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INTRODUCTION GENERAILE

INTRODUCTION GENERALE

Depuis sa découverte en 1824, des propriétés exceptionnelles ont été mises en évidence dans le
carbure de silicium (SiC). Des 1907, ses propriétés électroluminescentes sont remarquées, ce qui
en fait un des premiers semiconducteurs connus. Grace a sa large bande interdite, sa tenue en
température, sa résistance au rayonnement, le carbure de silicium est un excellent candidat pour
des applications dans 1'électronique de puissance, ainsi que dans les domaines du spatial et du

nucléaire.

Cependant, la commercialisation de composants a base de carbure de silicium s’est longtemps
heurtée a plusieurs verrous technologiques, tels que la délicate maitrise de sa qualité
cristallographique ainsi que la difficulté a incorporer des dopants. Les gros efforts de recherche
qui ont été menés depuis plusieurs décennies ont permis en 2001 de voir enfin sortir des lignes de
production les premiers composants a base de carbure de silicium. SiC pourrait donc a moyen
terme venir contrarier ’hégémonie du silicium sur certains marchés de la microélectronique ou le
besoin de performance se fait cruellement ressentir. Néanmoins, un des paliers a gravir, avant de
pouvoir utiliser a plein le potentiel du SiC en microélectronique, reste l'identification précise des
défauts structurels générés pendant la croissance ou par l'implantation ionique. Ces défauts

influent en effet sur les propriétés électriques du carbure de silicium.

Parmi les systémes réacteurs-combustibles pressentis pour la quatriéme génération de centrales
nucléaires, les projets de réacteurs a caloporteur gaz semblent les plus prometteurs. Néanmoins,
leurs températures de fonctionnement sont sensiblement plus élevées que celles des réacteurs
actuels. Le probléeme technologique majeur a résoudre avant la mise en service de tels réacteurs
est des lors la mise au point de matériaux capables de résister a ces températures. Dans le cadre
du confinement de la matiére fissile, les nombreux atouts du carbure de silicium en font le

candidat pressenti pour jouer le role de « barriere résistante » dans les réacteurs a caloporteur gaz.

Pour confirmer le potentiel du carbure de silicium, il s’agit maintenant de simuler et d’évaluer le
comportement en réacteur de SiC et d’obtenir entre autres des données fondamentales sur Ueffet
de lirradiation dans SiC. Cette these vise a déterminer les propriétés des défauts lacunaires dans
SiC (nature, migration, agglomération, interaction avec des impuretés). Ces propriétés vont
piloter le comportement du carbure de silicium en réacteur, c’est-a-dire soumis a différents types
d’irradiation (neutrons, produits de fission, gamma...) et port¢ a des températures élevées. La
détermination des caractéristiques fondamentales des dégats d’irradiation dans SiC (seuils de
déplacement des éléments, énergies de migration des défauts...) permettra d’alimenter les codes
de calculs qui visent a simuler le comportement en réacteur de SiC. Dans cette optique, nous
avons étudié des matériaux modéles, a savoir des monocristaux 3C et 6H-SiC dont les
caractéristiques sont proches de celles du réseau SiC. La forme cristallographique 3C est a priori

celle dont les caractéristiques se prétent le mieux a lapplication « réacteurs du futur». Ces
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matériaux sont tres différents des matériaux qui seront réellement utilisés en réacteur, car le type
d’études que nous avons menées nécessite l'utilisation de matériaux d’une haute qualité
cristallographique, sans quoi il serait impossible de distinguer les défauts natifs des défauts induits

par irradiation.

Si plusieurs techniques expérimentales permettent de caractériser les propriétés électriques et
optiques des défauts (DLTS, effet Hall, photoluminescence), trés peu sont capables de fournir
des informations sur leur configuration atomique.

La méthode d'annihilation de positons est une technique particulierement puissante pour
identifier la nature lacunaire d’'un défaut. L'annihilation de positons permet une détection
sélective des défauts de type lacunaire et peut aussi apporter une information sur les défauts

ioniques (accepteurs) dans les semiconducteurs. Les grandeurs mesurées sont le temps de vie des

positons et I'élargissement Doppler de la raie d’annihilation a 511keVEAE. Le temps de vie
reflete la densité électronique sondée par les positons et Iélargissement Doppler donne la
distribution des moments des paires électrons-positons qui s’annihilent. Ces grandeurs
renseignent sur le volume, I'état de charge et éventuellement la décoration des défauts lacunaires
par des impuretés.

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) permet de mettre en évidence les défauts
ponctuels dans lesquels est impliqué au moins un électron célibataire ou non apparié. Cette
technique, utilisée depuis 30 ans pour caractériser les défauts ponctuels dans le carbure de
silicium, se révele trés complémentaire de 'annihilation de positons. Les parametres RPE (spin,
dépendance angulaire, interactions hyperfines...) des signaux détectés fournissent des

informations quant a la configuration du défaut et a son état de charge.
La présente these est composée de six chapitres :

» Le premier chapitre fournit une description des principales propriétés physiques et électriques
remarquables du carbure de silicium, puis explique en quoi ces propriétés font de SiC le
candidat pressenti pour jouer le role de barricre de confinement dans les réacteurs a
caloporteur gazeux du futur (4éme génération). Il dresse ensuite le bilan des principaux
résultats de la littérature sur les défauts ponctuels, en tentant de corréler les résultats

théoriques et expérimentaux obtenus depuis plusieurs décennies.

» Le deuxieme chapitre présente en détail les méthodes de caractérisation des monoctistaux et
couches minces de SiC que nous avons mises en ceuvre : Pannihilation de positons et ses deux
techniques (spectroscopie d’élargissement Doppler et spectrométrie de temps de vie de
positons) et la Résonance Paramagnétique Electronique (RPE). Les deux types de sources de
positons utilisés sont présentés : positons lents issus d’accélérateurs pour I’étude des couches
minces et positons rapides émis par des sources radioactives de *Na pour I’étude des cristaux
massifs. Nous expliquons comment déterminer les états d’annihilation des positons a partir de
la décomposition des spectres de temps de vie et des mesures d’élargissement Doppler.
Ensuite nous donnons les caractéristiques des états d’annihilation qui ont été déterminées

expérimentalement et théoriquement dans SiC. Enfin le principe de la Résonance
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Paramagnétique Electronique et son appareillage sont décrits, ainsi que les moyens pratiques

de la détermination des caractéristiques d’un signal RPE.

» Le troisitme chapitre présente les résultats du contrdle de la qualité de plusieurs
monocristaux 3C-SiC et 6H-SiC type n (dopés azote) provenant de trois fabricants : la société
HOYA (Japon) pour le 3C, et la société CREE (USA) et le laboratoire LETI (France) pour le
OH. Cette caractérisation des défauts natifs est indispensable car la croissance des
monocristaux de SiC est aujourd’hui encore difficile a maitriser, et l'obtention de
monocristaux sans défauts n’est pas a 'ordre du jour. Cette étape est des lors primordiale pour

pouvoir par la suite distinguer les défauts générés par irradiation des défauts natifs.

» Le quatrieme chapitre concerne la caractérisation des défauts ponctuels générés dans les
polytypes 3C et 6H de SiC par des électrons de différentes énergies. L’irradiation avec des
¢lectrons de basse énergie est supposée créer les défauts les plus « simples » dans SiC. Trois
énergies d’irradiation (190keV, 330keV et 880keV) ont été utilisées pour tenter d’obtenir
notamment des renseignements concernant I’énergie de seuil de déplacement du silicium dans
SiC. L’énergie minimale d’un faisceau d’électrons qui permet de déplacer les atomes de
silicium dans 6H-SiC fait en effet actuellement 'objet d’un débat.

» Le cinquiéme chapitre concerne la caractérisation des défauts ponctuels générés dans les
polytypes 3C et 6H de SiC par deux particules différentes : des protons de 12MeV et des ions
carbone de 132MeV. L’influence de la particule incidente et du polytype sur la nature et la
concentration des défauts ponctuels est discutée. L’effet de la fluence des protons est
également étudié. Nous nous appuyons pour cette étude sur les travaux de thése de Laurent
Henry. L’irradiation avec des ions carbone, plus lourds que les protons, des monocristaux de
SiC a notamment pour but d’étudier I’éventuelle participation de I'excitation électronique a la
génération des défauts lors de lirradiation. Cette étude aurait idéalement da étre menée avec
des ions encore plus lourds (tels que des ions krypton ou xenon), mais nous n’avons eu acces

qu’a un faisceau d’ions carbone.

» Le sixieme et dernier chapitre présente les défauts ponctuels détectés par RPE et temps de vie
de positons dans les monocristaux 6H-SiC CREE irradiés avec des protons et recuits a
différentes températures (jusqu’a 1000°C). Il décrit ensuite successivement les différents stades
de recuit observés dans les cristaux lorsque la température de recuit augmente. Les
informations obtenues avec les deux techniques sont corrélées avec les résultats relevés dans la
littérature afin de proposer les processus responsables des différents stades de recuit observés.
Les réacteurs du futur a caloporteur gaz sont destinés a fonctionner a haute température
(>1000°C), il est des lors primordial d’étudier ’évolution des défauts lacunaires avec la

température.
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CHAPITRE I : BIBLIOGRAPHIE

Le carbure de silicinm est un matérian qui existe essentiellement sur terre sous forme synthétique, méme s'il
a ét¢ déconvert en 1904 sous forme naturelle par Henri Moissan dans une météorite dn Canyon du Diable en
Arizona. L appellation utilisée depuis lors par les géologues ponr nommer le carbure de silicinm est daillenrs la
« moissanite ». Des propriétés physiques extraordinaires ont ét¢ mesurées dans ce matérian semiconducteur, ce qui a
fait de lui un intense objet de recherche, tant dans 'optique d’applications en microélectronique que dans le domaine
du spatial et désormais dans le domaine nucléaire. Ce chapitre présente tout d'abord les méthodes de croissance de
monocristaux massifs de SiC de maniére non exhaustive. 1/ fournit ensuite une description des principales
propriétés physiques et électriques remarquables du carbure de silicium, puis explique en quoi ces propriétés font de
SiC le candidat pressenti pour jouer le 1ile de barriere de confinement dans les réactenrs a caloportenr gazeux du
Sutur (47 génération). 11 dresse enfin le bilan des principanx: résultats de la littérature sur les défants ponctuels, en

tentant de corréler les résultats théoriques et expérimentaux obtenus depuis plusienrs décennies.

I.1 Croissance du carbure de silicium

La difficulté de la maitrise de la qualité cristallographique du carbure de silicium, ainsi que celle de
I'incorporation des dopants, a été tres longtemps I'obstacle majeur a son lancement sur le marché
de la microélectronique. Néanmoins, depuis quelques années, de gros efforts de recherche ont
permis a des sociétés telles que CREE (USA), HOYA (Japon) ou encore SiCrystal et Okmetic
(Europe) d’obtenir des plaquettes (ou « wafers») de SiC d’une qualité suffisante pour les
applications en microélectronique et de les rendre enfin disponible a la vente. Ainsi les premiers
composants a base de SiC (des diodes Schottky de puissance) utilisables sont enfin sortis des
lighes de production en 2001. Ce résultat traduit la levée d’'un bon nombre des verrous
technologiques sur 'utilisation du SiC, qui pourrait venir contrarier ’hégémonie du silicium sur
certains marchés de la microélectronique ou le besoin de performance se fait cruellement

ressentit.

