Si0O; dans les mémes conditions. La figure 4.12 montre I’évolution de la hauteur moyenne

des structures pour les échantillons irradiés avec des ions plomb.
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Figure 4.12 Evolution de la hauteur moyenne des structures en surface en fonction de

I’épaisseur de la couche a-SiO; ; (Pb: E =2.0 MeV/u ; (dE/dx). = 23.4 keV/nm)
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Aux erreurs expérimentales pres, la hauteur des bosses reste constante. On note
cependant une tendance a la diminution de la hauteur des structures avec I’augmentation de
1’épaisseur.

La figure 4.13 montre I’évolution de la hauteur moyenne des structures pour les

échantillons irradiés avec de ’or.

0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 20 40 60 80 100

L (nm)

Figure 4.13 Evolution de la hauteur moyenne des structures en surface en fonction de

I’épaisseur de la couche a-SiO; (Au :E = 1.3 MeV/u ; (dE/dx). = 20.5 keV/nm)

Méme si deux points ne sont pas suffisants pour conclure, il semble que 1’évolution de
la hauteur suit le méme comportement que dans le cas des irradiations avec des ions Pb. Le
méme effet est observé: aux erreurs expérimentales pres la hauteur des bosses varie peu. On
note une tendance a la diminution de la hauteur des structures avec I’augmentation de

I’épaisseur.

4.I11 — La spectroscopie infrarouge. Résultats expérimentaux.

Nous avons irradi¢ des échantillons a-SiO,/Si avec des ions rapides dans une gamme
de pertes d’énergie de 0.7 a 25 keV/nm. Comme nous I’avons signalé plus haut deux types
d’échantillons ont été utilisés : polis une face et polis deux faces. Nous en présenterons les
résultats deux paragraphes séparés.

Pour chaque irradiation I’évolution de 1’absorbance a été suivie en fonction de la
fluence d’irradiation. Le flux a varié entre 1-10° et 1-10” ions.cm™s™. Nous avons également
irradi¢ des échantillons en incidence rasante a 10° par rapport a la surface. Les résultats de

spectroscopie infrarouge seront présentés dans 1’ordre décroissant du pouvoir d’arrét
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¢lectronique. Toutes les irradiations ont été faites a une énergie moyenne de 5 MeV/u. Dans
tous les cas I’évolution des spectres IR est similaire dans le sens ou, avec la fluence
d’irradiation, le mode TO;3 diminue en absorbance, se déplace vers des nombres d’onde plus
bas et s’¢largit comme cela a été présenté sur la figure 3.31 dans le cas du Pb. Pour cela nous
allons présenter dans ce chapitre seulement les évolutions des aires des pics induits par
I’irradiation (comme ils sont définis dans le chapitre 3.II1.B.e.) ainsi que la pente initiale de
cette évolution.

Nous avons complété les études déja faites par Busch et al. dans cette gamme
d’énergie (autour de 5 MeV/u) en élargissant la plage des pertes d’énergie électronique. Nous
avons ¢étudié le déplacement de la position moyenne du mode TO3 comme Awazu et al.
[Awazu 2000], et nous avons également identifi¢ 1’évolution de ce mode avec la fluence
d’irradiation. Nous avons estimé des sections efficaces d’endommagement a partir de nos

résultats.

4.I11.A. Irradiation aux ions plomb (poli deux faces)

Les paramétres de I’irradiation avec des ions plomb ainsi que les résultats IR, obtenus

dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.15. Le parcours projeté des ions est de 51.2 pm.

E (dE/dx), F, (o] (o) oh p1 p2
(MeV/u) | (keV/nm) | (ion-cm™) (nm?) (nm?) ©) (cm/ion) (cm/ion)
4.6 243 5.2-10" 155 +16 122413 90 | (1.74¢0.2)-10™" | (0.9£0.1)-10"
4.6 24.3 6.4-10" 100+11 7649 10 | (1.120.1)-10™"" | (0.6+0.1)-10™"

Tableau 4.15 : Paramétres de ’irradiation avec des ions °

%pb et les résultats IR

Nous rappelons les grandeurs présentées dans ce tableau :

P1, P2 —pentes initiales de I’évolution du pic induit par I’irradiation, déterminées par la

premiere et la deuxiéme méthode d’analyse respectivement

Gy, 0, —sections efficaces d’endommagement déterminées avec la premicre et la deuxiéme

méthode d’analyse

a; — angle d’irradiation

F( — fluence finale d’irradiation
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Comme I’évolution des spectres IR apres irradiation avec des ions Pb en incidence

normale a été déja détaillée dans le chapitre 3.1I1.B.e., nous allons présenter 1’évolution des

spectres IR apres irradiation en incidence rasante. La figure 4.14 présente une comparaison

entre les évolutions des pics 2 1038 cm™ (trouvés par la deuxiéme méthode d’ajustement)

dans le cas des irradiations avec du Pb a 90° et 10°. La section efficace calculée pour les

irradiations a 10° est celle perpendiculaire a la direction du faisceau. De cette maniére on peut

comparer les irradiations faites a deux angles différents.
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fluence (ions/cmz)
Figure 4.14 : Comparaison entre les évolutions du pic trouvé a 1038 cm™ (par la deuxiéme
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13

méthode) pour les irradiations a 10° et 90°

2%ph (E = 4.6 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm)

4.111.B. Irradiation aux ions xénon (poli une face)

Les parametres de I’irradiation avec des ions xénon ainsi que les résultats IR, obtenus

dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.16. Le parcours projeté des ions est de 48.7 pm.

E (dE/dx). Fy og! o5} o pi p2
(MeV/u) | (keV/mm) | (ion-ecm™) (nm?) (nm?) ©) (cm/ion) (cm/ion)
5.0 15.3 610" 61.948.4 | 429456 | 90 |(2.9+1.0)10"%| (5.9+0.8):10"
129

Tableau 4.16 : Paramétres de ’irradiation avec des ions

Xe et les résultats IR

Des irradiations a une €énergie de 5.9 MeV/u avec des ions Xe ont été réalisées par

Busch et al.[Busch 1992]. L’analyse des spectres en utilisant la premi¢re méthode que nous
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avons aussi utilisée, montre une section efficace d’endommagement de 80 nm’ qui est
cohérente avec la valeur obtenue dans cette étude de (61.9+8.4) nm™.

Les évolutions des spectres IR aprées irradiation avec des ions Xe a 90° sont similaires
a celles obtenues apres I’irradiation avec des ions nickel. Les évolutions du pic induit par
irradiation a 90°, estimés par la premiére (3 1044 cm™) ou par la deuxiéme (1038 cm™)

méthode d’ajustement sont présentées sur la figure 4.15.

‘s
2 _
o © _
—
R= /
< 4 o //D i
e
L / Jal —©— 1044 cm-1 ]
L/ -5— 1038 cm-1 B
29 9
[
,”,‘ﬁ
s
O [1 L L L L L L L L L L L L L L L L L L L
0 210" 410" 610" 8107 110"

fluence (ions/cmz)

Figure 4.15 : Evolution de la bande d’absorption induite par irradiation a 90°

12Xe (E = 5.0 MeV/u ; (dE/dx). = 15.6 keV/nm ; F, = 6.0*10” ions/cm?)

4.I11.C. Irradiation aux ions étain (poli deux faces)

Les parametres de I’irradiation avec des ions étain ainsi que les résultats IR, obtenus

dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.17. Le parcours projeté des ions est de 47.9 um.

E (dE/dx). F, o o) a; i P2
(MeV/n) | (keV/nm) | (ion-cm™) (nm?) (nm?) ©) (cm/ion) (cm/ion)

55 13.6 14108 | 68.748.4 | 512454 | 90 | (7.4+0.9)-10™" | (4.0+0.5)-10"

55 13.6 1.8:10"% | 74249.0 | 52558 | 10 |[(8.3£1.0)-10™"% | (4.5+0.5)-10"

Tableau 4.17 : Paramétres de irradiation avec des ions '>Sn et les résultats IR

Les évolutions du pic induit par irradiation a 90°, estimé par la premiére (a 1044 cm™)

ou par la deuxiéme (1038 cm™) méthode d’ajustement, sont présentées sur la figure 4.16 (a).
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La figure 4.16 (b) présente une comparaison entre les évolutions du pic trouvé a 1038 cm™

(par la deuxiéme méthode) pour les irradiations a 10° et 90°.
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[ 6 [
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/ v o — o
s/ - 1 75 st S —— |
/ - ~ H //
6 I Zf /l/ ] g 6L /g/ b
b/ I 8 [/
4 ,;/’ o 1042 cm-1 ] = 4L/ e 0 ]
[l (a) = 1038 em-1 ] g %/ (b) 00
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Figure 4.16 :

(a) Evolution de la bande d’absorption induite par irradiation a 90°, dans le cas de Sn
(b) Comparaison entre les évolutions du pic trouvé a 1038 cm™ (par la deuxiéme
méthode) pour les irradiations a 10° et 90°

"2Qn (E = 5.5 MeV/u ; (dE/dx). = 13.6 keV/nm ; F, = 1.4*10" ions/cm?)

4.I11.D. Irradiation aux ions nickel (poli une face)

Les parametres de I’irradiation avec des ions nickel ainsi que les résultats IR, obtenus

dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.18. Le parcours projeté des ions est de 40.0 pm.

E (dE/dx). F; o (o)) o p1 p2
(MeV/u) (keV/nm) | (ion-cm?) (nm?) (nm?) ©) (cm/ion) (cm/ion)

5.0 6.6 1-10" 163+1.7 | 13.841.6 | 90 | (1.840.2)-10" | (1.1+0.2):10"

5.0 6.6 1-10" 18.3£1.8 | 15941.8 | 10 | (2.1£0.2)-10" | (1.2+0.2):10"

Tableau 4.18 : Paramétres de irradiation avec des ions **Ni et les résultats IR

Les évolutions du pic induit par irradiation a 90°, estimé par la premiére (1044 cm™)

ou par la deuxiéme (1038 cm™") méthode d’ajustement, ainsi que le lissage des courbes avec la
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relation 3.7, sont présentées sur la figure 4.17 (a). La figure 4.17 (b) présente une

comparaison entre les évolutions du pic trouvé a 1038 cm™ (par la deuxiéme méthode) pour

les irradiations a 10° et 90°.
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Figure 4.17 :

(a) Evolution de la bande d’absorption induite par irradiation a 90°, dans le cas de Ni

(b) Comparaison entre les évolutions du pic trouvé & 1038 cm™ (par la deuxiéme

méthode) pour les irradiations a 10° et 90°

4Ni (E = 5.0 MeV/u ; (dE/dx). = 6.6 keV/nm ; F= 1*10"* ions/cm?)