Les études que nous avons réalisées concernent des matériaux modeles, dont les caractéristiques
sont proches de celles du réseau SiC. Ces matériaux sont tres différents des matériaux qui seront
réellement utilisés en réacteur. L’objectif de cette these est en effet plus de comprendre les
propriétés fondamentales des défauts induits par irradiation dans SiC que de caractériser les
matériaux réels irradiés dans des conditions approchant celles des réacteurs. Pour ce faire, il est
nécessaire d’utiliser des matériaux d’une haute qualité cristallographique, sans quoi il serait
impossible de distinguer les défauts natifs des défauts induits par irradiation. Les méthodes de
croissance présentées dans cette partie sont des lors celles qui permettent a ce jour d’obtenir les

concentrations de défauts ponctuels les plus faibles.
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I.1.a La méthode de Lely modifiée (PVT)

L’histoire du carbure de silicium débute en 1824 avec sa découverte accidentelle par Berzelius
tandis qu’il tentait de produire du diamant. Le développement du procédé d’Acheson en 1891 a
ensuite permis sa commercialisation en tant qu’abrasif [1]. Round remarque en 1907 ses
propriétés électroluminescentes, ce qui en fait un des premiers semiconducteurs connus.

La « méthode de Lely » est née en 1955 et permet alors de produire les premiers cristaux de
bonne pureté, méme si leur taille est encore réduite. Un dernier pas a été franchi grace aux
travaux de Tairov et Tsvetkov qui ont mis au point la « méthode du germe » ou méthode de Lely
modifiée [2]. Cette méthode est pour I'instant la mieux adaptée pour obtenir des substrats de
bonne qualité et de taille importante. Elle est notamment utilisée par la société CREE, leader
mondial dans le domaine du SiC massif, pour I'obtention de cristaux hexagonaux (polytypes 4H
et 6H).

Cette méthode est une technique de croissance physique en phase vapeur (PVT). Son principe
consiste a placer un germe monoctistallin et de la poudre de SiC, qui sert de source, aux deux
extrémités d’une enceinte soumise sur sa longueur a un gradient de température (Figure 1.1). Ce
gradient permet la condensation de la vapeur SiC sur le germe.

I1 est primordial que Iéquipement utilisé lors de la croissance reste neutre. Cependant aucun
matériau ne peut rester insensible aux hautes températures exigées pour la sublimation de SiC.
Dans cette optique, des creusets cylindriques en graphite, trés minces et perforés, ont été choisis.
Ces creusets contiennent le SiC polycristallin, ils sont chauffés, et la croissance a lieu dans une
atmosphere d’argon maintenue a 2500°C. La vapeur Si maintenue au-dessus des creusets en
graphite diffuse a travers les cylindres perforés. Le cristal de germination est maintenu a environ
1800°C, et le gradient de température induit une condensation de la vapeur SiC sur le cristal. Le
silicium interagit également avec le graphite perforé et crée d’autres composés, notamment Si,C

et SiC, qui sont des agents de transport du carbone [3,4].

~ 2200°C
Germe de 4H = 5
° _(”o/ ou 6H-SiC .
© o
° [[©—  Cristal de 4H >
o ° ou GH-SiC
° ° Si Nucléation T2>T1
o ° k‘ Bobines RF Transport ﬁ
o ° sic,l] si,C
. L C T2
(] 4.— reusct en —» m
e AN ® graphite poreux

Graphite
~ 2500°C
Poudre de SiC

Atgon (+ Pression de N,)  de haute pureté
Figure 1.1 : Principe de la méthode de 1.ely modifiée — Croissance par sublimation [5]

Plusieurs parameétres sont a optimiser pour obtenir des cristaux de SiC de bonne qualité :

» La poudre SiC utilisée : pureté et steechiométrie
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Le germe : orientation et structure cristallographique, état de surface, collage...
Le creuset : géométrie, pureté

La distance poudre-germe

YV V VYV VY

La différence de température entre la poudre et le germe, la pression d’argon. ..

Malgré la maitrise de ces différents paramectres, la présence d’impuretés et de défauts de
croissance (ou défauts « natifs ») reste difficile a éviter [6]. Ainsi la fabrication de cristaux de
grands diametres supérieurs a 100mm est limitée par I'apparition de défauts majeurs, appelés
« micropipes » ou canaux possédant la caractéristique de traverser le cristal de part en part. Le
diametre de ces micropipes peut varier entre 0.5 et 10um. Par ailleurs, il est jusqu’ici impossible
par cette technique d’éviter lincorporation de certaines impuretés telles que l'azote (en

concentration > 10"at.cm™).

I.1.b Dépobt de couches de SiC par épitaxie (CVD)

L épitaxie consiste a faire croitre une couche monocristalline sur un substrat monocristallin, qui
peut étre soit de méme nature (homoépitaxie), soit de nature différente (hétéroépitaxie). La
méthode de déposition chimique en phase vapeur (CVD) est la principale technique utilisée pour
produire des couches épitaxiées SiC sur des substrats SiC ou silicium. Le principe de la CVD
consiste a pyroliser un composé gazeux du matériau a déposer au voisinage du substrat porté a
température élevée [7]. Les substrats sont déposés sur un bloc de graphite (suscepteur) chauffé
par une boucle Haute Fréquence. Le gaz porteur est ’hydrogene, il est préalablement purifié en
passant dans une cellule de diffusion au palladium. Les précurseurs de silicium et de carbone sont
généralement du silane SiH, et un propane C;Hy de haute pureté. Ces gaz se décomposent au
voisinage du suscepteur dont la température varie entre 1100°C et 1600°C, température plus
basse que celle utilisée pour la croissance des cristaux massifs SiC [8]. Le dépot est précédé d’une
attaque chimique du substrat destinée a éliminer I’épaisseur endommagée pres de la surface. Cette
attaque est effectuée par des vapeurs chlorhydriques (HCI) a 1500 °C.

Outre le silane, le propane et ’hydrogene, on peut introduire dans le réacteur des composés
gazeux de différentes impuretés (N, B,...) qui permettent de doper les couches élaborées.

Pour la croissance, le controle des paramectres de température et de I'angle d’orientation du
substrat définit le critere de structure cristalline de la couche. En fonction de ces parametres, le

carbure de silicium peut cristalliser sous différentes formes cristallographiques appelées polytypes.

L’équipe de M.Perez du CEA-LETI développe une technique permettant de déposer des couches
minces cubiques (polytype 3C) de SiC par CVD sur des surfaces sphériques. Leur travail a pour
but d’approcher les conditions de l'application potentielle de SiC en tant que barricre de
confinement dans les éléments de combustible dits « a particules » (voir la partie 1.3 page 27).
Dans le cadre du CPR ISMIR, nous avons été amenés a caractériser ces couches minces 3C-SiC
mais, de part les exigences expérimentales des mesures de spectroscopie d’annihilation de
positons, elles ont été déposées sur une surface plane de silicium. Leur épaisseur est de 'ordre de
10um. L’¢tude de ces couches minces a montré qu’elles n’étaient pas homogenes et contenaient

de nombreux défauts, dont des inclusions de silicium. L.a mauvaise qualité de ces couches est
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probablement due au fait qu’elles sont déposées sur un substrat plan, et que le protocole de dépot
n’est pas adapté a cela. En tous cas, elles ne sont pas utilisables pour les études de défauts

ponctuels que nous souhaitons réaliser. L’étude de ces couches est des lors reportée en Annexe

A.

I.l.c Croissance de monocristaux massifs 3C-SiC/Si par CVD

Les méthodes de croissance par PVT du type méthode de Lely modifiée ne sont pas adaptées a la
croissance de monocristaux massifs de la forme cubique (3C) de SiC. En effet les températures
utilisées pour la sublimation de SiC ne permettent d’obtenir que des cristaux hexagonaux. Des
lors, des efforts de recherche sont menés pour tenter d’élaborer par d’autres méthodes des
monocristaux de 3C-SiC qui ne contiennent que peu de défauts. I.’élaboration de monocristaux
de 3C-SiC est d’'un grand intérét dans le domaine de I’électronique car il ferait un excellent
substrat pour le nitrure de gallium (GaN) qui a de nombreuses applications potentielles. Son
grand atout par rapport aux autres polytypes est qu’il peut étre obtenu a des températures de
croissance de 1400°C, beaucoup plus faibles que pour les techniques de sublimation qui
permettent de faire croitre les polytypes hexagonaux, ce qui en fait un substrat bon marché. Un
autre avantage du polytype 3C est que les niveaux d’ionisation des dopants y sont moins
profonds que dans 4H et 6H.

La technique qui donne pour linstant les meilleurs résultats a été développée par la société
japonaise HAST (HOYA Advanced Semiconductors Technologies Corporation, Tokyo, Japon).
Ils élaborent des monocristaux massifs de SiC par CVD sur substrat de silicium, puis éliminent le
substrat apres la croissance [9]. L’orientation choisie pour le substrat silicium est le plan (100)
mais la surface entiére de ce substrat est rendue ondulée par abrasion, avec les arétes alignées
suivant la direction [110] et distantes de 500nm environ. Le choix de cette orientation pour les
arétes a pour but de minimiser le désaccord de maille avec le 3C-SiC. Les précurseurs gazeux
pour la croissance du 3C-SiC sont SiH,Cl, et C,H,. La température et la pression dans le réacteur
sont respectivement de 1350°C et 100mTorr. A l'aide de cette technique, HAST est désormais en
mesure de commercialiser des monocristaux massifs de 3C-SiC d’épaisseur 200pum et de diameétre
maximum 6 pouces. Si ces monocristaux sont globalement de bonne qualité, ils semblent
néanmoins contenir une concentration importante de défauts étendus tels que des fautes
d’empilement et des dislocations qui posent des problemes pour les applications potentielles en

microélectronique.

I.1.d Autres méthodes de croissance de monocristaux

D’autres techniques d’élaboration de monocristaux massifs de 3C-SiC sont également

envisagées. [’équipe de Jean-Louis Santailler au CEA-LETI a Grenoble essaie notamment
d’optimiser une méthode d’élaboration en solution du type SG-FZ (Silicon Growth —
Floating Zone). Cette méthode utilise une solution riche en silicium, et la température du substrat

est de I'ordre de 1450°C [10]. Ces deux parametres favorisent la croissance du polytype 3C.
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11 convient également de citer la méthode CF-PVT, qui est développée a 'INPG a Grenoble par
I'équipe de Roland Madar et qui permet d’ores et déja d’obtenir des monocristaux 3C-SiC
orientés (111), de qualité correcte et dun diametre proche de 30mm [11]. La CF-PVT
(Continuous Feed Physical Vapour Transport) est une variante de la méthode de sublimation
dans laquelle la source polycristalline de SiC est élaborée in-situ par CVD a haute température a
partir de précurseurs gazeux. Ce procédé est basé sur la superposition de deux étapes se déroulant
simultanément :

» une étape de sublimation pour la croissance du monoctistal,

» une étape de dépot chimique en phase vapeur a trés haute température (HTCVD) pour la

formation in situ et 'alimentation de la partie source.

Enfin le laboratoire CHREA a Valbonne a élaboré une technique qui permet de résoudre d’une
part les problemes liés a I’écart de parametre cristallin entre le silicium et le carbure de silicium
(20% de moins pour SiC que pour Si), qui crée des dislocations, et d’autre part ceux qui sont liés
a I’écart de coefficient de dilatation thermique, qui crée une contrainte au refroidissement. La
solution consiste a convertir le silicium d’un substrat Si en SiC par phase liquide (LPE).
Dans un premier temps, une couche monocristalline de SiC est déposée sur un substrat Si, y
compris sur la tranche. Ensuite cette couche est utilisée comme creuset-germe et le silicium du
substrat fondu comme source de silicium. La conversion se fait par apport de carbone par
décomposition de propane et croissance de SiC a partir de linterface SiC/Si. Cette technique
supprime a la fois les problemes de contrainte thermique et de désaccord de maille. Ensuite la
croissance de la couche de 3C-SiC est réalisée par la méthode de CVD classique, telle qu’elle est

décrite dans la partie 1.1.b.