4.I11E. Irradiation aux ions argon (poli une face)

Les parametres de I’irradiation avec des ions argon ainsi que les résultats IR, obtenus

dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.19. Le parcours projeté des ions est de 49.5 pm.

Ton E (dE/dx). F, o o) o p1 p2
(MeV/u) | (keV/nm) | (ion-cm™) (nm?) (nm?) ©) (cm/ion) (cm/ion)
Ar 5.0 3.4 1.2:10% | 11.6+1.3 | 54+1.1 | 90 | (8.1+4.0)-10™"° | (3.5£1.0)-10™"

Tableau 4.19 : Paramétres de 1’irradiation avec des ions **Ar et les résultats IR

L’¢évolution des spectres IR apres irradiation avec des ions Ar a 90° est similaire a

celle obtenue apres I’irradiation avec des ions oxygéne. Les évolutions du pic induit par
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irradiation a 90°, estimé par la premiére (3 1044 cm™) ou par la deuxiéme (1038 cm™)

méthode d’ajustement sont présentées sur la figure 4.18.

—0— 1044 cm-1
-®— 1038 cm 1

0 210"
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L L 0 L
810° 110"

1210"

Figure 4.18 : Evolution de la bande d’absorption induite par irradiation a 90°

%Ar (E = 5.0 MeV/u ; (dE/dx). = 3.0 keV/nm ; F,= 1.2*10" jons/cm?)

Dans ce cas la saturation n’est pas atteinte, ce qui rend impossible le calcul d’une
section efficace d’endommagement, car il n’est pas possible d’estimer le pic induit par
irradiation (dans I’hypothése ou le matériau a été entierement transformé). Au regard d’autres
irradiations pour lesquelles la saturation a été atteinte - (cas du Pb, Sn et Ni) de ce travail et
des résultats de Awazu et al. [Awazu 2002] - la position du pic induit par I’irradiation a été
considérée 1044 cm™ Il est alors possible avec cette hypothése d’estimer une section efficace

d’endommagement.

4.I1LF. Irradiation aux ions soufre (poli deux faces)

Les paramétres de 1’irradiation avec des ions soufre ainsi que les résultats IR, obtenus

dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.20. Le parcours projeté des ions est de 46.0 pm.

E (dE/dX)e Ft G (o)) (0] P: p2
(MeV/u) | (keV/mm) | (ion-em™) | (nm?) (nm?) ©) (cm/ion) (cm/ion)

5.0 3.0 7.2:10% | 3.0405 | 1.940.1 | 90 | (3.4+0.6):10" | (1.7+0.2)-10"

5.0 3.0 1.0-10" | 3.5£0.5 | 24403 | 10 | (3.940.6)-10" | (2.1£0.3)-10"
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Tableau 4.20 : Paramétres de irradiation avec des ions *S et les résultats IR

La figure 4.19 présente 1’évolution des gaussiennes utilisées pour 1’ajustement des

spectres avec la premicre et la deuxiéme méthode respectivement (a) ainsi qu’une

comparaison entre les évolutions du pic trouvé a 1038 cm™ (par la deuxiéme méthode) pour

les irradiations a 10° et 90° respectivement (b).

fluence (ions/cmz)
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_
// —
o
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Figure 4.19 : **S (E = 5.0 MeV/u ; (dE/dx). = 3.0 keV/nm ; F, = 7.2*¥10" ions/cm?)

(a) Evolution de la bande d’absorption (trouvée avec la premicre ainsi qu’avec la

deuxiéme méthode d’ajustement des spectres) induite par irradiation a 90°

(b) Comparaison entre les évolutions du pic trouvé a 1038 cm™ (par la deuxiéme

méthode) pour les irradiations a 10° et 90°

4.111.G. Irradiation aux ions carbone (poli une face)

Les parametres de I’irradiation avec des ions carbone ainsi que les résultats IR,

obtenus dans ce cas, sont présentés dans le tableau 4.21. Le parcours projeté des ions est de

29.8 um.
E (dE/dx). Fi o) (o5} o p1 p2
(MeV/u) | (keV/nm) | (ion-cm™) (nm?) (nm?) ) (cm/ion) (cm/ion
5.0 0.7 3.810" - - 90 - -

Tableau 4.21 : Paramétres de irradiation avec des ions '*C et les résultats IR
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La figure 4.20 présente les spectres IR de 1’échantillon avant et apres irradiation avec

des ions C, pour des fluences d’irradiation de 1.4-10' ions/cm® et 3.8-10' ions/cm’

respectivement.
04
03 —o—F=0
- - -F=1.4*10" ions/cm’
[
= .- --F=3.8%10" ions/cm’
5
202F
2
<
0.1
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Figure 4.20 : Comparaison entre les spectres IR d’un échantillon a-SiO,/Si
2C (E = 5.0 MeV/u ; (dE/dx). = 0.7 keV/nm ; ) avant et aprés irradiation a deux fluences

différentes

Dans le cas d’une irradiation avec des ions C d’une énergie moyenne de 5 MeV/u, aucun

changement n’a été enregistré lors de la mesure IR avant et apres irradiation.

4.1V — La spectroscopie infrarouge. Analyse des résultats.

Dans ce chapitre nous allons présenter 1’évolution de la section -efficace
d’endommagement obtenue a partir des deux méthodes d’ajustement ainsi que celle de la

pente initiale, puis nous allons faire une comparaison entre les résultats obtenus sur les

échantillons irradiés en incidence normale et rasante.
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4.1V.A. Pente initiale

La figure 4.21 présente 1’évolution de la pente initiale pour les irradiations faites a 90°

et 10°, a partir de la premiere ou de la deuxiéme méthode d’ajustement des spectres.

1510 -
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I
=
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(dE/dx)e (keV/nm)

Figure 4.21 : Evolution de la pente initiale pour les échantillons irradiés a 90° et a 10°, en

fonction de la perte d’énergie électronique

Nous ajustons I’évolution de la pente initiale avec une droite pour toutes les
irradiations faites a une énergie de 5 MeV/u. Cela permet de trouver un seuil moyen
d’endommagement du a-SiO; autour de 2.4 keV/nm. Cette valeur est en bon accord avec le

seuil d’endommagement trouvé par Benyagoub et al. [Benyagoub 1992].
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4.1V.B. Section efficace d’endommagement

Le tableau 4.22 fait un récapitulatif des valeurs des sections efficaces obtenues pour

toutes les irradiations.

Ton (dE/dx). o o o))
(keV/nm) ©) (nm?) (nm?)

Pb 243 90 155.2+16.1 | 122.1+13.6
Pb 24.3 10 100.3£11.0 76.0£9.0
Xe 15.3 90 61.918.4 42.9+5.6
Sn 13.6 90 68.7£8.4 512454
Sn 13.6 10 74.249.0 52.545.8
Ni 6.6 90 16.3£1.7 13.81.6
Ni 6.6 10 18.3£1.8 15.9£1.8
Ar 34 90 11.6+1.3 5.4+£1.1
S 3.0 90 3.0£0.5 1.9£0.1
S 3.0 10 3.540.5 2.4+0.3

Tableau 4.22 : Récapitulatif des valeurs de sections efficaces obtenues pour 1’ensemble des

irradiations

La figure 4.22 présente I’évolution de la section efficace suite a des irradiations a 90°
et a 10° en fonction de la perte d’énergie électronique, déduite par la premiére et la deuxiéme

méthode d’ajustement des spectres.

f ® 10° - premiére méthode
150 W 10°- deuxieme méthode
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Figure 4.22 Evolution de la section efficace d’endommagement pour les échantillons irradiés

a90° et a 10°, en fonction de la perte d’énergie électronique
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La section efficace d’endommagement augmente avec le pouvoir d’arrét €lectronique
pour des irradiations a 90° ainsi qu’a 10°. Pour une perte d’énergie électronique de 0.7
keV/nm, la section efficace d’endommagement est égale a zéro. Il est possible de remarquer
que la section efficace obtenue par la premi¢re méthode d’ajustement est, dans tous les cas,

supérieure a celle obtenue avec la deuxieme méthode.

Les sections efficaces d’endommagement suite a une irradiation a 10° ou a 90° sont
similaires aux erreurs expérimentales prés pour toutes les irradiations sauf dans le cas de Pb.
Il semble qu(il y ait une différence entre les irradiations a différents angles pour des pertes
d’énergie ¢lectronique plus élevées. Comme entre 13.6 et 24.3 keV/nm nous n’avons pas de
mesure pour faire cette comparaison cette étude doit étre ultérieurement complétée. Le temps
ne nous a pas permis de faire cette étude d’une manicere compléte. Toutefois, le cas singulier

du Pb ne nous permet pas de généraliser ce résultat sur ’ensemble des irradiations.

4.IV.C. Rayon des traces latentes

Si nous supposons que les traces créées par irradiation avec des ions, sont
cylindriques, a partir de la section efficace d’endommagement il est possible de calculer le
rayon des traces latentes d’apres la relation :

2
o =nR

La figure 4.23 présente 1’évolution du rayon suite a des irradiations a 90° (a) et a 10°
(b) en fonction de la perte d’énergie électronique, déduite de la premicre et la deuxiéme
méthode d’ajustement des spectres. Il n’y a pas de raison physique pour choisir 1'une ou

I’autre méthode.
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Figure 4.23 Evolution du rayon moyen d’endommagement en fonction de la perte d’énergie

¢lectronique pour les irradiations a 90° et 10° respectivement

Le rayon effectif d’endommagement augmente avec le pouvoir d’arrét électronique.

4.V. — Attaque chimique. Résultats expérimentaux.