Si la méthode de Lely modifiée est de loin la technique la plus courante pour la croissance de

monocristaux hexagonaux, apres plusieurs années de recherche, la société suédoise Okmetic

vient d’annoncer le lancement de plusieurs lignes de production a I’échelle industrielle de
plaquettes de carbure de silicium élaborées par la méthode HTCVD (déposition chimique en
phase vapeur a haute température). La HTCVD utilise, comme la CVD, des gaz précurseurs
contenant du carbone et du silicium qui sont utilisés en tant que source. Néanmoins, le processus
étant mené a des températures supérieures a 2000°C, on pourrait aussi patler de « sublimation
alimentée par gaz » [12]. Cette méthode permet notamment a Okmetic d’obtenir, sans utiliser de
dopants, des cristaux massifs 4H- et O6H-SiC semi-isolants de haute pureté qui sont

particulierement recherchés pour la fabrication de composants hyperfréquences.
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I.2 Propriétés du carbure de silicium
I.2.a Propriétés physiques et cristallographiques

I.2.a.1  Propriétés communes aux différentes formes cristallographiques

La grande originalité du carbure de silicium est qu’il existe a température ambiante plusieurs
formes cristallographiques stables de SiC (appelées polytypes), chacune étant caractérisée par un
empilement atomique différent. Bien que de structures cristallographiques différentes, tous les
polytypes de SiC présentent des propriétés physiques communes. Celles-ci proviennent de la
spécificité de la liaison chimique Si-C qui, a I’échelle atomique, régit la plupart des propriétés
mécaniques et thermiques ainsi que la forte résistance aux agents corrosifs. Par exemple, la dureté
du SiC provient directement de la faible valeur des distances interatomiques dans la liaison Si-C
(= 0.194nm), qui peut étre comparée aux valeurs du silicium (0.234nm) et du diamant (0.154nm).
Pour les mémes raisons, la conductivité thermique du SiC est tres largement supérieure a celle du

silictum ou de l'arséniure de gallium. Elle est en fait de 'ordre de grandeur de celle du cuivre.

[.2.a.2  Le polytypisme

Le terme « carbure de silicium » recouvre toutes les formes steechiométriques de carbone et de
silicilum existant en phase solide. En pratique, il en existe plusieurs dizaines et on peut toutes les
décrire en partant de N bicouches élémentaires SiC constituant chacune un plan hexagonal
compact.

Un polytype déterminé comprend N bicouches (plans) et ne diffeére des autres polytypes que par
le détail de la séquence d’empilement des N plans successifs (figure 1.2).

Coucha "i_i_ }“

Conche A

Figure 1.2 : Représentation des polytypes 2H, 3C, 4H et 6H
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Dans chaque plan, les atomes de silicium (resp. carbone) se trouvent au centre d’un tétracdre
formé par leur partenaire intercouche et par trois atomes de carbone (resp. silicium) situés en
position de premiers voisins dans la couche (inférieure ou supérieure) immédiatement adjacente.
Seule la position relative des deuxiemes voisins, correspondant au mode d’empilement de deux
plans consécutifs, peut changer d’un polytype a un autre. La symétrie d’ensemble du cristal
dépend donc du nombre N de bicouches successives qui constituent la cellule unitaire. On utilise
souvent pour la représenter la notation de Ramsdell « NX » avec :

» N :nombre de bicouches de la cellule,

» X =C,HouR. Ces lettres précisent la symétrie (cubique, hexagonale ou rthomboédrique).
Au total, environ 180 polytypes ont été identifiés et, parmi ceux-ci, quatre seulement présentent
un intérét pour les applications dans le domaine de la microélectronique. Ce sont ceux qui ont été
les plus étudiés :

» 2H-SiC qui est de structure wurzite (symétrie identique 2 celle de GaN),

» 3C-SiC ou B-SiC qui est de structure cubique (symétrie identique a celle de GaAs),

» 4H-SiC et 6H-SiC qui sont de structures hexagonales, improprement appelés o—SiC.

I.2.b Propriétés électriques

Contrairement aux propriétés mécaniques qui sont surtout fonction de I’énergie de cohésion du
matériau, on observe d’un polytype a 'autre des différences notables de propriétés électriques. En
particulier la largeur de la bande interdite varie de 2.39eV  pour le 3C-SiC a 3.33¢V pour le 2H-
SiC.

Le carbure de silicium est un semiconducteur a bande interdite indirecte, c'est-a-dire que le
maximum absolu de la bande de valence ne correspond pas au méme vecteur d'onde que le

minimum absolu de la bande de conduction (Figure 1.3).

4H SiC

i e

AT M A" M

Figure 1.3 : Structures de bandes calenlées pour les polytypes 4H et 6H de SiC [13]
(l'unité pour l'échelle des ordonnées est I'el”)

L'une des caractéristiques d'un semiconducteur est la dépendance en température de ses

propriétés électriques. Le niveau de Fermi est un parameétre important parce que 1'état de charge

des défauts d'un semiconducteur peut changer en fonction de la position de ce niveau. Le niveau
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de Fermi se trouve proche du milieu de la bande interdite dans le cas d'un semiconducteur semi-
isolant intrinseque. Il est possible de modifier la position du niveau de Fermi en ajoutant des
impuretés extrinseques qui jouent le role d'accepteurs ou de donneurs et qui introduisent des
porteurs dans la bande de valence ou de conduction. Sur la figure 1.4, la variation du niveau de
Fermi dans 6H-SiC est présentée en fonction de la température pour différentes concentrations

de porteurs type n et p.

3.5_- T T 7 1

T T
de Fermi dans 6H-SiC en fonction

T T
de la température
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Figure 1.4 : Position du nivean de Fermi dans 6H-SiC en fonction de la température pour différentes

concentrations de portenrs de type n et p. (concentrations de portenrs en cni’)

A basse température, le niveau de Fermi se trouve prés de la bande de conduction pour les
matériaux dopés avec des impuretés de type donneur peu profondes. Lorsque la température
augmente, les porteurs intrinseques deviennent dominants et le niveau de Fermi bouge vers le
milieu de la bande interdite. Pour des concentrations de porteurs supéricures a 10"”cm™ le niveau

de Fermi reste bloqué sur le niveau donneur N.

Le tableau 1.1 donne quelques caractéristiques physiques et électriques importantes des polytypes
3C et 6H du carbure de silicium.
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Polytype 3C-SiC 6H-SiC
Structure Cubique — Blende de Zinc Hexagonal - Wurtzite
Densité 3,210 g.cm?® 3,211 g.cm?
. a1 s e _ a=3,0806 A
Parametre de maillea T = 0 K a = 4.3582 c= 151173 A
. e _ a=23,080A
Parametre de maille a T = 300 K a = 4.3596 c= 151173 A
Densité atomique 9,44.102% at.cm™ 9,44.102% at.cm™
Bande interdite 2 0 K 2.390 eV 3,023 eV
Bande interdite 2 300 KK 2.354 eV 2,92 eV
Numéro atomique Si 14 14
Numéro atomique C 6 6
Structure électronique externe Si [Ne] 3s%p? [Ne] 3s%p?
Structure électronique externe C 1s2 2s?p? 1s2 2s2p?

Tablean 1.1 : Propriétés structurales et électrigues des polytypes 3C et 6H de SiC [14]

I.2.c Le dopage du SiC

[.2.c.1  Eléments dopants

La figure 1.5 présente les éléments proches du carbone et du silicium dans le tableau de
Mendeleiev. Le carbure de silicium est un semiconducteur IV-IV. Les éléments de la colonne V
(N, P et As) sont donc des donneurs d’électrons (dopage de type n) et les éléments de la colonne
III (B, Al et Ga) sont des accepteurs d’électrons (dopage de type p).

[ v v
[ 7
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14 15

1T S p |eee
32 33

T Ge Ag |wew

Figure 1.5 : Donneurs et accepteurs utilisés pour le dopage de SiC

Les cristaux massifs non intentionnellement dopés sont généralement de type n, le dopage
résiduel provenant de la présence d’azote dans le réacteur. Il est possible d’augmenter la
concentration d’azote dans SiC, et donc la conductivité de type n, en augmentant le flux d’azote
dans le réacteur. Pour obtenir des cristaux massifs de type p, on compense les donneurs résiduels
en ajoutant de Paluminium dans le matériau source. Les cristaux massifs semi-isolants sont
obtenus soit par la méthode HTCVD (voir partie 1.1.d), soit par PVT en incorporant du
vanadium. Le vanadium V** joue le role d’'un donneur profond (= 1.48e¢V) qui compense les

accepteurs résiduels [15].
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I.2.c.2  Sites de substitution — Niveaux d’énergie des impuretés

Dans SiC, les dopants se substituent soit au carbone, soit au silicium. Pour ’azote donneur, le site
de substitution est le site carbone, alors que pour le phosphore (donneur) il s’agit la plupart du
temps du site silicium [16]. Une étude a montré que le taux d’incorporation de dopants dépend
du rapport Si/C lors de la croissance [17]. En effet, en augmentant le rapport Si/C de 0.1 2 0.5,
Pincorporation intentionnelle d’azote est passée de 10°cm™ a 10'"cm™. Ces impuretés de type
donneur possedent des niveaux donneurs superficiels. Les accepteurs Al se substituent aux
atomes de silicium. I’accepteur bore peut quant a lui se substituer soit au site silicium en
constituant un niveau superficiel, soit au site carbone en créant un centre profond. Les niveaux

d’énergies des impuretés N, Al et B dans 6H-SiC sont donnés dans le tableau 1.2.

Dopant Azote Aluminium Bore
. .. . Ev + (390 £ 40)
Niveau d’énergie (meV) Ec- (200 £ 30) Ev + (240 £+ 20)
Ev+ (710 £ 13)

Tablean 1.2 : Niveanx d'énergie des impuretés dans 6H-SiC déterminés par photoluminescence. E et E,, sont

respectivement les énergies des bandes de conduction et de valence [18]

Ces substitutions atomiques par les impuretés de types donneurs ou accepteurs sont
indépendantes du polytype. A température ambiante, certains dopants dans SiC sont

partiellement ionisés étant donnée la profondeur de leurs niveaux dans la bande interdite.

I.2.c.3  Dopage par implantation

Pour certaines applications, on peut étre amené a vouloir doper le cristal apres la croissance, or le
dopage par diffusion est tres peu performant dans SiC [19], notamment du fait de la faible
distance interatomique qui induit de faibles coefficients de diffusion des dopants. La solution
restante est I'implantation ionique. Cette technique n’est pourtant pas exempte d’inconvénients.
En effet, des défauts sont générés lors de I'implantation, et des recuits au-dela de 1700°C sont
nécessaires pour les éliminer et pour activer thermiquement les dopants [20]. Les dopants utilisés
pour I'implantation sont I’azote ou le phosphore pour le dopage de type n, 'aluminium, le bore
ou le béryllium pour le dopage de type p. D’autre part, puisque I’azote se place en site carbone et
le phosphore en site silicium, il est possible d’implanter simultanément (co-implanter) les deux
especes chimiques. On peut ainsi diminuer (diviser par 2 environ) la résistivité des couches, c’est-
a-dire les pertes ohmiques dans les dispositifs de puissance. Enfin, en implantant du vanadium, il
est possible de compenser efficacement les accepteurs et d’assurer ainsi une isolation efficace

entre les différents composants d’un circuit intégré.
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I.3 Confinement de la matiére fissile

Lors du fonctionnement d’une centrale nucléaire, les matériaux sont soumis 2 des contraintes
mécaniques trés importantes (dues a lirradiation par les neutrons et les produits de fission, aux
chocs thermiques...).

Il s’agit des lors de trouver un dispositif de protection qui permette de contenir les produits

radioactifs a I'intérieur d'un périmetre déterminé fermé.
I.3.a Les réacteurs de quatriéme génération

Fondé a Tinitiative du Département américain de I'Energie (DoE), le forum international
« Génération IV » est un forum de réflexion et de recherche qui compte dix pays membres —
Argentine, Brésil, Canada, France, Japon, Corée du Sud, Afrique du Sud, Suisse, Royaume-Uni,
Etats-Unis — auxquels s’est jointe la Commission européenne. Son objectif est d’explorer Pavenir
possible de la filiere électronucléaire a I’horizon 2030. Les premiers travaux de ce forum ont
permis de sélectionner, parmi d’abondantes pistes technologiques, six systemes (tableau 1.3)
répondant au cahier des charges imposé en terme de durabilité (en particulier réduction drastique

des déchets), économie, sureté et sécurité (non-prolifération et protection contre le terrorisme).

I- Réacteur a eau légére

SCWR Super Ciritical Water cooled puissance: 1500 MWe

Reactor version 1: neutrons thermiques avec cycle du
(réactenr a caloportenr eau supercritigne) | combustible ouvert
version 2 : neutrons rapides avec cycle fermé

II- Réacteur a trés haute température refroidi au gaz

VHTR | Very High Temperature gas cooled | puissance: 600 MWth

Reactor neutrons thermiques
(réactenr thermique a caloportenr gaz a | le VHTR devrait opérer a 1000-1200°C
tres haute température) Production d'hydrogene, déssalement de I'eau
de mer

III- Réacteurs a neutrons rapides

SFR Sodium cooled Fast Reactor puissance : 1000 — 5000 MWth

(véactenr rapide d caloportenr sodium) | constitue une évolution des réacteurs Phénix
et Superphénix (France) et Monju (Japon)
cycle du combustible fermé

GFR Gas cooled Fast Reactor puissance : 600 MWth
(réactenr rapide a caloporteur gazg) réacteur refroidi a ’hélium
cycle du combustible fermé
LFR Lead cooled Fast Reactor puissance 120 — 400MWth
(réactenr rapide a caloportenr plomb) réacteur refroidi au plomb

cycle du combustible fermé

IV- Réacteur a sels fondus

MSR Molten Fast Reactor puissance : 1000 MWe
(véactenr a sels fondus) neutrons thermiques
cycle du combustible fermé

Tablean 1.3 : Principales caractéristiques des 6 projets de réacteurs pré-sélectionnés
par le forum Génération IV [21]
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I.3.b Réacteurs a caloporteur gaz a haute température (GFR et VHTR)

L’effort de recherche francais dans les années a venir devrait se porter sur trois de ces réacteurs
de quatrieme génération : SFR (Sodium cooled Fast Reactor), GFR (Gas cooled Fast Reactor) et
VHTR (Very High Temperature gas cooled Reactor), ayant pour objectifs une économie des
ressources naturelles et une production de déchets réduite [22]. La priorité de la stratégie de R&D
francaise est donnée aux systemes a neutrons rapides avec cycle du combustible fermé SFR et
GFIR tout en considérant les atouts des systemes a hautes températures capables de produire de
I’hydrogene tels que le VHTR [23]. Le GFR est un systéme trés innovant qui associe neutrons
rapides et haute température, dans lequel le refroidissement sera assuré par un caloporteur gazeux
(’hélium). L’objectif du réacteur GFR a neutrons rapides est non seulement de bruler de
P'uranium, mais aussi d’incinérer du plutonium et des mélanges de plutonium avec certains
actinides mineurs. Sa faisabilité est liée a différents développements technologiques dont ceux qui
concernent le combustible. Il s’agit de trouver un concept qui permettra a la fois de confiner des
produits de fission, de résister aux treés hautes températures (850°C-950°C) et de conduire la
chaleur, fonctionnalités qui devront étre maintenues dans une ambiance d’irradiation aux
neutrons rapides. 1l faut noter que si certaines de ces fonctionnalités sont communes au systéme
VHTR, Tenvironnement du combustible est différent : irradiations aux neutrons thermiques et
des températures supérieures a celles du GFR, puisque la température du gaz caloporteur devrait
atteindre 1000 a 1200°C dans le VHTR.

Le choix du matériau combustible dans le réacteur GFR n’est pas encore arrété, méme si les
carbures d’uranium semblent aujourd’hui les mieux placés.

Dans le plan de développement du GFR, des tests sont prévus aux environs de 2020 sur un
REDT (Réacteur d’Etude et de Développement Technologique). Pour le VHTR, compte tenu
des délais de réalisation imposés, le projet ANTARES de la société AREVA fait appel dans un
premier temps a des concepts éprouvés, par contre des recherches en vue de I'évolution du

systeme et notamment du combustible semblent envisageables [24].
Les projets VHTR et GFR ont tous deux les particularités d’utiliser un caloporteur gazeux et de

fonctionner a haute température. De ce fait, un cycle de recherche « matériaux » commun a ces

deux projets a été¢ lancé il y a quelques années.
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I.3.c Atouts du SiC pour participer au confinement dans les réacteurs a
caloporteur gaz

Le probleme technologique majeur a résoudre avant la mise en service de réacteurs a caloporteur
gaz est la mise au point de matériaux capables de garder leurs propriétés méme a de tres hautes
températures et soumis a une irradiation intense.

Pour le réacteur GFR des combustibles a base carbures sont envisagés du fait de leurs propriétés
thermiques, meilleures que celles des oxydes. Le confinement des produits de fission pourrait étre
assuré par des matrices inertes a base carbure. D’autres structures seront utilisées pour confiner le
combustible, afin d’extraire plus facilement le combustible de sa matrice apres I'utilisation en

réacteur. Une structure en nids d’abeille, a base de composite SiC/SiC, est ainsi envisagée.

Le combustible des réacteurs a caloporteur gaz VHTR devrait prendre la méme forme que celui
des réacteurs a haute température déja testés, avec un conditionnement sous la forme de billes
millimétriques agglomérées sous la forme de cylindres, insérées ensuite dans les éléments
combustibles.

Ces billes de 0.5mm de diamétre présentent plusieurs avantages encore plus précieux avec les tres
hautes températures. Chaque particule contient une quantité trés réduite de combustible. Leur
revétement comprend une couche pour absorber les gaz des produits de fission, mais aussi une
barriere résistante assurant leur confinement ainsi que celui des actinides mineurs (figure 1.6).

Cette forme de conditionnement a déja été testée avec succes dans d’autres types de réacteurs.
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Figure 1.6 : Schéma de principe d’un élément combustible a particules
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Le choix du SiC pour jouer le role de « barricre résistante » se base sur les nombreux atouts de ce
matériau :

» Une grande dureté,

» Une trés haute conductivité thermique, qui devrait permettre de maintenir une température de
fonctionnement du combustible assez basse

Une température de fusion élevée ~ 2973K

Une bonne stabilité chimique, et notamment une bonne résistance a 'oxydation dans I’air

Pas de changement de phase problématique

YV VYV V

Une faible absorption des neutrons

Pour confirmer le potentiel du SiC, il s’agit maintenant de simuler et d’évaluer le comportement
en réacteur de SiC et d’obtenir entre autres des données fondamentales sur Peffet de I'irradiation
dans SiC. Plusieurs besoins de recherche et développement paraissent cruciaux. Dans cette
optique le Contrat Pluriannuel de Recherche ISMIR a été signé entre le CEA et le CNRS en
2003. Il a depuis permis de lancer différents projets de recherche impliquant plusieurs
laboratoires francais :

» Elaboration d'échantillons en couches minces et monocristaux ;

Calculs ab-initio des défauts ponctuels dans SiC ;

Gonflement de SiC induit par 'amorphisation : étude par dynamique moléculaire classique ;
Densification des carbures de types ZrC et SiC par des procédés par frittage flash et CIC ;
Défauts d'irradiation dans le SiC, effet des impuretés ;

Effets d'irradiation dans le carbure de silicium. Influences sur les propriétés mécaniques ;
Migration sous irradiation de I, Cs dans SiC ;

Plasticité dans a-SiC proche de la transition fragile ductile ;

YV V VYV VYVYY

Structure et comportement mécanique des fibres de SiC.

La synthese des différentes études devrait permettre de faire ressortir les problémes éventuels a

surmonter avant 'utilisation finale en réacteut.

La partie du travail qui nous a été allouée dans le cadre de cette thése vise a déterminer les
propriétés des défauts lacunaires (nature, migration, agglomération, interaction avec des
impuretés). Ces propriétés vont piloter le comportement du carbure de silicium en réacteur, c’est-
a-dire soumis a différents types d’irradiation (neutrons, produits de fission, gamma...) et porté a
des températures proches de 1000-1200°C en situation normale et de 1600°C en cas d’accident.
Notre fonction est notamment de participer a la détermination des caractéristiques
fondamentales des dégats d’irradiation dans SiC (seuils de déplacement des éléments, énergies de
migration des défauts...). Ces données alimenteront les codes de calculs qui permettront de

simuler le comportement en réacteur de SiC.
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I.4 Défauts ponctuels dans SiC

Les défauts de structure des semiconducteurs modifient leurs propriétés électriques, optiques et
mécaniques. Pour les applications en microélectronique, un intérét tout particulier leur a donc été
porté depuis plusieurs décennies. Dans 'optique d’une utilisation éventuelle de SiC en réacteur,
les décideurs vont donc pouvoir bénéficier de la quantité de résultats accumulés par ces études
antérieures.

Dans les matériaux massifs, des défauts de structure sont généralement créés pendant la
croissance du cristal et leurs concentrations dépendent des conditions de croissance :
température, stcechiométrie, présence d'impuretés... Parmi les défauts cristallins répertoriés dans
les semiconducteurs, les défauts linéaires et les défauts ponctuels ont une importance
considérable. Les défauts linéaires, tels que les micropipes, peuvent modifier considérablement
leurs propriétés mécaniques. Dans le cadre de ce travail, ce sont principalement les défauts
ponctuels qui ont été étudiés. Une description de leurs propriétés connues a ce jour est détaillée

dans cette partie.

I.4.a Défauts intrinséques et extrinséques

On peut distinguer parmi les défauts ponctuels les défauts intrinseques (lacunes, interstitiels,
antisites) et les défauts extrinseques (impuretés en sites substitutionnels ou interstitiels). Présents
dans les cristaux bruts de croissance ou générés par irradiation, ils ajoutent des niveaux
d’ionisation supplémentaires dans la bande interdite, modifiant ainsi les propriétés électriques et
optiques du matériau. Le tableau 1.4 donne la notation usuelle des différents défauts ponctuels

intrinseques dans SiC.

Ve Lacune de carbone
Vg Lacune de silicium
Vg-Ve Bilacune de carbone et de silicium

Cs, Sic | Défaut substitutionnel (antisite) d'atome de C a la place de Si,

respectivement de Si a la place de C

Atome de Si ou C en site interstitiel

Tablean 1.4 : Notation des défauts ponctuels intrinseques dans SiC

Ces défauts ponctuels intrinséques et extrinseéques peuvent se combiner ou s’agglomérer pour
donner des défauts plus complexes tels que V-Cg (lacune de carbone + atome de carbone en
substitution du silicium), (Vy-V(), (quadrilacune de carbone et de silicium) ou encore V .-2H
(lacune de carbone + 2 impuretés hydrogene).