Des échantillons de a-SiO,/Si (avec une épaisseur de a-SiO, de 100 nm) ont été
irradiés avec des ions lourds dans une gamme de perte d’énergie électronique de 1 a 25
keV/nm. Ensuite, ils ont été soumis a une attaque chimique avec de I’acide fluorhydrique de
concentration volumique 4.4%. L’attaque chimique a été réalisée dans un récipient de téflon
(résistant a 1’acide fluorhydrique). Nous avons obtenu la température voulue a I’aide d’un
thermorégulateur. La solution a été agitée pendant tout le processus avec des aimants
tournants.

Suite a I’attaque chimique, des trous apparaissent, dans la couche de a-Si0, L’état de
surface aprés attaque chimique a été analysé a 1’aide de ’AFM en Mode Tapping, dans les
mémes conditions que pour les échantillons déja présentés dans le chapitre 4.1. Dans la
premicre partie de ce paragraphe nous allons présenter des résultats sur le nombre des trous
créés par attaque chimique pour passer ensuite a I’analyse du processus dans le cas des

irradiations avec du Pb.
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4.V.A. - Efficacité de ’attaque chimique

Dans la figure 4.24 nous présentons 1’état de surface pour quelques échantillons

soumis a une attaque chimique.

Figure 4.24 : Images AFM des échantillons irradiés et soumis a une attaque chimique avec du

HF. Le temps et la température d’attaque chimique sont indiqués dans le tableau 4.20
Les paramétres d’irradiations et de 1’attaque chimique ainsi que ’efficacité (& de

I’attaque chimique pour ces échantillons sont présentés dans le tableau 4.23. Le parcours

projeté des ions est, dans tous les cas, supérieur a 1’épaisseur de la couche de a-SiO,.
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Ton E (dE/dx). F t temps (sec) &
(MeV/u) | (keV/nm) | (ion-cm™) (°O)

0 2.0 1.2 5-10 40 30 0
Ar 5.0 3.4 5-10 40 29 0
#Ni 5.0 6.6 510° 22 19 0.59+0.06
Kr 8.13 8.03 5-10° 40 30 1.10£0.10
"Kr 10.7 7.0 5-10° 40 30 1.00+0.06
"28n 5.5 13.6 510° 40 30 0.81£0.17
PXe 2.0 16.0 5-10° 40 30 0.94+0.06
#Xe 5.0 15.3 510° 40 30 0.88+0.10
205ph 5.0 243 5-10° 40 30 0.88+0.21

Tableau 4.23 : Paramétres d’irradiations et d’attaque chimique

Dans le cas de ’oxygene et de I’argon aucune trace n’a été révélée aprés une attaque

chimique alors que matériau est endommagé comme les études IR le montrent. Pour cela il

faut se reporter a I’image 3.9.

Le parameétre qui a été suivi dans tous les cas, est I’efficacité & de I’attaque chimique,

définie comme le rapport entre le nombre de trous créés par attaque chimique et le nombre

d’ions envoyés sur la cible. La figure 4.25 présente 1’évolution de ce parametre en fonction de

la perte d’énergie électronique.

i

+'P

w

(dE/dX)C (keV/nm)

10

15

20 25

Figure 4.25 : Evolution de I’efficacité de 1’attaque chimique en fonction de la perte d’énergie

¢lectronique
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Pour des pertes d’énergie électroniques inférieures a 3.4 keV/nm [D’efficacité de
I’attaque chimique est égale a zéro. Pour des valeurs supérieures a 3.4 keV/nm et inférieures a
7 keV/nm les traces créées par les ions sont révélées en pourcentage inférieur a 100%. Pour
des pertes d’énergies électroniques supérieures ou égales a 7 keV/nm les traces créées par les
ions sont toutes révélées. Cela nous indique que, le seuil de révélation des traces par attaque
chimique se trouve entre 3.4 et 6.6 keV/nm, et que le seuil pour révéler toutes les traces est

autour de 7 keV/nm.

4.V.B. — Processus d’attaque chimique

Pour analyser le processus d’attaque chimique nous avons choisi le cas des irradiations
avec du Pb a 5 MeV/u, a une perte d’énergie électronique de 24.3 keV/nm. Nous avons
ensuite fait des attaques chimiques avec de 1’acide fluorhydrique de concentration volumique
4.4% a deux températures différentes (22°C et 40°C). Le paramétre variable pour chaque

température est le temps d’attaque chimique.

4.V.B.a. — Processus d’attaque chimique -étude théorique

Dans ce chapitre nous allons décrire les équations qui caractérisent les structures
créées par attaque chimique.

L’acide fluorhydrique attaque 1’oxyde de silicium (qu’il soit irradi€¢ ou pas). Les ions
lourds rapides induisent des traces dans le matériau. Comme nous ’avons dit dans le chapitre
2.1.B.b.y. (a) les vitesses d’attaque chimique dans la trace et dans le matériau vierge sont
supposées constantes pendant tout le processus d’attaque chimique. Comme la vitesse
d’attaque chimique est plus ¢élevée dans la partie irradiée que dans la partie vierge, la zone
correspondante a la trace sera préférentiellement attaquée. Cela signifie qu’on peut supposer
que I’attaque chimique démarre sur une région d’un diametre Dy égal a celui de la trace. Nous
avons noté avec n;, les différents niveaux de la surface pour un instant t;. Nous définissons le
moment t, comme le temps aprés lequel I’acide fluorhydrique arrive a I’interface a-SiO,/Si et

avec L, I’épaisseur de la couche de a-SiO,.
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(a) Temps court d’attaque chimique (t < to)

La figure 4.26 montre le démarrage de I’attaque chimique (D est le diametre de la
trace, zone sur laquelle I’attaque chimique démarre).

ony) Do t=0

(@)

Figure 4.26 : Evolution des trous en surface : moment t =0

La figure 4.27 montre la forme de la trace pour une situation dans laquelle I’attaque

chimique n’est pas arrivée a I’interface a-Si0,/Si, ¢’est-a-dire pour des temps courts d’attaque

chimique (t <t) . F A
nO A ! |
[} [}
o bt
n \4 Cc_ ! t
B (b)
[}
i p1 y
|
z \! Do
< RY \ 4 \ 4
E D

Figure 4.27 : Evolution de la forme du trou en fonction du temps d’attaque chimique

moment t; ( temps court d’attaque chimique)

Au regard du fait que la vitesse d’attaque chimique est plus ¢élevée dans la trace que
dans la zone non irradiée I’acide suivra le plus loin possible la zone irradi¢e. Pour que la
solution d’acide arrive dans le point C (extrémité du trou apres attaque chimique) le processus
se passe comme suit: la trace est attaquée sur la direction verticale x dans le temps t,
(distance AB = x), puis le matériau vierge est attaqué sur la direction horizontale (distance BC
= z) dans un temps ty. Sur la direction verticale 1’attaque se fait dans le temps t =t, + t,: dans

la trace (distance AE =y) ainsi que dans la partie non irradiée (distance FC = x).
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Le diamétre en surface (pour tout le processus d’attaque chimique) évolue d’apres la

relation (4.1) (voir figure 4.27).

t=t, +t,
X=vy -t

X=v, -t BN D=D0+2-VB-t[1-V—B] (4.1)
z=vy - t, '
D=D, +2-z

La profondeur des trous évolue d’aprés deux relations différentes selon t <ty (p;' 4.2)
out>t (pzr 4.3).
D’apres la figure 4.27 :

y=vq-t

. = p;=y'x=(VT'VB)'t (4.2)
X=vg-t

(b) Temps long d’attaque chimique (t > ty)

La figure 4.28 montre la forme de la trace pour une situation dans laquelle I’attaque
chimique est arrivée a ’interface a-SiO,/Si, ce qu’on appelle des temps longs d’attaque

chimique (t > to),.

g

(©

A

n vy | D t

VB VB P2

Figure 4.28 Evolution de la forme du trou en fonction du temps d’attaque chimique

moment t, ( temps long d’attaque chimique); forme tronconique
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Le diametre en surface évolue d’apreés la méme relation que pour les temps courts d’attaque
chimique (4.1).

D’apres la figure 4.28 pour les temps d’attaque chimique supérieurs a ty nous avons :

L=v,-t,
p(t)=(vy - vp)-t, =(vy - VB)'(LJ = p, =L -vyt (43)
P> =p(ty)-vg-(t-ty)

ou L est I’épaisseur de la couche d’oxyde.

Le diamétre a ’interface est un parameétre qui caractérise nos structures pour des

temps longs d’attaque chimique. D’apres la figure 4.28 ce paramétre évolue comme suit :

w,=D0+2-VB-(t-t0)=D0+2-VB-[t—£] (4.4)
VT

4.V.B.b. — Processus d’attaque chimique - étude AFM

Les trous formés par attaque chimique ont été analysés a I’aide du Microscope a
Forces Atomiques en Mode Tapping. La figure 4.29 présente 1’évolution de la surface en

fonction du temps de I’attaque chimique pour une température du solvant de 40°C.

15sec

Figure 4.29 : Evolution des trous avec le temps d’attaque chimique pour une irradiation avec
du Pb (5 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3keV/nm) suivie par une attaque chimique avec HF 4.4%,
40°C
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La figure 4.30 montre en section 1’évolution (mesurée par AFM) de la forme des trous révélés
par attaque chimique pour une température de 40°C en fonction du temps de [’attaque

chimique.

Comme nous pouvons voir sur cette figure, pour des temps courts d’attaque chimique
(0-15 sec), les trous ont une forme conique en section tandis que, pour des temps plus longs
(20-35 sec), les trous ont une forme tronconique. La taille de la pointe va influencer les
dimensions des objets en surface. Ainsi le diamétre bas du trou sera diminué et il peut ne pas

étre observeé si la pointe est trop large.

50

O‘ 0 sec

5 sec

y (nm)
% l

)

10 sec
15 sec

PN V7

129 sec

35 sec

R
S
o "

0 40 80 120 160 200
X (nm)

Figure 4.30 Evolution du profil des trous dans le cas des échantillons irradiés avec du Pb (E =

5 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm) aprés une attaque chimique a 40°C

L’acide fluorhydrique attaque la silice. Une fois arrivé a I’interface a-SiO,/Si,
I’attaque chimique est arrétée, car le silicium n’est pas soluble par cet acide. Cela fait que, a
partir d’un certain moment 1’attaque chimique se fait seulement sur les directions latérales de
la trace et verticale de la couche non irradiée. Dans les paragraphes suivants nous allons
présenter 1’évolution des grandeurs qui caractérisent le processus d’attaque chimique mesuré
par AFM : le diametre en surface, la profondeur et le diamétre a I’interface a-SiO,/Si.

Dans le cas d’une attaque chimique a 22°C, les trous créés en surface évoluent de la

méme fagon.
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4.V.B.b.a. - Evolution du diameétre en surface

Les diamétres des trous en surface ont été estimés a partir de la dérivée correspondante
a la section du trou. La figure 4.31 présente la section d’un trou et sa dérivée. Les limites qui
déterminent le diamétre sont celles qui correspondent a une dérivée nulle, dans ce cas

spécifique il est de 38 nm.

S @

600 610 620 630 640 650 660 670 680
0.5F
g (b)
£0.0
>
L

600 610 620 630 640 650 660 670 680
X (nm)

Figure 4.31 : La section (a) et la dérivée (b) pour un trou créé apres irradiation avec du Pb (E
=5 MeV/u); (dE/dx). = 24.3 keV/nm) suivi d’une attaque chimique avec du HF 4.4% a 22 °C
(10 sec)

Les évolutions des diamétres en surface, pour des attaques chimiques a 22°C et 40°C,

sont présentés dans la figure 4.32.

W 22C
O 4o0°C

L L L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 70 80
temps d'attaque chimique (sec)

Figure 4.32 : Evolution des diameétres en surface pour les trous créés par attaque
chimique avec du HF 4.4% aprés une irradiation avec du Pb (E =5 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3

keV/nm) pour deux températures différentes du solvant
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Le diameétre en surface n’est pas influencé par la taille de la pointe AFM. Il peut étre

calculé avec la relation 4.1.

L’attaque chimique se fait d’une fagon plus rapide pour une température plus élevée

(40°C).

4.V.B.b.p. - Evolution de la profondeur des trous

La profondeur des trous a été évaluée a partir des profils en section mesurés par AFM
en faisant la différence entre le niveau le plus bas (le fond du trou) et le niveau le plus haut
(qui correspond a la zone vierge) comme nous 1’avons déja dit dans le chapitre 3.1I1.A.c. (c)
voir figure 3.14 et 3.15). L’évolution de la profondeur des trous ainsi déterminée est

représentée dans la figure 4.33.

100k W 22°C

% O 40°C

w (nm)

]
40

A

0

0 1‘0 £0 3‘0 4‘0 5‘0 éO 7‘0 80
temps d'attaque chimique (sec)
Figure 4.33 : Evolution de la profondeur des trous pour les échantillons irradiés avec du Pb (E

=5 MeV/u ; (dE /dx). = 24.3 keV/nm) soumis a une attaque chimique avec une solution de HF

de 4.4 % volumique

La profondeur des trous est affectée par la dimension de la pointe de mesure dans le cas des
courts temps d’attaque chimique, tandis que, pour les temps d’attaque chimique longs la
détermination de la profondeur ne dépend pas de la taille de la pointe AFM. Par conséquent
les profondeurs pour des temps d’attaque chimiques supérieurs a ty seront calculés a partir de

la relation 4.3.
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Correction de la profondeur des trous pour des temps courts d’attaque chimique

Nous allons présenter une méthode permettant de déterminer la profondeur des trous,
dans les cas des courts temps d’attaque chimique. Pour cela nous avons ¢éliminé 1’effet de la
pointe par une correction géométrique, qui ne prend pas en compte les forces d’interaction
entre la pointe et la surface de 1’échantillon.

Dans I’hypothése ou I’attaque chimique se fait d’une maniere homogene, les trous
créés ont théoriquement la forme présentée sur la figure 4.34. La base des trous est
représentée par le diameétre de la trace Dy. La pointe est décrite comme avant par son rayon de
courbure R. Comme les dimensions du trou sont comparables aux dimensions de la pointe,

cette dernicre n’arrive pas a décrire la forme du trou.

N

T (Xr; y1)

K3 4
o | X

J: >

Figure 4.34 : Correction de la profondeur d’un trou par des considérations géométriques

Nous prenons un systeme de coordonnées (X,y) ayant pour origine le point
d’intersection des parois du trou O. Le point le plus bas que la pointe de I’AFM peut décrire
est le point B (qui représente le point d’extréme de la pointe supposée de forme parabolique).
Cela signifie que les profondeurs des trous seront sous-estimées d’une valeur égale entre le
point B et la base du trou. Nous allons noter cette distance avec BA, ou A indique le milieu du

diametre a la base. Le point de tangence entre la parabole et la paroi est noté¢ T (xr; yr). On va
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écrire les équations de la parabole, qui représente la pointe, et I’équation de la droite qui décrit

la paroi du trou.

1
—a-x’+c=—x’+c ointe 4.5
Y, R (pointe) (4.5)
y, =b-x=—L.x (paroi) (4.6)
VB

(ou vr et vg sont les vitesses d’attaque chimique dans la trace et dans le bulk non irradié

respectivement).

Etapes de correction

1. Condition d’égalité des coordonnées du point T (Xt ; yt) pour les deux courbes :

)

¥ 2
2R = ﬂJrc:ﬁ-XT 4.7)

Y=Y, =¥,(x;) =

V

_ ol _ _'T
Yr =Y, =b-x; = "Xt

Vg

2. Condition d’égalité de la dérivée dans le point T (xt; yt) pour les deux courbes :

— = =X = —_ .
oy =R 4.8
VB VB
2
3. Caleulys yT:R(ﬁ] (4.9)
VB
2 2 2
4. Calcul ¢ c=Rr|Yr| _R[¥r] _Rpvy (4.10)
Vg 2\ vy 2\ vy

5. Calcul des coordonnées du point S (Xs; ys) —I’intersection de la paroi avec le diamétre

en bas.
DO
h :7 (4.11)
_Dy vp '
Ys 2 v,

6. calcul de AB (valeur a corriger) :

131



CHAPITRE 4 — IRRADIATION DU a-SiO,/Si. RESULTATS EXPERIMENTAUX

2
AB=OB-0A=c—y =~ Yo | _Do ¥s (4.12)
2\ vy 2 vy

Cela signifie que les profondeurs des trous correspondant a un court temps d’attaque
chimique sont sous-estimées. Ainsi les valeurs mesurées pour les profondeurs et les valeurs

vraies sont liées par la relation :

2
R D
pl=p +—| | -—Zo. Y
2\ vy 2 vy

2
P, =pi—B(V—TJ +20 Vo 4.13)

Dans ce cas les profondeurs mesurées par AFM (pour t < ty) peuvent étre calculées avec la

relation :

2
R(v D, v
=(Vv. -V t__ _T +_0_T
P, =(Vy-Vy) ZEVB} 2y, (4.14)

ol p; est la valeur mesurée par ’AFM et p,' est la valeur réelle de la hauteur.

Pour remonter aux vraies valeurs des hauteurs, il est nécessaire de déterminer les trois

parametres : R, Dy, vr, V.

4.V.B.b.y. - Evolution du diamétre a I’interface
Le diamétre a Dinterface a ét¢ déterminé de la méme maniere que le diamétre en

surface, c’est-a-dire a partir de la dérivée. La figure 4.35 montre la section d’un trou créé par

attaque chimique et sa dérivée.
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@)
N M\ (b)

100 150 200 250 300
X (nm)

Figure 4.35 : Section (a) et dérivée (b) pour un trou créé apres irradiation avec du Pb (E =5
MeV/); (dE/dx). = 24.3 keV/nm), suivi d’une attaque chimique avec du HF 4.4% a 40 °C,
pendant 30 sec

Le diametre a I'interface dans ce cas spécifique a une valeur de 14 nm. Le diamétre a
I’interface mesuré par I’AFM est aussi influencé par le diamétre de la pointe. La figure 4.36
montre 1’évolution des diamétres a I’interface (mesurés par AFM) pour les deux attaques

chimiques.

B 22°C
O 4o0°C

1

. . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80
temps d'attaque chimique (sec)

Figure 4.36 : Evolution du diametre a I’interface, des trous créés par attaque chimique

avec du HF (4.4 %) apres une irradiation avec du Pb (E =5 MeV/u ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm)

Correction du diamétre a ’interface

Comme dans le cas des profondeurs, nous utilisons une méthode géométrique pour
remonter aux valeurs réelles du diametre a I’interface, sans tenir compte des forces entre la
surface et I’échantillon. La figure 4.37 présente le profil, réel (noir) et déformé par la pointe

(bleu). La valeur de correction est la distance BC. Nous prenons un systéme de coordonnées
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(X, y) avec origine montrée dans la figure 4.37. Avec les mémes notations que dans la figure
4.34, BC est I’abscisse x (de I’équation qui décrit la paroi) qui correspond a une ordonnée y =

OB=c (équation 4.15).

\ / VA \\ /’
/ \ /
\ / /
\ ./ /
\ .
X \\ // /
\ /N T (xr; y1)
. S AN Y
7
B/ C
I
L X;
(0]

Figure 4.37 Profils, réel (noir) et déformé par la pointe (bleu) respectivement

La pointe est représentée en rouge (parabole)

2
go=Ye Rfve | _R vy (4.15)
v 2\ vg 2 vy

Ainsi les valeurs mesurées et les valeurs réelles des diamétres a ’interface sont liées

par la relation :

2
W, —w+2-BC=~2.R| &
Vr Vg

v
w=w, —R.-— (4.16)

VB
ou w est la valeur du diamétre a I’interface mesurée par AFM est w; et la valeur réelle.

Alors les valeurs des diameétres a 1’interface mesurées par AFM peuvent étre calculées

avec la relation :

w=D0+2.vB—(t—£J—R-V—T (4.17)
VT VB
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Comme dans le cas des profondeurs, pour déterminer cette grandeur il est nécessaire

de connaitre les valeurs de R, vr et vg.

4.V.B.c. — Détermination de vg, vy, R, Dj a partir des résultats AFM.