Dans un semiconducteur, les défauts ponctuels modifient la concentration des porteurs libres

selon leurs propriétés acceptrices ou donneuses.
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I.4.b Défauts ponctuels : études théoriques

Le développement récent des méthodes de calcul ab initio et les performances des
supercalculateurs ont permis de prédire un certain nombre de propriétés des défauts ponctuels
dans le carbure de silicium. Les calculs sont en général basés sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT), et utilisent des approximations telles que 'approximation locale de la densité
(LDA) pour les fonctions d’échange-corrélation. Les effets de spins peuvent aussi étre considérés

grace a 'approximation locale spin-densité (LSDA).

I1.4.b.1 Niveaux d’ionisation des lacunes

Les niveaux d'ionisation d’un défaut sont déterminés par les différences d'énergie entre ses
différentes configurations électroniques. L'état de charge d'un défaut est défini par la position
relative de ses niveaux d'ionisation et du niveau de Fermi. Le défaut change son état de charge
quand le niveau de Fermi croise un de ses niveaux d'ionisation (Figure 1.4 page 24). La position
du niveau de Fermi gouverne donc les probabilités de peuplement des différents niveaux.

Par ailleurs, les relaxations atomiques autour d'une lacune peuvent avoir une influence
considérable sur son état de charge. En effet, la configuration ou symétrie atomique autour d'une
lacune peut évoluer si la population électronique de cette lacune change. Cette relaxation
atomique peut évacuer de I'énergie et peut donc influencer la position des niveaux d'ionisation.
Dans certains cas, les relaxations peuvent méme modifier la séquence des états de charge, ce
phénomene est appelé effet U-Négatif. Un défaut possede la propriété d'effet U-Négatif si celui-
ci, aprés avoir capturé des porteurs supplémentaires, voit I'énergic de liaison des porteurs
renforcée. Ce défaut peut ainsi par exemple passer de I’état de charge 0 a état de charge ++ alors

que le niveau de Fermi n’a croisé qu'un état d’ionisation.

Les niveaux d'ionisation des lacunes ont été calculés par Zywietz ef al. [25] dans le cas des
polytypes 4H et 3C-SiC et par Torpo ez al. [26] dans le cas du 3C-SiC uniquement. Les résultats
de ces calculs sont présentés sur la figure 1.7 dans le cas du 4H-SiC et dans le tableau 1.5 dans le
cas de la lacune de silicium dans le 3C-SiC.

Selon ces études, la lacune de carbone V. serait positive dans des matériaux de type p ou semi-
isolant et pourrait atteindre des états de charge négatifs dans les matériaux de type n. La lacune de
carbone V. aurait un comportement U-Négatif a la fois pour les lacunes chargées positivement,
mais aussi pour les lacunes chargées négativement [25].

I1 est a remarquer que pour la lacune de silicium Vg, tous les niveaux d'ionisation sont au-dessus
de la bande de valence. D’apres ces calculs, Vg possederait deux états positifs, un état neutre et
deux états négatifs. Les différents états de charge possibles pour Vg sont positifs pour des
matériaux de type p, négatifs ou neutres pour des matériaux semi-isolants et au moins

doublement négatifs pour des matériaux de type n.
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(9.) Bande de conduction
Lacune de silicium Vg Lacune de carbone V.
(1)
Ec 4 (-l0) 235V AcV
(/) 194V — -
(+H/++) 1,72 eV
3C-SIC S (__/0)_ 1,11 eV E— (0/+) 1,41 eV
Eg: 77256 3 2 V2 1 11
— (0 043V ]
0,34 eV
v (+/++) 0
E,
Bande de valence
(b) Bande de conduction
Lacune de silicium Vj; Lacune de carbone V. eV
Ec a —A 3
— (-I0) 2,74-2,71 eV
— (-/-) 2452,42eV  —
4H_SlC o (“/-) e +/++) 1,68-1,68 eV B
E,=3,27 ¢V () 1618 eV
—_— (-/0) 1,19-1,28 eV — (O/+) 1,37-1,44 eV
11
——— (0/4)  0,20-0,31eV ]
v (+/++)  0,06-0,08 eV 0
Ey

Bande de valence

Figure 1.7 : Représentation des niveanx d'ionisation des lacunes de silicium et de carbone dans le 3C-8iC (a) et

dans le 4H-8iC (b) pour les sites cubiques (premiére valenr) et hexagonaux (denxiéme valeur)/25]
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Dans le 3C-SiC, Zywietz et al. [25] et Torpo et al. [26] donnent pour les différents états de charge
de lacune de silicium Vg, différentes énergies d’ionisation, avec plusieurs niveaux d’ionisation
négatifs (tableau 1.5). D’apres les calculs de Torpo ef al, la présence de monolacunes V, quatre
fois chargées négativement est possible, tandis que les calculs de Zywietz e/ a/. ne prédisent pas
d’état de charge plus négatif que Vg*. Ce désaccord sur les énergies d’ionisation de la lacune de

silicium Vg peut provenir de l'utilisation de modéles et d’approximations différents.

Auteurs 2+/1+ 1*/0 0/1- 1-/2 2:/3 3/4
Zywietz et al. 0,34 0,43 1,11 1,94 -- -
Torpo et al. 0,433 0,495 0,561 1,224 1,353 1,403

Tablean 1.5 : Comparaison des énergies d'ionisation pour la lacune de silicinm dans le 3C-SiC caleulées par denx
antenrs différents (en el an-dessus de la bande de valence) [25,26]

1.4.b.2 Antisites

Des calculs sur les antisites ont été réalisés par Torpo ef al. [27] dans le 3C-SiC. Les antisites Cg; et
Sic ont été étudiés dans des structures cubiques et hexagonales de SiC, les polytypes 4H et 6H
étant considérés comme des combinaisons des réseaux cubiques et hexagonaux. Les antisites de
silicium possédent des niveaux d'ionisation positifs pres de la bande de valence. Cependant,
l'antisite de carbone Cg n'introduirait pas d'états dans la bande interdite. L’association de deux
antisites voisins Cg; et Si. peut conduire a la formation de différents niveaux d’ionisation négatifs
dans la bande interdite. Des niveaux 3 /4" sont susceptibles d’étre introduits dans le 3C-SiC. 1l est

également possible d’envisager la formation de tels états dans le 6H-SiC.

I.4b.3  Stabilité des défauts - Effet de la température

Les calculs de Bockstedte e 2/ [28] ont montré que la lacune de silicium est métastable dans 3C-
SiC type p et 3C-SiC compensé, alors qu’elle est stable dans 3C-SiC type n. Elle se transformerait
dans 3C-SiC type p en un complexe lacune-antisite V-Cg. Cette propriété a des implications
importantes sur les mécanismes de diffusion des défauts. Cette étude montre par ailleurs que les
interstitiels sont beaucoup plus mobiles que les lacunes et jouent par conséquent un role
prédominant dans la diffusion. Enfin, elle souligne que les mécanismes de diffusion dépendent
fortement de I’état de charge des défauts.

Torpo et al. ont calculé les énergies de dissociation des bilacunes V-V dans 3C- et 4H-SiC [29].
Leurs valeurs sont élevées: 3.34 eV pour 3C-SiC et proches de 4 eV pour les différentes
configurations dans 4H-SiC. Ils en concluent que la bilacune est un défaut extrémement stable
dans 3C- et 4H-SiC.

Néanmoins, Bockstedte ¢# a/. [30] ont également calculé que 'agglomération de lacunes a partir de
cette bilacune V-V était possible. On peut s’attendre a une agglomération avec jusqu’a quatre
lacunes de carbone, créant des complexes Vg-(V), qui ont des énergies de dissociation élevées.

Le processus est présenté sur la figure 1.8.

CNRS / CERI Page 34 Polytechnique / LSI



BIBIIOGRAPHIE

VeV,
v TR o
v TR
v TR,
E dissociation 7.5eV 6eV 4.5eV

Figure 1.8 : Processus d’agglomération des lacunes de carbone sur la bilacune V -V

Les calculs de Mattausch ez a/. [31] indiquent enfin que I'agglomération des intestitiels de carbone
ou des atomes de carbone dans un antisite est énergétiquement possible. Ces processus
pourraient aboutir a des agglomérats de 4 atomes de C en position interstitielle ou dans un

antisite.

I.4.c Défauts ponctuels : résultats expérimentaux

Nous distinguons dans cette partie les défauts ponctuels « natifs », c’est-a-dire détectés dans les
cristaux bruts de croissance et les défauts ponctuels induits par irradiation. Par ailleurs, les
processus de génération des défauts sont décrits succinctement, et 'influence d’un traitement

thermique sur les différents défauts ponctuels induits par irradiation est commentée.
I1.4.c.1  Défauts natifs

Des défauts dans des cristaux 6H-SiC « bruts de croissance », élaborés par la méthode Lely
modifiée ont été révélés par Zhang ef al. [32], en utilisant les techniques de DLTS et d'absorption
infrarouge. Ils y ont détecté deux types de défauts. Les niveaux d'énergie de ces défauts appelés
centres Z, et Z, se situent a 0,620 eV et 0,640 eV en dessous de la bande de conduction. Ces
deux états correspondent a des accepteurs, et sont thermiquement stables jusqu’a 1700°C. En
revanche, ces défauts semblent absents dans les couches épitaxiées. L’attribution de ces centres
Z,/Z, a fait Pobjet d’un débat, puisqu’ils ont été associés successivement a la bilacune V-V
selon Kawasuso ez a/. [33] et a la monolacune de silicium isolée selon Arpiainen ef /. [34]. Cest la
deuxieme hypothese qui semble désormais admise par la communauté.

Des études, menées par Polity e# a/. [35] et Henry ez al. [36] et utilisant 'annihilation de positons
en fonction de la température de mesure, montrent la présence de défauts chargés négativement,
attribués a des monolacunes de silicium isolées ou complexées dans 6H-SiC massifs type n. Ces
mémes études réalisées en fonction de la température meénent aussi a la détection de bilacunes
V-V et d’ions négatifs encore actifs a des températures supérieures a la température ambiante.
Les études menées en temps de vie de positons par Friessneg ¢f al. [37] sur cinq cristaux 6H-SiC
type n et type p issus de plaquettes différentes indiquent que la taille et la concentration des
défauts lacunaires détectés dans les cristaux « bruts de croissance » obtenus par la méthode de
Lely modifiée peuvent varier considérablement d’une plaquette a I'autre. Les temps de vie des
positons mesurés dans les différentes plaquettes indiquent notamment que la taille des défauts

lacunaires détectés va de la quadrilacune (Vy-V), a des agglomérats d’au moins huit lacunes. De

CNRS / CERI Page 35 Polytechnique / LSI



BIBIIOGRAPHIE

méme, les distributions des défauts lacunaires détectés dans les deux plaquettes CREE utilisées
lors de la thése de Laurent Henry [38] étaient tres différentes. I'une de ces plaquettes contenait
des monolacunes et des bilacunes, tandis que dans l'autre des amas lacunaires neutres, dont la

taille moyenne est celle de la quadrilacune (V-V),, étaient détectés.

Dans les couches 6H-SiC épitaxiées, la concentration des défauts de type lacunaire est beaucoup
plus faible. Le centre piege ayant le plus attiré l'attention est le centre D, accepteur profond,
observé en DLTS et qui serait li¢é a la présence d'atomes de bore [39]. Des études
complémentaires affirment que des couches épitaxi¢es 4H ou 6H-SiC type n révelent des centres
profonds différents en DLTS. Ces centres sont notamment stables a haute température et leur
attribution n’est pas certaine, méme si ’hypothese privilégiée par Doyle e al est celle de

complexes liés a la présence d’oxygene ou d’hydrogene [40].