Création des structures nanométriques

Pour remonter aux valeurs réelles des parameétres caractéristiques des trous il faut
déterminer les valeurs de v, vr, R, Dy. Nous allons ajuster les courbes d’évolution des
diamétres avec la relation 4.1. Les hauteurs mesurés par AFM seront ajustées a partir des
relations 4.14 (t <tp) et 4.3 (t > tp). Les diametres a I’interface mesurés par AFM seront ajustés

d’apres la formule 4.17. Nous rappelons les formules de calcul :

D=D, +2-v,-t [l-V—B] (4.182)
VT

R(v,) D

pr=(vy-vy)t—e| Y| 420 Vo (4.18b)
2\ vy 2 vy

p, =L -v;-t (4.18¢)

w:D0+2-VB(t—£j—R-ﬁ (4.18d)
\a Vg

Distribution x2

Soit un set de n variables indépendantes (x;) présentant des distributions gaussiennes

avec des valeurs moyennes théoriques p; et des déviations standard c;. La somme

2
o[ X, — 1, Y . . C e
v = 2[ M j est connue comme la distribution chi-carré. Cette distribution est

i=1 i

spécialement utilisée pour estimer la qualité des ajustements.

Soit une variable y; avec une distribution gaussienne de déviation standard ;. Pour
mesurer cette variable on fait des mesures en n points en fonction du parameétre x; (j = 1...n).
Si on veut ajuster ces données avec une fonction qui dépend de m parametres libres f(x; ; aj,
a...am) oU a; sont les paramétres de I’ajustement a déterminer. La méthode de moindres carrés

dit que le meilleur ajustement correspond a une somme :
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2
N Yi_f(xi;aj) - . . . .

S= Z —— | minimale. Cette distribution est une distribution chi-carré, si
i=1 G;

1

les valeurs y; ont une distribution gaussienne avec une déviation standard o;j. Pour trouver les

valeurs des paramétres a;, il faut minimiser cette somme. La qualité de I’ajustement est donné

2

X
n—m

. Le coefficient de confiance de

par la valeur du chi réduit calculé avec la relation

I’ajustement (o) dépend de ce parametre et du nombre de degrés de libertés calculé par n-m

[Bronstein 1981].

Nous avons appliqué cette méthode pour trouver les valeurs des vg, vy, Do, R. Ces
grandeurs représentent les parameétres a; (m = 4). Les grandeurs a ajuster sont : D, pi, po et w
(qui représentent les variables y;). Le parametre variable x; est le temps d’attaque chimique.
Comme fonction f nous avons pris les valeurs calculées pour ces parameétres a partir des
relations 4.18 qui représentent les fonctions f(x; ; a;, az...ay).

Dans le tableau 4.24, sont indiqués les parameétres obtenus pour les deux attaques

chimiques a 22°C et a 40°C.

Température v (nm/s) vt (nm/s) Dy (nm) R (nm) X2 v1/ VB a (%)
(OC) n—m
22°C 0.8+0.1 2.240.5 22.74£5.0 10.74£2.0 6.9 2.8+0.7 99
40°C 2.1£0.6 7.6+3.5 20.8+12.0 11.1£3.6 3.8 3.6£1.9 95

Tableau 4.24 : Résultats obtenus sur I’attaque chimique par la méthode x°.

Nous avons choisi les parametres qui correspondent a la valeur la plus petite du

Structures nanométriques en surface
Les paramétres que nous présentons dans ce tableau sont les parametres qui contrdlent

’attaque chimique. Ainsi, si on varie la température on varie les vitesses d’attaque chimique

dans la trace et dans la partie vierge. Par la suite le rapport des deux vitesses peut varier. Le
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rapport des deux vitesses, comme nous 1’avons dit dans le chapitre 2, va influencer les pentes
des trous nanométriques créés par attaque chimique.

L’attaque chimique est une trés bonne méthode pour créer des trous de tailles
nanométriques dans la couche d’oxyde et pour créer des ouvertures autour de 20 nm sur le

silicium qui peuvent étre utilisés dans des applications.

Comparaison des résultats AFM avec les valeurs obtenues par la minimisation de xz

Les figures suivantes (4.38) présentent 1’ajustement de nos grandeurs mesurées (D, p, w) avec

les valeurs des parametres vg, vr, Do, R, a partir des relations 4.18.

160

100 m 22°C
140 % o 40°C
120 80
100 b a
e _
£80 £ =
a Z40f
60
20
40 L]
20 U
L L L L L L L L L L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
temps d'attaque chimique (sec) temps d'attaque chimique (sec)

p
%
1S

T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
temps d'attaque chimique (sec)

Figure 4. 38 : Ajustement des dimensions des trous créés par attaque chimique et mesurés par
AFM a I’aide de relations 4.18 avec les valeurs des paramétres de 1’attaque chimique

obtenues par la minimisation de y”
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4.V.B.d. - Problemes posés par la forme des trous

Comme nous pouvons voir sur la figure 4.30, les trous créés par attaque chimique ne
sont pas symétriques, dans ce sens que, les parois des trous n’ont pas les mémes angles. Parmi

les causes qui peuvent produire cet effet nous rappelons:

1. une attaque chimique inhomogéne

2. des échantillons qui ne sont pas isotropes

3. une vitesse ¢levée de balayage de la surface qui fait que la trace et la retrace ne
sont pas identiques

4. un mauvais couplage mécanique entre les éléments piézoélectriques qui
enregistrent les changements sur les trois directions (X, y, z)

5. une pointe asymétrique

6. une irradiation qui n’a pas été faite a 90°

Comme nous avons déja mentionné, des attaques chimiques ont été réalisées, avec des
agitateurs magnétiques tournants, pour assurer une attaque chimique homogene. Le procédé
de dépot thermique de 1’oxyde assure également une bonne homogénéité.

Pour analyser le troisiéme point nous présentons une ligne enregistrée lors d’une

mesure AFM avec la trace et la retrace (figure 4.39).

= trace

~<———— retrace

y (nm)

20

325 30 /315 460\_/426 450

X (nm)

-25

Figure 4.39 : Section d’un trou (trace et retrace)
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Les pentes sur la paroi gauche est de 1.2, tandis que la pente sur la paroi droite est de
1.8. La trace et la retrace enregistrent le méme profil, avec I’observation que, la descente
marquée sur chaque ligne est due a I’hystérésis de 1’élément piézoélectrique. Avec cette
observation, nous concluons que 1’asymétrie sur les deux parois n’est pas due a la vitesse de
balayage.

Les mesures en Microscopie Electronique a Balayage (chapitre 4.V.C.b.) vont
confirmer que la différence de pente entre les parois existe et qu’elle n’est pas due a un
probléme technique. Les échantillons étant collés avec du scotch sur le porte-échantillon
pendant [D’irradiation, nous avons attribué¢ ce probléme a un mauvais alignement de
I’échantillon par rapport a la direction du faisceau. Cela peut entrainer des petites différences

d’angle (quelques degrés).

4.V.C. — Vérification des résultats sur I’attaque chimique

Afin de valider nos résultats sur I’attaque chimique nous avons également fait des
mesures d’ellipsométrie pour déterminer la vitesse d’attaque chimique dans la partie vierge
ainsi que des mesures de Microscopie Electronique a Balayage pour mesurer les dimensions

réelles de trous.

4.V.C.a.— Détermination de vg par ellipsométrie (attaque chimique 22°C)

Nous avons fait des attaques chimiques (avec une solution de HF de 4.4 %
concentration volumique) a des temps différents sur un échantillon avec 800 nm de a-SiO,
préparé de la méme manicre que nos échantillons irradiés et soumis a I’attaque chimique.

La figure 4.40 montre I’évolution de I’épaisseur de 1’échantillon en fonction du temps

d’attaque chimique.
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Figure 4.40 : Evolution de 1’épaisseur pour un échantillon de 800 nm a-SiO, soumis a une

attaque chimique a 22°C avec une solution de 4.4 % HF concentration volumique

La pente de cette évolution nous donne la vitesse d’attaque chimique. Ainsi la vitesse
d’attaque chimique obtenue est de (0.8 +£0.1) nm/s. Une comparaison avec les résultats
obtenus a partir des mesures AFM (voir tableau 4.21) montre un bon accord entre ces

mesurcs.

4.V.C.b.— Dimensions des trous créés par attaque chimique. Etude MEB

Des mesures de microscopie électronique a balayage (MEB) ont été effectuées sur un
des échantillons soumis a 1’attaque chimique. Ainsi la cible soumise a une attaque chimique
de 35 sec a 40°C a été analysée par MEB. Les mesures ont été réalisées a un angle de 52°. La

figure 4.41 montre une image MEB sur I’échantillon.

Les mesures MEB nous montrent que 1’attaque chimique pour des temps d’attaque
longs arrive a I'interface a-SiO,/Si. La zone noire du fond du trou représente la couche
d’oxyde natif déposée sur le silicium aprés que I’acide fluorhydrique a atteint 1’interface a-

Si0,/Si.
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a-Si0,

Si
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b.00KY 1.0 150000 TLD 5.0 ech282 19nov03 tilt 52

Figure 4.41 : Image de microscopie ¢lectronique a balayage pour un seul trou créé par attaque
chimique avec une solution de HF de 4.4 % volumique, pour 35 sec, a 40°C, apres une

irradiation avec du Pb (E = 5 MeV/nm ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm ; F = 5*10® ions/cm?)

Les valeurs des diamétres en surface, profondeurs et diametres a 1’interface sont

présentées ci-dessous (tableau 4.25) :

DAFM =145 nm DIAFM =127 nm DMEB = (123 Z|218) nm
PAFM = 25.7 nm prAFM =26.5 nm PMEB = (252|Z4) nm
WAFM = 92 nm WIAFM =112 nm WMEB = (70:|:16) nm

Tableau 4.25 : Valeurs moyennes des parametres d’un trou créé par attaque chimique

La figure 4.42 montre deux trous créés par attaque chimique.
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Figure 4.42 : Comparaison des deux trous créés suite a une irradiation avec du Pb (E =5
MeV/nm ; (dE/dx). = 24.3 keV/nm ; F = 5*10° ions/cm?) suivi d’une attaque chimique avec

du HF (4.4 % concentration volumique)

Visuellement, on peut remarquer sur la figure 4.41 que, les trous créés par attaque
chimiques ne sont pas symétriques. La comparaison des deux trous (figure 4.42) nous montre
que la pente droite du trou est plus petite que la pente gauche. Cela vient de confirmer les

résultats AFM.
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CHAPITRE 5 — INTERPRETATION DES RESULTATS

Introduction

Ce chapitre est dédié¢ a I’exploitation de I’ensemble des résultats présentés dans cette
¢étude ainsi qu’a la comparaison avec les prédictions d’un modele théorique, le modéle de la
pointe thermique.