Par ailleurs, une étude menée par Barthe ef @/ [41] a montré 'influence du polissage sur les
défauts lacunaires détectés pres de la surface de monocristaux 6H-SiC par annihilation de
positons. Il en résulte qu’un polissage mécanique induit apparition d’une couche de défauts
lacunaires d’une épaisseur proche de 100nm sous la surface, tandis qu’un polissage mecano-

chimique réalisé dans les bonnes conditions permet d’éviter la formation d’une telle couche.

I.4.c.2  Génération de défauts par irradiation

De nombreux articles et ouvrages traitent déja de l'interaction particule-matiere [42]. Ce chapitre
se résume des lors a une introduction aux phénomenes d’interaction.

L’irradiation par des particules de haute énergie permet de controler la concentration de défauts
dans les matériaux. Pour irradier les solides, les particules les plus utilisées sont les électrons, les
protons et les alphas qui peuvent étre accélérés en utilisant des accélérateurs Van de Graaff ou
des cyclotrons. Un appareillage plus lourd, comme au GANIL (Grand Accélérateur National
d’Ions Lourds), permet d’irradier avec des ions lourds. Pour une particule donnée, le taux
d'introduction des défauts dépend de I'énergie d'irradiation, et la fluence (ou dose) de l'irradiation
détermine la concentration totale des défauts.

L'énergie incidente E d'un ion bombardant un cristal est absorbée par la cible sous deux formes
distinctes :

une énergie perdue au cours du freinage électronique, qui peut conduire a lionisation ou a
I'excitation des partenaires en collision,

une énergie perdue lors des chocs nucléaires, qui ne modifie pas I’énergie interne des deux
partenaires.

Ces mécanismes de perte d’énergie provoquent le ralentissement du projectile et a terme son arrét
si le matériau est suffisamment épais (on parle alors d’implantation).

Lors des collisions nucléaires, l'ion incident transfére une certaine quantité de mouvement aux
atomes du réseau. Si l'énergie transmise est supérieure a un seuil E; (énergie seuil de
déplacement), l'atome cible quitte son site cristallin, laissant un site vacant ou lacune [43]. Les

énergies seuils de déplacement dans le SiC des atomes Si et C ont été déterminées
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expérimentalement et par des simulations numériques. Le tableau 1.7 dresse le bilan des

différentes valeurs des seuils de déplacement relevées dans la littérature.

Seuil de dépl t
Polytype e.u.l . ¢ déplacement (¢V) Techniques Référence
Silicium Carbone
6H 19 18
Exp: MET + PL [44]
4H 24 18
6H >30 -- Exp : VdG + Positons [45]
6H 30-35 - Exp:VdG + RBS/C [46]
6H >30 20 Exp : VdG + DLTS [47]
Min 22 Min 14
3C Max 46 Max 38 Calc : DM ab initio [48]
Moy 38 Moy 19
Min 36 Min 21 :
3C Calc : DM classique [49]
Max 135 Max 71
Min 35 Min 24 _
6H Calc : DM classique [49]
Max 120 Max 65

Tablean 1.6 : Valeurs des énergies de seuil de déplacement déterminées dans SiC
Acronymes  utilisés  dans le  tablean : MET = Microscope Electronigne a Transmission, PL =

PhotoLuminescence, VdG = accélératenr d’électrons de type Van de Graaff, RBS/C = Rutherford
BackS caterring en Canalisation, DM = Dynamique Moléculaire.

Ce tableau illustre le débat qui est toujours de mise concernant la valeur du seuil de déplacement
du silicium dans 6H-SiC. Steeds e a/ [44] observent en effet par photoluminescence a basse
température les lignes « zero phonon » (ZPLs) attribuées par S6rman e# a/. a la lacune de silicium
neutre [50] apres irradiation par un faisceau d’électrons de 180keV (a vérifier). Rempel ez al. [45],
pour leur part, ne détectent par spectroscopie d’annihilation de positons (temps de vie et
¢largissement Doppler en coincidence) que des lacunes de carbone dans des monocristaux 6H-
SiC irradiés dans un accélérateur Van de Graaff par un faisceau d’électrons d’énergie 300keV.
Une telle divergence des résultats parait surprenante, méme si les conditions expérimentales ne
sont pas strictement identiques.

Les calculs de seuil de déplacement récents utilisent soit la dynamique moléculaire (DM)
classique, avec le potentiel de Tersoff et différentes approximations, soit la dynamique
moléculaire ab initio (plus précise, mais tres gourmande en temps de calcul). Les résultats
théoriques obtenus pour le 3C-SiC semblent aujourd’hui converger, et les différences observées
dans le tableau [48,49] proviennent essentiellement de définitions différentes de I’énergie de seuil
de déplacement. En effet Lucas e¢# a/. [48] ont considéré la valeur minimale pour laquelle 'atome
considéré est déplacé, méme s’il revient ensuite dans son site apres un choc avec un atome voisin,
tandis que Devanathan ez a/. [49] ont considéré 'énergie minimale pour créer la paire de Frenkel.
Par ailleurs, dans le 3C-SiC, Iénergie de seuil est fortement anisotrope, comme le montrent les
valeurs minimales et maximales présentées dans le tableau. Peu d’études théoriques ont été
menées sur la comparaison entre les différents polytypes, mais celle qui a été menée par
Devanathan ez a/. [49] sur les polytypes 3C et 6H montre de fortes similarités entre les deux

polytypes. Les valeurs des énergies de seuil de déplacement du carbone et du silicium dans des
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directions équivalentes sont comparables, méme si elles sont supérieures de 5e¢V en moyenne
dans le 3C par rapport au 6H.

11 est cependant difficile de comparer les résultats expérimentaux qui ont été obtenus en irradiant
les cristaux dans différentes directions cristallographiques (en pénétrant dans la maticre, la
distribution angulaire du faisceau d’électrons de basse énergie s’élargit considérablement) aux
études théoriques qui sont menées dans des directions bien déterminées. Une partie de cette
these s’attache a tenter d’éclaircir le débat concernant la valeur du seuil de déplacement du

silicium dans SiC.

En fonction de Iénergie d’irradiation, la zone endommagée peut étre constituée de paires de
Frenkel ("'atome déplacé se place en position interstitielle juste a coté du site cristallin laissé
vacant), de lacunes et d’interstitiels isolés ou de bilacunes... Eventuellement des complexes
peuvent étre formés entre ces défauts élémentaires et des impuretés contenues dans le matériau.
Pendant le bombardement lui-méme, il peut y avoir diffusion et recombinaison de ces défauts et
donc diminution de leur concentration. Les seuils critiques d'amorphisation d'un cristal vont par
conséquent dépendre de la température d'implantation. Pour des températures élevées, la
diffusion est favorisée, notamment pour les interstitiels et les lacunes isolées, et les doses
nécessaires pour atteindre ’'amorphisation du matériau sont grandes. Au contraire, aux basses
températures, la diffusion des défauts et des impuretés est peu probable et les doses

d'amorphisation sont plus faibles.

I.4.c.3  Défauts ponctuels induits par irradiation

De nombreuses études des défauts ponctuels induits par irradiation ont été menées. Ces études
ont été réalisées apres irradiation par différentes particules dans diverses conditions, et les
méthodes de caractérisation utilisées sont elles aussi variées. Nous présentons dans cette partie les
défauts ponctuels détectés par Résonance Paramagnétique Electronique, par Spectroscopie
d’Annihilation de Positons (PAS), par Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS) et par

Photoluminescence (PL).
Défauts détectés par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

St des attributions erronées des signaux RPE ont été faites par le passé du fait de I'absence de
théorie, un consensus concernant lattribution de plusieurs signaux a été rendu possible par le
calcul récent [51,52,53] des interactions hyperfines (HF) et superhyperfines (SHF) des différents
défauts ponctuels.

Le tableau 1.7 présente les différents défauts ponctuels détectés par RPE, ainsi que les conditions

d’irradiation correspondantes.
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Modgele Polytype Appellation RPE Particule Energie Réf
proposé (dopage)

3C (n) T1 H+* 2MeV [54]
Vs 4H (n) - Neutrons Neutrons réacteur [55]
6H (n) - e 3 MeV [50]
Ve 4H (n) - H* 12MeV [57]
' 6H (n) - H* 12MeV [57]
FP Vs /Si 6H (p) - e 300keV [58]
FP Vs/Si 6H (n) - e 350keV [59]
Ver 4H (p) EI5, EI6 e 2.5MeV [61]
6H (p) Ky1l,Ky2 et Ky3 e 2MeV [53]
Ve 4H (n) HEI1 e (850°C) 3.5MeV [62]
C-Oc 3C (p) T5 e, H* Resp. 1 et 2MeV [60]

4H et 6H (p) EIl e 2.5MeV [63,64]

(C-O)°¢ 4H et 6H EI3 e 2.5MeV [63,64]
Csi 4H (n) ND1 - - [65]
Ve-Gsi 4H SI-5 - _ [66]
(Vsi-V)© 4H et 6H P6/P7 e 2.5MeV [67]
Vsi-N 6H (n) P12 - - [68]
Ve-Ps;i 6H (n) -- Neutrons Neutrons thermiques [69]

Tablean 1.7 : Bilan des principaux défants ponctuels natifs on induits par irradiation dans SiC
et observés par RPE

On peut remarquer dans ce tableau que la plupart des références sont récentes. En effet, si la
plupart des signaux avaient déja été détectés par le groupe russe de recherche de Saint-
Pétersbourg [70,71] et par Balona ef a/. [72] dans les années 1970-1980, les attributions erronées
qui ont été faites depuis lors ont été corrigées par une communauté « RPE » de chercheurs sur
SiC qui ont su collaborer efficacement a la corrélation expérience-théorie.

Il est reconnu que les irradiations aux électrons a basse température introduisent

préférentiellement des défauts ponctuels primaires. On peut observer que les paires de Frenkel
ont effectivement été détectées par Bardeleben ¢ 2/ comme les défauts majoritaires apres
irradiation aux électrons de basse énergie (300-350keV) de monocristaux 6H-SiC. L’état de
charge de la paire de Frenkel détectée dépend fortement du dopage initial du matériau, puisque
les auteurs révelent sa détection soit dans son état de charge une fois négatif dans le cas du
dopage type p [58], soit dans son état de charge trois fois négatif dans le cas du dopage type n
[59]. En utilisant une énergie des électrons plus importante (3MeV), Schneider ef al. [56] ont
détecté la monolacune de silicium isolée.

La monolacune de carbone est désormais également un défaut bien connu en RPE, qui peut étre
obtenu par irradiation aux électrons. Si elle a essentiellement été détectée dans les polytypes 4H et
6H type p dans son état de charge positif V" [61,53], une étude récente [62] a montré qu’elle
pouvait aussi étre présente avec un ¢état de charge négatif V., dans des conditions tres
particulicres (cristal type n irradié aux électrons de 3.5MeV a la température de 850°C).

Par ailleurs les signaux P6/P7, connus depuis plus de 20 ans et détectés apres irradiations aux
électrons dans 6H et 4H-SiC, viennent d’étre attribués, avec I'appui de calculs théoriques, a la
bilacune V-V [67].
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De plus, les di-interstitiels de carbone [63,64] ont été observés tres fréquemment apres irradiation
des polytypes 4H et 6H de SiC avec différentes particules.