Le paragraphe 5.1. est dédié¢ aux échantillons soumis seulement aux irradiations sans
attaque chimique. Le paragraphe 5.I1. décrit brievement la théorie du modele de la pointe
thermique. Dans le paragraphe 5.I11. I’expérience et la théorie sont confrontées. Finalement
dans le paragraphe 5.IV. nous allons expliquer la phénoménologie de I’attaque chimique pour
les cibles soumises a des attaques chimiques apres irradiation. Les résultats obtenus pour les
¢chantillons soumis a une attaque chimique seront également confrontés au modele de la

pointe thermique.

5.1. — Structures a-SiO,/Si —sous irradiation

Comme nous avons vu dans les chapitres III et IV, I’irradiation des structures a-
Si0,/Si avec des ions lourds de fort pouvoir d’arrét électronique induit des défauts en surface
sous forme de bosses de dimensions nanométriques, ainsi que des changements volumiques
locaux se traduisant par un changement dans le mode de vibration d’élongation de la liaison
Si-O. A partir de ces résultats nous allons discuter les seuils d’endommagement des différents

¢léments de la structure a-Si0,/Si.

5.1.A. — Seuil d’endommagement du a-SiOQ,/Si (AFM)

L’évolution de I’efficacité de création de bosses en surface, apres irradiation avec des

ions de fort pouvoir d’arrét électronique (1.2 — 26 keV/nm), est montrée dans la figure 5.1.
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Figure 5.1 : Efficacité de création des bosses en surface en fonction du pouvoir d’arrét
¢lectronique pour les échantillons a-SiO, (100nm)/Si
Cette évolution nous permet d’estimer un seuil de création des bosses en surface du

systéme composite a-Si0,/Si autour de 16 keV/nm.

5.1.B. — Seuil d’endommagement du a-SiO, (IR)

Comme nous ’avons montré dans le chapitre 4.IV.A., I’évolution de la pente initiale
nous conduit & un seuil d’endommagement du a-SiO, autour de 2.4 keV/nm.

Les évolutions des sections efficaces des traces induites par des irradiations en
incidence normale et en incidence rasante, avec des ions lourds, obtenues a partir des analyses

IR sont présentées dans la figure 5.2. Dans cette figure nous avons fait une moyenne entre les

160
140 [ #

120 [ ® 90° 1
100 - m 10° ]
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2 ¢ ®

deux méthodes utilisées.
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20 ]

[ . ]
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Figure 5.2 : Evolution de la section efficace d’endommagement moyenne en fonction de la

perte d’énergie ¢lectronique pour les irradiations a 90° et 10° respectivement
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Ces deux évolutions nous donnent un seuil d’endommagement voisin de 2.3 keV/nm.
Les deux seuils obtenus a partir de 1’évolution de la pente initiale et de la section efficace
d’endommagement sont en bon accord. Ces valeurs sont aussi en bon accord avec le seuil

d’endommagement trouvé par Benyagoub et al. [Benyagoub 1992] aussi autour de 2 keV/nm.

5.11. Modele de la pointe thermique

5.1I1.A. Description succincte du modéle

Pour expliquer ’apparition et les valeurs des seuils d’endommagent ainsi que les
conséquences sur le comportement de nos matériaux, nous avons appliqué la théorie du
modele de la pointe thermique a nos deux cas spécifiques. Le modéle de la pointe thermique
(voir chapitre 1.I11.B) peut expliquer 1’apparition des traces dans des matériaux soumis aux
excitations €lectroniques fortes.

Les calculs faits par M. Kac a l’aide du programme TDPMI [Dufour 1993]
[Toulemonde 2000], sont utilisés pour calculer la température atteinte en différents points du
matériau, apres le passage de 1'ion projectile. La simulation tient compte tout d'abord de la
répartition du dépot d'énergie sur les électrons du solide par rapport a I'axe de passage de 1'ion
incident. Sa dispersion sur les électrons puis aux atomes du solide sont modélisés en utilisant
les équations de diffusion de 1'énergie.

L’évolution de la température est régie par le bilan d’énergie entre les deux systémes,
¢lectronique et atomique ainsi que par leur couplage. La diffusion de la chaleur dans les

systemes ¢lectronique et atomique est décrite par les équations suivantes :

or, 10 oT,
C,—=——1K_(T < —g(T, =T, +A(r,t
or, 10 oT,
2=~ | K (T,)—= |+g(T,-T
a at r ar|:r a( a) ar :| g( € a)

Les parametres pris en compte pour ces équations sont :
Te — température électronique

T, — température du réseau atomique
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K. — la conductivité thermique du systéme électronique
K, — la conductivité thermique du systéme atomique
C. — chaleur spécifique du systéme électronique

Ca — chaleur spécifique du systéme atomique

A (r,t) — la densité d’énergie déposée par I’ion incident a I’instant t, au rayon r.

Les valeurs de ces paramétres pour les matériaux analysés dans cette étude sont

donnés dans le tableau suivant :

Paramétre c-Si a-Si0,
Température de fusion 1676 K 1950 K
Température de vaporisation 3223 K 2953 K
Chaleur spécifique de fusion 121 J/g 1797 J/g
Chaleur spécifique de vaporisation 4715 J/g 13722 J/g
densité 2.3 g/lem’ 2.2 glem’

Tableau 5.1 : Paramétres utilisés pour la simulation avec le modele de la pointe
thermique

Avec ce code nous allons calculer les températures le long du passage de ’ion. Ce
modele considére que I’endommagement est produit lorsqu’on dépasse la température de

fusion du matériau et/ou la température de vaporisation [ Toulemonde 2000].

5.11.B. Parametre libre du modéle

Le mod¢le de la pointe thermique utilise comme parametre libre la constante de
couplage ¢lectron phonon g. Cette constante est liée au libre parcours moyen des électrons A

par la relation suivante :

g et K, sont précédemment définis.
Les parametres g du modele (pour un métal ou un semiconducteur) ou A (pour un

isolant) sont des valeurs physiques. Pour les métaux il est possible de I’estimer a partir de
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mesures de résistivité €électrique. Par contre, il est trés mal connu pour les semiconducteurs et
les isolants. Il sera estimé a partir des ajustements de rayons de traces.

Le libre parcours moyen des ¢lectrons A pour le a-SiO; est de 2.5 nm [Toulemonde
1998]. 11 a été obtenu a partir des résultats de Busch et al. [Busch 1992] et Benyagoub et al.
[Benyagoub 1992]. Pour le c-Si les calculs sont faits a partir des résultats de Dobeli et al.
[Dobeli 1995] , Canut et al. [Canut 1998] et Dunlop et al. [Dunlop 1998] et la valeur de g est
de 1.8*%10" W/(cm’K).

5.11.C. Rayon des traces induites par irradiation

En utilisant ce modéle nous avons fait des calculs pour les rayons de traces créées dans
le a-Si0O; ainsi que dans le c-Si (figure 5.3) en prenant en compte le critére de fusion. Les

calculs ont été faits pour une énergie moyenne de 5 MeV/u.

R (nm)

0 5 ‘10‘ B ‘1‘5‘ B 20 25 3;0
(de/ dx)e (keV/nm)

OE\\\\\\\ 1

Figure 5.5 : Rayons de traces correspondant a la fusion du a-SiO; et du Si déduits du

modele de la pointe thermique pour une énergie de 1’ion incident de 5 MeV/u

5.LD. Seuils d’endommagement

Les seuils d’endommagement estimés par le mod¢le de la pointe thermique a partir du

critere de fusion sont présentés dans le tableau 5.2.
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Matériau (dE/dX)geyit (keV/nm)
a-Si0, 1.8
c-Si 8

Tableau 5.2 : Valeurs des seuils d’endommagement dans le cas du c-Si et a-SiO,

calculés a partir du modele de la pointe thermique

S5.II1. Comparaison de nos résultats avec le modéele de la pointe

thermique

5.111.A. a-Si0O,

Les rayons de traces ainsi que le seuil d’endommagement, obtenus expérimentalement

seront comparées aux valeurs calculées par le modele de la pointe thermique.

5.1I1.A.a. — Rayon des traces pour le a-SiO,

Comme nous I’avons dit dans le chapitre 5.11. B. les résultats dé¢ja existant ont servi a
I’estimation du libre parcours moyen des électrons. Les meilleurs ajustements pour le critére
de fusion (ligne continue) et de vaporisation (ligne en traits) sont ceux présentés sur la figure
5.4. Sur la méme figure, il est montré 1’évolution des rayons de traces moyens obtenus a partir
de nos résultats IR ainsi que le résultat de Busch et al. [Busch 1992]. L’énergie d’irradiation

est dans tous les cas autour de 5 MeV/u.
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Figure 5.4 : Comparaison des rayons effectifs de traces induits dans le a-Si0O; suite a
des irradiations a une énergie de 5 MeV/u, obtenus a partir des études IR ainsi qu’a partir du

modele de la pointe thermique.

Avec A = 2.5 nm précédemment déterminée, les résultats des calculs sont légerement
supérieurs aux résultats obtenus a partir de nos études IR. Pourtant, il faut retenir, que A, le
parametre variable du modéle est mal connu et il a été estimé avec seulement deux points
[Busch 1992] et la valeur du seuil d’endommagement de 2 keV/nm pour une énergie autour
de 3 MeV/u [Benyagoub 1992]. Nous pouvons aussi utiliser nos mesures pour estimer la
valeur du libre parcours moyen des électrons A. Dans ce cas on obtient une valeur de A =3 nm

et la courbe d’ajustement est celle présentée en ligne pointillée sur la figure 5.4.

5.11.A.B. — Seuil d’endommagement pour le a-SiO,

Le tableau 5.3 présente une comparaison des seuils d’endommagement obtenus a
partir des différentes méthodes utilisées dans cette étude ainsi qu’une comparaison avec les

résultats déja existants dans la littérature.
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Méthode (dE/dX)geyil (keV/nm)
Modgéle de la pointe thermique (A = 2.5 nm) 1.8
Mod¢le de la pointe thermique (A = 3 nm) 2.5
IR — pente initiale 2.4
IR — évolution du pic créé par irradiation 23
[Benyagoub 1992] microscopie optique 2

Tableau 5.3 : Comparaison des seuils d’endommagement obtenus a partir des
différentes méthodes utilisées dans cette étude ainsi qu’une comparaison avec les résultats

déja existants dans la littérature.

Comme nous pouvons 1’observer nos résultats sont en bon accord avec les simulations
par le modele de la pointe thermique avec A = 3 nm, ainsi qu’avec les résultats obtenus par

Benyagoub et al.

Tenant compte de nos résultats sur 1I’évolution des rayons de traces et du seuil
d’endommagement pour le a-SiO, il est probable que I’endommagement observé soit li¢ a un
dépassement de I’énergie de fusion du matériau. Nous avons vérifié¢ qu’il n’était pas possible
de reproduire les résultats expérimentaux d’apres le critére de vaporisation. Dans ce dernier

cas le meilleur ajustement est présenté sur la figure 5.4 en ligne en traits.

5.111.B. - a-SiOQ,/Si -

Pour essayer de comprendre la création des structures nanométriques a la surface de
nos cibles nous allons comparer les valeurs des pertes d’énergie électronique qui
correspondent aux seuils d’apparition des traces pour a-Si0,/Si, c-Si et a-Si0, . Ces valeurs

sont indiquées dans le tableau 5.4.

Cible (dE/dX)seuit Méthode
a-Si0, 2 Expérience (IR)
a-S10,/Si 16 Expérience (AFM)
c-Si 8 Théorie (modele de la pointe thermique)

Tableau 5.4 : Seuils d’apparition des traces dans le a-SiO,, Si ainsi que dans la

structure a-Si0,/Si
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Le seuil d’endommagement du SiO, se trouve d’apres les mesures de spectroscopie IR
vers une valeur de 2 keV/nm. Le seuil d’endommagement en surface de nos structures a-
Si0,/Si se trouve d’apres les résultats d’AFM vers une valeur de 16 keV/nm. Le seuil
d’endommagement du a-SiO, obtenu expérimentalement est inférieur au seuil
d’endommagement de nos structures a-Si0,/Si. 1l est alors clair, au regard des résultats IR sur
I’oxyde de silicium, que I’apparition des traces sur la surface n’est pas liée qu’a la couche de
a-Si0,. Il est donc possible que les bosses a la surface du a-SiO,/Si soient créées par la
réponse du silicium sous irradiation. Le fait que la hauteur des bosses augmente quand
I’épaisseur de la couche d’oxyde diminue peut étre le signe que la réponse de la surface
refléte le comportement du silicium ou de I’interface a-SiO,/Si. Ainsi I’effet de compaction
du a la silice est caché de plus en plus par un éventuel gonflement dii a I’interface ou au
silicium lorsque I’épaisseur du a-SiO; diminue.

Si on regarde les résultats du modele de la pointe thermique on voit apparaitre le seuil
de la fusion du silicium vers une valeur de 8 keV/nm. Cela signifie que I’endommagement en
surface ne peut pas étre di a la fusion du silicium car elle apparait a une perte d’énergie
¢lectronique supérieure de 16 keV/nm. Par le méme modele, il est possible de calculer le
rayon dans lequel la température de vaporisation a été atteinte. Le seuil de vaporisation se
trouve vers une valeur de 45 keV/nm. C’est a dire que nos structures ne peuvent pas étre
créées par la vaporisation du silicium. De plus les études déja faites jusqu'a maintenant ont
montré que le silicium est insensible aux excitations électroniques fortes [Mary 1992]. Seuls
les agrégats créent des traces amorphes comme il a ét¢ montré par Dunlop et al. [Dunlop
1998] et Canut et al. [Canut 1998].

Alors une explication possible pour les structures que nous observons en surface est
que cela peut étre li¢ au comportement de ’interface a-SiO,/Si sous irradiation, car, comme
nous avons déja vu, la surface semble étre plus sensible [Dobeli 1995] aux excitations

¢lectroniques que le volume.

152



CHAPITRE 5 — INTERPRETATION DES RESULTATS

5.IV. Attaque chimique interprétation des résultats ;

nanostructuration

L’attaque chimique est une méthode qui nous permet de mettre en évidence les traces
créées par irradiation ainsi que de réaliser des structures nanométriques en surface. Dans ce
sous-chapitre nous allons décrire la fagon dont nous avons interprété le processus d’attaque
chimique et comparé les résultats de 1’attaque chimique avec ceux de la spectroscopie IR ainsi
qu’avec les résultats obtenus par le modele de la pointe thermique. Ensuite nous allons

présenter deux applications possibles avec les trous créés par attaque chimique.

5.IV.A. Phénoménologie du processus d’attaque chimique

Pour comprendre le phénoméne de 1’attaque chimique nous rappelons les équations

qui régissent I’attaque chimique.
H,O0+2HF < H,0" +HF, (5.1

L’acide fluorhydrique en solution se dissocie et mene a la création des radicaux HF;
d’apres 1’équation 5.1. Le proton ainsi créé est adsorbé par un atome d’oxygeéne provenant de
la surface du SiO,. L’oxygeéne qui a adsorbé le proton aura besoin d’un électron. Cet électron
est arraché a I’atome de silicium voisin avec lequel il forme la liaison Si-O et le silicium
devient Si". La densité d’électrons autour de ’atome de silicium devient plus faible et la
liaison Si-O est susceptible d’étre cassée. Un atome d’oxygene est alors enlevé du matériau.
Si des protons viennent sur les atomes d’oxygeéne voisins & un atome de silicium, il est
possible que toutes les liaisons de 1’atome de silicium soient rompues et donc que 1’atome de
silicium puisse se lier a un radical HF,". Les réactions chimiques qui régissent la deuxi¢me

étape de I’attaque chimique peuvent étre mises sous la forme suivante :

Si0,+2H,0" +2HF, = SiF, +4H,0
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Cette équation prend en compte le remplacement des deux atomes d’oxygeéne dans la
molécule de Si0,. Cette dernicre réaction a lieu avec la formation du SiF4 qui est un produit

volatile. Il se dégage sous forme de bulles a la surface du matériau.

Tant que les bulles restent a la surface, la circulation de la solution fraiche est
diminuée. Cela a des conséquences sur la rugosité de la surface aprés 1’attaque chimique. On
observe donc la création d’une structure périodique de période autour de 75 nm sur la surface

vierge apres 1’attaque chimique (figure 5.5).

20,000 nm

HeightCnnl

4 i Nl T I
’ 0 200 400 600
0o Length LCnml

Figure 5.5 : Surface d’un échantillon apres I’attaque chimique avec une solution de

HF 4.4 % concentration volumique

La vitesse d’attaque chimique dépend du taux de formation des radicaux HF,", de la
température ainsi que de la liaison Si-O (de la capacité de casser cette liaison). L’oxyde sera
plus facilement attaqué pour un taux de production de radicaux HF, plus élevé. Ainsi la
vitesse d’attaque chimique est plus ¢élevée a haute température (voir tableau 4.19).

Quant a la liaison Si-O, le fait que, I’attaque chimique se fasse plus facilement dans la
trace que dans le matériau vierge, signifie qu’elle est plus faible. L’irradiation affaiblit donc la
liaison Si-O. Plus I’énergie de liaison Si-O est faible, plus elle est facile a détruire. Ainsi le
fait que Dl’attaque chimique soit plus efficace apres irradiation peut se traduire dans un
affaiblissement de la liaison Si-O.

Comme nous 1’avons vu apres les études IR la vibration d’¢longation Si-O se déplace
vers des nombres d’onde plus bas. Soit un oscillateur, formé par deux masses m; et my,
rappelées ’une vers 1’autre par un ressort de raideur k. Le nombre d’onde caractéristique de la

transition vibrationnelle s’écrit
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La raideur de ce ressort sera plus petite pour des nombres d’ondes plus bas. Cela
indique une liaison plus faible et plus facile a détruire. Les variations relatives de o et k sont

lies par la relation (pour des variations faibles) :

A

Ak

1
o, 2 k

Comme o varie de 3% le raideur du ressort varie de 6 %.

5.IV.B. Seuil d’attaque chimique

Rappelons nous 1’évolution de I’attaque chimique en fonction de la perte d’énergie
¢lectronique (figure 5.6). L’attaque chimique devient efficace a partir d’une perte d’énergie
¢lectronique qui se trouve entre 3.4 keV/nm et 6.6 keV/nm, valeur qui est supérieure au seuil
d’endommagement du a-SiO; (autour de 2 keV/nm). Les traces sont révélées a 100% pour des
valeurs de perte d’énergie électronique supérieure a 7 keV/nm. La révélation des traces a
100% permet de valider les résultats AFM dans le sens que nous avons eu un bon contrdle de

la fluence utilisée.
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Figure 5.6 : Evolution de I’efficacité de I’attaque chimique (en solution de HF 4.4 %
Une interprétation possible de seuil de révélation de traces a 100% peut étre donnée a

partir des résultats obtenus sur d’autres matériaux comme ’oxyde de silicium cristallin (q-

Si0,) , Y3FesO,, Feg B3 5Si35C, amorphe et kapton. Dans ces matériaux il a été trouvé que
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I’efficacité d’attaque chimique est égale a 100% pour des traces qui dépassent 3 nm de rayon
effectif. La signification du seuil de révélation de traces a 100% est le fait qu’a partir de ce
seuil les traces induites dans le matériau sont continues. Le tableau 5.5 présente les résultats
obtenus sur ces matériaux : le seuil de révélation a 100 % de trace(dE/dx)."C et le rayon

effectif correspondant (Rs%).