Les études menées par RPE sur le polytype 3C sont tres rares car la croissance de monocristaux
3C-8iC de bonne qualité n’a été rendue possible que tres récemment par la société HOYA (voir
partie I.1.c page 20). La seule équipe qui s’y est attachée est celle de Itoh, en utilisant des couches
minces monoctistallines de 3C-SiC dopées type n et type p déposées sur substrat silicium [60].
Les auteurs montrent que les irradiations aux électrons de 1MeV de ces couches génerent des
monolacunes de silicium négatives Vg~ dans le cas des couches dopées type n. Dans le cas du
dopage type p, la population des défauts détectés est plus variée. Itoh e o/ montrent la présence
simultanée des monolacunes de silicium négatives Vg, d’'un signal (T5) caractéristique du di-
interstitiel (C-C). chargé positivement, et enfin de deux signaux caractérisés par une interaction
dipole-dipole et attribués a des paires lacunes-interstitiels. Il faut souligner que I’état de charge des
défauts ponctuels générés par irradiation dépend du dopage initial du matériau, mais aussi de son
degré de compensation par les accepteurs (type n) ou donneurs (type p) générés pendant

Pirradiation.

Ces mémes auteurs ont également étudié¢ les défauts générés par irradiation aux protons de

2MeV [54] de couches minces 3C-SiC type n et p. Leurs mesures RPE révelent la présence de
monolacunes de silicium Vg chargées négativement pour les deux types de dopage, et aussi de di-
interstitiels de carbone chargés positivement (C-C)* dans les couches dopées p.

L’¢tude en RPE de monocristaux 6H-SiC type n irradiés avec des protons de 12MeV révele des
monolacunes de silicium neutres (en sites hexagonaux et cubiques) et chargés négativement [57].
Les fluences d’irradiation utilisées vont de 10"°H".cm™ a 8.10"°H".cm™. L’absence du spectre de
I'azote donneur a basse température et la présence simultanée des deux états de charge de la
lacune indiquent que les cristaux irradiés sont compensés électriquement quelle que soit la
fluence. Dans ces cristaux 6H-SiC dopés n et irradiés protons a de fortes fluences, le niveau
d’ionisation -/0 de Vg semble gouverner le niveau de Fermi et se situe prés du milieu de la bande

interdite.

Baranov ¢ al. [69] ont utilisé des neutrons dans le but de réaliser une réaction de transmutation
du silicium dans 6H-SiC type n suivant la relation :

ASi+n—>"P+ -
La réaction a effectivement produit du phosphore car les auteurs ont présenté les signaux RPE
caractéristiques du phosphore donneur isolé et du phosphore complexé avec une lacune de
carbone VP,
Apres irradiation par des neutrons de monocristaux de 4H-SiC, Wimbauer e 4/ [55] ont par

ailleurs détecté la monolacune de silicium isolée et chargée négativement V.

Les antisites de carbone [65] ont pour leur part été observés dans des monocristaux 4H-SiC semi-
isolants « bruts de croissance » élaborés par PVT, et cette attribution a été confirmée par I’analyse
de monocristaux 4H-SiC type n enrichis en carbone, qui présentaient une forte concentration de
ce défaut appelé NDI1.
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Enfin, le signal SI-5 [64] correspondant aux complexes lacune-antisite V-Cg; a été détecté dans
des monocristaux semi-isolants 4H-SiC « bruts de croissance » élaborés par HTCVD. Ce signal a
été momentanément attribué a la bilacune V-V, mais il est désormais accepté par la plupart des

spécialistes qu’il est plus probablement caractéristique du complexe lacune antisite.
Défauts détectés par Spectroscopie d’Annihilation de Positons (PAS)

L’annihilation de positons, qui est spécifiquement sensible aux défauts lacunaires, a elle aussi
permis d’identifier un certain nombre de défauts générés par irradiation. Les positons n’étant
attirés que par les pieges neutres ou chargés négativement, cette technique ne permet pas de
détecter les défauts chargés positivement (sauf sous illumination), et les travaux concernent par

conséquent le plus souvent des matériaux dopés n.

Plusieurs études ont été menées apres irradiation avec des électrons de monocristaux de SiC.
Dans 6H-SiC type n irradié avec des électrons de 2.2 et 20MeV, Dannefaer e a/. [73] révelent la

détection simultanée de la lacune de carbone et d’'un défaut plus gros dans lequel la lacune de
silicium serait impliquée. Ces deux types de défauts sont neutres. Par contre, apres irradiation
dans les mémes conditions d’'un monocristal type p, les positons ne détectent pas de défauts
lacunaires.

Apres irradiation de monocristaux 6H-SiC avec des électrons de 3MeV, Kawasuso ¢ /. [74] ont
déterminé que les positons ne sont piégés que dans un seul type de défauts, la monolacune de
silicium, puisque le temps de vie mesuré est proche du temps de vie théorique de V.

Barthe ¢f al. [75] ont quant a eux mené une étude en temps de vie de positons qui porte sur la
nature des défauts lacunaires générés en fonction de Iénergie des électrons. Il en résulte quaux
faibles énergies des électrons (350keV et 800keV), deux types de défauts lacunaires sont détectés.
A basse température, les auteurs reportent la détection de lacunes de silicium pour lesquelles ils
proposent I’état de charge 3-, tandis qu'a 300K un défaut neutre, de taille plus importante, picge
les positons. Apres irradiation a 2MeV, la population des défauts est différente, et le temps de vie
mesuré a température ambiante est celui de la bilacune V-V, qui semble étre le défaut
majoritaire.

Sur les mémes cristaux irradiés aux électrons de 2MeV, des mesures d’annihilation de positons
sous illumination a basse température par une source monochromatique ont été réalisées par
Arpiainen ef al. [76] afin de déterminer notamment les niveau d’ionisation de la lacune de silicium.
Les auteurs ont montré en étudiant le coefficient de piégeage des positons que la lacune de
silicium possede des niveaux d’ionisation a E-0.6eV et a E-1.1eV. Ces niveaux ont été attribués

aux niveaux (2-/1-) et (1-/0) de la lacune tel que présenté sur la figure 1.9.
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Figure 1.9 : Transitions optiques, états de charge et positions des niveanx d’ionisation de la lacune de silicinm dans

6H-SiC d'apres [76]

Une étude menée par Henry ez a/. [36] sur des monocristaux 6H-SiC type n et type p irradiés

avec des protons de haute énergie (12MeV) donne des résultats comparables a ceux obtenus par

irradiation aux électrons. Les mesures de temps de vie dans les cristaux type n montrent la
compétition entre le piégeage dans des lacunes de silicium négatives a basse température et dans
des bilacunes neutres V-V a température plus élevée. La concentration de bilacunes augmente
avec la fluence de protons et, aprés une fluence de 8x10'°cm™, seule la bilacune est détectée quelle
que soit la température de mesure.

Enfin les défauts générés par implantation d’ions germanium d’énergie 200keV dans des cristaux
6H-SiC type n ont été étudiés par Brauer ef a/. [77] par spectroscopie d’annihilation couplée a un
accélérateur de positons lents (en fonction de I’énergie des positons). Dans la région des traces
des ions, le défaut majoritaire est la bilacune V-V, méme si des monolacunes de silicium sont

aussi détectées. Dans la région des cascades des ions, des agrégats de 4 a 6 lacunes sont détectés.

Défauts détectés par Photoluminescence (PL) et Deep Level Transient Spectroscopy
(DLTS)

Sorman ez al. [50] se sont attachés a corréler des observations de photoluminescence et de RPE

sous photoexcitation (ou ODMR) dans des cristaux 6H-SiC type n irradiés aux électrons de

2MeV. Les mesures de photoluminescence laissent apparaitre trois pics nommés V5 a 1,368 eV,
V,a 1,398 eV et V, a 1,434 eV dans les échantillons pour lesquels la fluence est inférieure ou
égale 2 10""cm”. Ce spectre s'amplifie a partir de 170K et reste stable jusqu'a 700K ou il voit son
intensité diminuer fortement puis disparait a 750K. La décomposition des spectres d'ODMR
montre que les sighaux ne peuvent provenir que de transitions entre un état triplet et un état
singulet. Des mesures de RPE ont été réalisées sur I’échantillon irradié a forte fluence (10"°e.cm™)
et révelent la présence de la lacune négative de silicium V. Mais celle-ci ne peut pas étre
attribuée a un état de spins triplets, du fait de son nombre impair d’électrons.

Les candidats possibles pour cet état triplet restent les lacunes Vi et V' Etant donné les

niveaux de Fermi attendus apres irradiation et 'énergie d’excitation en photoluminescence qui est
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comprise entre 1,13 eV et 1,77 eV, le seul candidat possible générant les trois états excités est la
lacune de silicium neutre V.
La figure 1.10 représente les positions des différents états de charge de la lacune de silicium dans

la bande interdite, déterminées d’aprés cette étude.
, p

i st
AL — Vsj"'
— Vi

Figure 1.10 : Représentation des transitions électroniques déterminées par les mesures d’ODMR et de
photoluminescence [50] (DL = nivean donneur et AL = nivean accepteur)

Les différents niveaux obtenus en DLTS apres irradiation aux électrons dans SiC sont encore mal
connus. Une étude réalisée par Aboelfotoh ef al. [78] montre les différents signaux E,/E, et
Z,/Z, détectés apres des irradiations aux électrons de 2 MeV. La lacune de carbone serait
impliquée dans les signaux E1/E2, tandis que le caractere accepteur des signaux Z,/Z, a E—0,62

eV et E—0,64 eV irait dans le sens d’une attribution a la monolacune de silicium.

De méme que pour les irradiations aux électrons, des échantillons irradiés deutérium ou

hydrogéne a 300keV révelent le méme centre Z,/Z, a E-0,62/0,64¢eV attribué a la monolacune
de silicium Vg, [78].

I.4.c.4 Défauts ponctuels : effet de la température

Les applications potentielles de SiC nécessitent de connaitre I’évolution sous recuit des différents
défauts ponctuels. En effet, des recuits sont nécessaires apres implantation de dopants en
microélectronique afin de retrouver la conductivité, et les utilisations de SiC dans les centrales de
quatriecme génération et dans lespace le soumettent (ou le soumettront) également a des
températures élevées.

De nombreuses études ont des lors été menées pour comprendre les mécanismes de diffusion et
de recuit des défauts ponctuels dans SiC, et une partie de la présente thése apporte une
contribution a cette importante question.

Le tableau 1.9 dresse le bilan des différents stades de recuit qui ont été observés et les processus

physiques qui leur ont été associés.
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Defau't d.ont fa Type de SiC Stade de recuit Processus Technrlc.lue. Réf
C° diminue de caractérisation

Lacune de Si 3C + 6H (n) 150°C Migration interstitiel Positons [60,35]

Lacune de Si 3C et 6H (n) 750°C Migration lacune RPE + Positons [60,74]
Lacune de C 4H (p) 1100°C-1600°C Migration lacune Photo-RPE [79]
(C-OF 3C (p) 150-350°C Dissociation ?? RPE (54
(oY 6H 200-240°C Dissociation ?? RPE [80]
bilacune 4H (p) 1100-1400°C Migration lacune RPE [81]
6H (n) 900-1470°C Migration lacune Positons [35]

Tablean 1.9 : Stades de recuit observés expérimentalement et processus proposés

Les défauts primaires dans SiC semblent étre stables a la température ambiante. Kawasuso e /.
[74] ont utilisé la spectroscopie d’annihilation de positons pour étudier le recuit d’échantillons
O0H-SiC type n irradiés avec des électrons de 3 MeV. Ils ont déterminé que le recuit des lacunes
de silicium s'effectue a 750 °C, ce qui correspond a une énergie d’activation de 2.2eV. Leurs
attributions des autres stades de recuit observés a ceux de la lacune de carbone et des bilacunes
carbone-carbone ont depuis lors été reconsidérées.

Pour le polytype 3C, dans des monocristaux irradiés protons et électrons, Itoh ez @/ [60] ont
déterminé en observant évolution de I'intensité des sighaux positons et RPE avec la température
de recuit que, de la méme manicre, les lacunes de silicium disparaissent a 750°C. 1Is ont de plus
montré que la concentration en lacunes de silicium diminue des 150°C, et attribuent ce stade de

recuit a la migration des interstitiels vers les lacunes.