Matériau (dE/dx).¢ Référence R, (nm) Référence
a-Si0, 7.0 cette étude 2.7 cette étude
g-SiO; 7.3 [Sigrist 1977] 3.3 [Meftah 1993]

Y;3FesOq, 19 [Toulemonde 1990] 2.8 [Toulemonde 1990]

Feg1B13.55135C, 36 [Trautmann 1993] 3.5 [Trautmann 1996]
kapton 5.0 [Trautmann_bis 1996] 3.0 [Steckenreiter 1999]

Tableau 5.5: Seuil de révélation de traces a 100% et le rayon effectif de trace

correspondant dans différents matériaux

Tous ces résultats montrent que les traces sont révélées a 100 % a partir d’un certain
seuil de perte d’énergie ¢électronique. Ce seuil correspond a la création des traces continues
cas dans lequel les traces ont un diamétre autour de 3 nm. Dans le cas du Y3FesO;; la
continuité de traces a été prouvée par des mesures de Microscopie Electronique a Balayage.
Ainsi la distribution des diametres des traces révélées est homogene pour des pertes d’énergie
¢lectronique supérieures a celles qui ont comme effet la création des traces de 3 nm de rayon.

Dans notre cas la révélation de traces se fait a 100 % pour une perte d’énergie
¢lectronique autour de 7 keV/nm. L’extrapolation de nos résultats IR pour une perte d’énergie
de 7 keV/nm montre un rayon effectif d’endommagement de (2.7 £0.2) nm. De plus le
modele de la pointe thermique nous indique (pour le critere de fusion) que le rayon de trace
induite dans le a-SiO; pour une perte d’énergie de 7 keV/nm est de (3.0+0.5) nm.

Il est donc possible les traces soient révélées par attaque chimique en pourcentage de

100% seulement dans le cas des traces continues.
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5.IV.C. Comparaison des résultats AFM sur D’attaque chimique avec les

résultats IR et avec le modéle de la pointe thermique

Les résultats AFM sur I’attaque chimique permettent de déterminer un rayon moyen
d’endommagement de (10.9+6.5 )nm dans le cas d’irradiation du a-SiO, avec du Pb pour une
perte d’énergie électronique de 24.3 keV/nm. Les résultats IR indiquent un rayon
d’endommagement de (6.6+0.5)nm. Le mod¢le de la pointe thermique nous donne un rayon
moyen d’endommagement de (7.0+0.5) nm.

Ces résultats sont en relativement bon accord. Il faut cependant noter que I’erreur
effectuée sur le diamétre de la trace a partir de la méthode de 1’attaque chimique par des

mesures AFM est élevée.
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Conclusion

Cette étude présente une analyse des défauts induits en surface et en volume sur des
structures a-Si0,/Si suite a des irradiations avec des ions lourds d’énergie dans la gamme 1 a
11 MeV/u et des pertes d’énergie ¢lectronique de 0.7 a 26 keV/nm. Les excitations
¢lectroniques fortes s’averent efficaces dans la création des défauts en surface ainsi qu’en
volume. Les techniques utilisées dans cette étude sont la Microscopie a Force Atomique, la
Spectroscopie Infrarouge a Transformée Fourier, la Microscopie Electronique a Balayage et
I’Ellipsométrie.

Les mesures AFM présentées dans ce travail mettent en évidence, pour la premicre
fois, un endommagement topographique a la surface des échantillons de type a-SiO,/Si pour
des pertes d’énergies supérieures a 16 keV/nm. Des bosses de dimensions nanométriques
apparaissent en surface suite uniquement a une excitation électronique forte.

Les études de spectroscopie infrarouge (IR) permettent d’étudier la réponse de la
couche d’oxyde sous irradiation a des pertes d’énergie électroniques. Ainsi, nous avons
montré que, pour induire un endommagement dans la couche d’oxyde, il faut dépasser un
seuil de 2 keV/nm pour une énergie de 1’ion incident de 5 MeV/u.

Les attaques chimiques sur une série d’échantillons irradiés avec des ions provoquant
différentes pertes d’énergies montrent que des défauts étendus sont induits dans la couche
d’oxyde a partir d’une perte d’énergie électronique supérieure a 3.4 keV/nm et inférieure a 6.6
keV/nm.

D’une part, le seuil de révélation de traces montre que leur création ne correspond pas
a la création des bosses en surface du a-SiO,/Si qui apparaissent pour une perte d’énergie
¢lectronique supérieure a 16 keV/nm, et d’autre part que la révélation de trace ne s’effectue
que pour une perte d’énergie €lectronique supérieure au seuil d’endommagement du a-SiO,.
Nous avons associé le seuil de révélation des traces (par attaque chimique) a 100% a la
création des traces continues dans la couche d’oxyde.

Les mesures IR montrent que I’apparition des bosses en surface (détectées par I’AFM)
ne peut pas étre liée a I’endommagement induit dans la couche d’oxyde, car le seuil
d’endommagement dans le cas du a-SiO; (2 keV) est bien inférieur au seuil d’apparition des
bosses en surface sur 1’échantillon a-SiO,/Si (16 keV/nm).

En utilisant le modele de la pointe thermique, il a été trouvé que le seuil

d’endommagement du silicium est de 8 keV/nm et celui du Si0, vitreux est de 2.5 keV/nm.
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Cela dit le seuil d’apparition de traces de 16 keV/nm ne correspond pas a
I’endommagement de la couche de silice. Cela peut indiquer un possible réponse du substrat
de silicium. De plus, la hauteur des bosses créées en surface par irradiation diminue lors que
I’épaisseur de la couche d’oxyde augmente. Il est donc possible que cet effet soit attribué a
I’effet du silicium ou de I’interface a-SiO,/Si. Comme les calculs du modele de la pointe
thermique indiquent un seuil d’endommagement du silicium de 8 keV/nm nous avons attribué
I’apparition des traces en surface a I’interface a-SiO,/Si.

Le seuil d’endommagement du a-SiO, obtenu a partir des mesures IR est en bon
accord avec celui obtenu par le modele de la pointe thermique 2.5 keV/nm. De plus, les
valeurs trouvées pour les rayons effectifs déterminés théoriquement a partir du modele de la
pointe thermique et expérimentalement a 1’aide de la spectroscopie IR sont en bon accord.
L’endommagement de 1’oxyde a été associé a la création d’une nouvelle phase dans laquelle

la liaison Si-O vibre a une fréquence plus basse.

Comme les valeurs de (dE/dx). seuil a 2 keV/nm et 6.6 keV/nm peuvent Etre
définitivement attribués a la réponse du a-SiO, sous irradiation avec des ions lourds (création
des défauts et attaque chimique), il a été conclu que le seuil a 16 keV/nm correspond a
I’apparition de I’endommagement du silicium a I’interface Si/Si0,. Des nouvelles expériences
[Bonnet 2003] (communications privées) montrent que, aprés une attaque chimique trés
longue (suite a des irradiations avec des ions Au de 210 MeV a une perte d’énergie
¢lectronique de 20 keV/nm) qui permet d’enlever toute la couche d’oxyde, des bosses

nanométriques restent sur la surface du silicium.

Il est aussi présenté une méthode géométrique (2 partir des trous créés par attaque
chimique) qui permet de remonter a la taille de la pointe utilisée dans la Microscopie a Force
Atomique. Le résultat que nous avons ainsi obtenu ( ~ 7 nm) est comparable aux dimensions

données par le fabricant ( ~ 5 nm).

Cette étude présente également une partie qui peut avoir des applications. L’attaque
chimique des échantillons a-SiO,/Si irradiés donne la possibilité de créer, dans la couche
d’oxyde sur le substrat de silicium, des structures nanométriques avec des dimensions
controlables. Les ouvertures créées sur le substrat de silicium peuvent étre utilisées pour
implanter des ions tels que Co pour des propriétés magnétiques ou bien de réaliser des

dopages avec du P ou du B.
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Résumé

Des couches de a-SiO; déposées sur un substrat de Si ont été irradiées avec des ions lourds.
L’endommagement en surface est étudié¢ a 1’aide de la Microscopie a Force Atomique (AFM). Pour
des pertes d’énergie électronique supérieure a 16.0 keV/nm, des bosses apparaissent en surface. La
hauteur de ces bosses diminue quand 1’épaisseur de la couche d’oxyde augmente. Les études de
Spectroscopie Infrarouge montrent que le seuil d’endommagement pour le a-SiO, est autour de 2.0
keV/nm. Alors, il est probable que la formation de ces bosses en surface ait son origine dans le
substrat de Si. Le modé¢le de la pointe thermique conforte I’hypothése que la création des bosses est
liée a la réponse du Si. Ce modele indique un seuil d’endommagement de 1.8 keV/nm (a-SiO;) et
8.0 keV/nm (Si).

L’attaque chimique apres irradiation offre une possibilité technique de réaliser des trous
nanométriques avec des dimensions et formes contrdlables. Il est aussi possible de déterminer le
rayon de la pointe AFM.

Mots clef : SiO,; Si, irradiation, ions lourds, AFM, IR, attaque chimique, pointe thermique,
nanostructures

SiO; on silicon : behavior under heavy ion irradiation

Abstract

Heavy ion irradiation was performed on a-SiO, layers deposited on Si. Damage of the
surface was studied by means of Atomic Force Microscopy. Hillocks appear for an electronic
stopping power higher than 16 keV/nm. The height of the hillocks decreases with the thickness of
the oxide layer. Infrared Spectroscopy studies show that the damage threshold for a-SiO, is at an
electronic stopping power of 2 keV/nm. Therefore it is probable that the origin of the hillocks
comes from the silicon layer. This could be explain within the frame of thermal spike model. The
theoretical thresholds are 8 keV/nm and 1.8 keV/nm for silicon and a-SiO; respectively.

Chemical etching after irradiation gives a technical possibility to create nanopits, whose size
and shape can be controlled. Additionally, these structures allowed to determine the AFM tip
radius.

Keywords : SiO;, Si, irradiation, heavy ions, AFM, IR, chemical etching, nanostructures

Discipline : Millieux dense et matériaux

Centre Interdisciplinaire de Recherches Ions Laser, CIRIL-GANIL, rue Claude Bloch, BP
5133, 14070 Caen Cedex 5, France.
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