D’aprés Aboelfotoh ez al. [78] les signaux E,/E, obsetvés aprés des irradiations aux électrons de 2
MeV et attribués a la lacune de carbone présentent plusieurs étapes de recuits entre 200 et 300°C
qui pourraient correspondre a une disparition des états de charges neutres et positifs du défaut,

alors qu’un recuit a 1400°C serait nécessaire a la disparition de I’état négatif.

Polity e al. [35] ont mené une étude par annihilation de positons identifiant plusieurs étapes de
recuit dans des échantillons 6H-SiC type n irradiés avec des électrons de 2MeV. Contrairement a
ce qui est observé dans le silicium, aucun stade de recuit n’est détecté en-dessous de la
température ambiante. La premiére étape de recuit se situe entre 25°C et 300°C, et son attribution
a la disparition de la lacune de carbone V. est aujourd’hui discutée. La seconde étape entre 300°C
et 750°C correspond a la disparition des monolacunes de silicium Vy; et la derniere étape a plus
hautes températures (900-1470°C) est attribuée a la disparition d’un défaut plus stable,
vraisemblablement la bilacune V-V,

Ling et al. [82] observent par annihilation de positons des stades de recuit similaires dans des
cristaux 6H-SiC non irradiés, puisqu’il détectent la disparition de la monolacune de silicium
autour de 650°C, température a partir de laquelle le temps de vie de la bilacune V-V est mesuré.
On peut dés lors penser que le processus observé est celui de 'agglomération des monolacunes
pour former les bilacunes. De plus, la bilacune est encore détectée apres recuit a 1400°C, ce qui
confirme les résultats de Polity ez /.

La récente attribution des signaux de RPE P6/P7 a la bilacune Vg-V. permet de comparer le
stade de recuit (900°C-1400°C) observé par Polity ¢ al. a 'évolution de lintensité des signaux
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PG6/P7 détectés par Lingner e al. [81] apres irradiation électrons dans 6H-SiC type n. L’intensité
de ces signaux est maximale apres recuit a2 1100°C puis le stade de recuit se produit entre 1100°C
et 1400°C ou les signaux disparaissent. Les stades de recuit observés par les deux techniques sont
donc treés proches, et c’est peut-étre le recuit d’un défaut différent de la bilacune V-V qui est
détecté par annihilation de positons entre 900°C et 1100°C.

Apres irradiation avec des protons de 5MeV de monocristaux 6H-SiC type n, 'annihilation de
positons a mis en évidence plusieurs étapes de recuits similaires a celles observées apres
irradiations aux électrons [83]. Ces trois étapes : 100-300°C, 700-800°C et 1000-1100°C, sont
respectivement attribuées aux recombinaisons lacunes-interstitiels, a la migration des lacunes et a
la disparition des bilacunes Vg-V..

La monolacune de carbone disparait quant a elle a une température beaucoup plus élevée,
puisque son signal RPE, détecté par Zolnai ef al. [79] apres irradiation de monocristaux 4H-SiC
type p avec des électrons de 2.5MeV, peut encore étre détecté (en concentration tres faible) apres
recuit a 1600°C.

Enfin, le di-interstitiel carbone-carbone, fréquemment rencontré en RPE, disparait a basse
température a la fois dans le polytype 6H [80] et dans le polytype 3C [54]. Les stades de recuit
mesurés vont en effet de 150 a 350°C dans 3C-SiC (signal T5) et de 200°C a 240°C dans 6H-SiC
(signal EI3).

I.5 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés aux propriétés du carbure de silicium SiC, en
insistant sur les propriétés cristallographiques, électriques et sur les caractéristiques des défauts
ponctuels. Le carbure de silicium a été identifié comme un matériau possédant une importante
diversité de formes cristallographiques ou polytypes. Les polytypes qui ont le plus attiré
I'attention sont le 3C-SiC (cubique), le 4H et le 6H-SiC (hexagonaux) car ils semblent les plus
prometteurs pour les applications en microélectronique. SiC est un semiconducteur a grand gap,
qui peut étre dopé type n ou p par incorporation de dopants, tels que I'azote, aluminium et le
bore. Malgré le grand effort réalisé pour trouver de nouvelles méthodes de croissance de
monocristaux et pour les optimiser, les plaquettes obtenues présentent encore des défauts
linéaires ou étendus, mais aussi des défauts ponctuels qui peuvent étre problématiques pour
certaines applications.

Nous avons par ailleurs souligné les atouts de SiC pour participer au confinement des matiéres
fissiles dans les réacteurs a caloporteur gazeux du futur (4eme génération). Les données
accumulées durant des décennies de recherches intenses sur ce matériau font partie de ces atouts,
néanmoins un certain nombre de points d’ombre liés a cette application tres particuliére en milieu
hostile restent a investiguer. L’objectif du CPR ISMIR est dés lors de simuler et d’évaluer le
comportement en réacteur de SiC et d’obtenir des données fondamentales sur leffet de
lirradiation dans ce matériau. Plusieurs études ont été menées en paralléle, et la présente these en

fait partie.
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Les études antérieures menées sur les propriétés des défauts lacunaires dans SiC sont
nombreuses. Des travaux utilisant différentes techniques de caractérisation (RPE, PAS, PL et
DLTS) montrent que les irradiations avec différentes particules introduisent un ensemble de
défauts ponctuels dans SiC, dont les paires de Frenkel, les monolacunes isolées, les bilacunes, des
antisites et des di-interstitiels. La stabilité en température de ces différents défauts a été étudiée
par différents auteurs. Ils sont plus stables que les défauts du silicium, puisqu’il sont détectés a
température ambiante. Une hiérarchie de leur stabilité peut étre proposée puisque d’apres la
littérature disparaissent successivement les interstitiels de silicium, les di-interstitiels de carbone,
les monolacunes de silicium, les bilacunes carbone-silicium et les monolacunes de carbone.
Durant cette theése, nous avons utilisé la Résonance Paramagnétique FElectronique et la
Spectroscopie d’Annihilation de Positons pour étudier les propriétés (nature, taille, état de charge,
migration et agglomération sous recuit) des défauts ponctuels natifs et induits par irradiation avec
différentes particules (H', €, ions carbone) dans les polytypes 3C et 6H de SiC, en nous appuyant
sur les résultats antérieurs et les calculs théoriques réalisés sur les différents défauts.

La littérature révele enfin que la valeur de I’énergie de seuil de déplacement du silicium dans SiC
fait 'objet d’un débat, auquel nous apportons notre contribution dans la partie qui traite des

irradiations avec des électrons de basse énergie.

I.6 Références bibliographiques du chapitre I

Acheson A.G. :British Patent, 1892, 17911

Tairov Y.M., Tsvetkov S.F., Journal of Crystals Growth, 1978, Vol. 43, n°2, p.209-212

A.O. Konstantinov, Emis Datareviews Series N° 13, INSPEC, (1995), p. 170.

R.C. Glass, D. Henshall, V.F. Tovetkov, C.H. Catter, MRS Bulletin, Vol. 22, N° 3, (1997), p. 30
Moulin C., thése de doctorat, INP Grenoble, 2001.

M. Anikin, K. Chourou, M. Pons, J.M. Bluet, R. Madar, P. Grosse, C. Faure, G. Basset, Y. Grange, Mat. Science
Eng. B, Vol. 61-2, ISS Jul., pp. 73-76

7. S. Nishino, Emis Datareviews Series N° 13, INSPEC, p. 204.

8. W. Wesch, Nucl. Instr. Meth., B 116, (1996), 305-321.

9. Nagasawa, H., Kawahara, T., and Yagi, K.: Materials-Science-Forum. 2002; 389-393 pt. 1: 319-22.

10. Eid J., Camassel J., Polychrionadis A., Balloud C., Soares F., Mantzari A.: Materials-Science-Forum, 2006, a

paraitre.

S vk » b=

11. Latu-Romain L., Chaussende D., Balloud C., Camassel J., Rapenne L., Pernot E., Pons M., Madar R. : Materials-
Science-Forum, 20006, a paraitre.

12.  Ellison, B. Magnusson, B. Sundqvist, G. Pozina, P. Bergman, E. Janzén, and A. Vehanen : Mater. Sci. Forum
457-460, 9 (2004).

13. Camassel J., Contreras S., Robert J.L. : C.R. Acad. Sci. Paris, t.1, Série IV, p. 5-21, 2000.
14. Harris, G.L. (ed.). Properties of Silicon Carbide ,INSPEC, Institution of Electrical Engineers, London, 1995.

15. Glass R.C., Augustine G., Balakrishna V., McD. Hogood H., Hopkins R.H., Hopkins R.H., Jenny ],
Skowronski M., Choyke W.J., Ins. Phys. Conf. Series Vol.142, p.37-40, IOP Publishing I.td, 1996.

16. Rurali R., Godignon P., Rebollo J., Hernandez E., and Ordejon P., Applied Physics Letters, 2003. 82(24): p.
4298-300.

17. D.J. Larkin, MRS Bulletin, Vol. 22, N° 3, (1997), p. 36.

CNRS / CERI Page 46 Polytechnique / LSI



BIBIIOGRAPHIE

18.
19.

20.
21.
22.
23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.
33.

34.

35.
36.

37.
38.
39.
40.
41.

42.

43,
44,

45.

J.A. Freitas, Emis Datareviews Series N° 13, INSPEC, (1995), p. 29.

N.T. Bagraev, A.A. Gippius, L.E. Klyachkin, A.M. Malyarenko, Mat. Science For., Vols. 258-263, (1997),
pp- 1833-1838, Trans. Tech. Publications.

W.J. Choyke, G. Pensl, MRS Bulletin, Vol. 22, N° 3, (1997), p. 25.
http://gen-iv.ne.doe.gov/
Rapport n° 832 Assemblée nationale — n° 290 Sénat — consultable sur les sites Internet AN et Sénat

« Les systémes du futut » dossier de presse CEA 05/01/2006

http://www.cea.fr/fr/presse/dossiers /SystemesNucleaireFutur.pdf

Gauthier J.C., Brinkmann G., Copsey B., Lecomte M.: “ANTARES: the HTR/VHTR project at Framatome
ANP”, 2nd International Topical Meeting on High Temperature Reactor Technology, Pékin, Chine, Septembre
2004.

Zywietz, A., Furthmuller, ]., and Bechstedt, F.: Physical-Review-B-Condensed-Matter. 15 June 1999; 59(23):
15166-80.

Torpo, L., Nieminen, R.M., Laasonen, K.E., and Poykko, S.: Applied-Physics-Letters. 11 Jan. 1999; 74(2): 221-
3.

Torpo, L., Staab, T., Matlo, M., and Nieminen, R.M. Journal-of-Physics.-Condensed-Matter (16 Jul 2001) v.
13(28) p. 6203-6231.

Bockstedte, M., Mattausch, A., and Pankratov, O. Physical-Review-B-Condensed-Matter-and-Materials-Physics.
15 Nov. 2003; 68(20): 205201-1-17.

Torpo, L., Staab, T.E.M., and Nieminen, R.M. Physical-Review-B-Condensed-Matter-and-Materials-Physics. 15
Feb. 2002; 65(8): 085202/1-10.

Bockstedte, M., Mattausch, A., and Pankratov, O. A paraitre dans le numéro spécial de Material Science Forum
relatif a la conférence ICSCRM’05 a Pittsburgh.

Mattausch, A., Bockstedte, M., and Pankratov, O. Physical-Review-B-Condensed-Matter-and-Materials-Physics.
15 Dec. 2004; 70(23): 235211-1-15.

H. Zhang, G. Pensl, A. Dornen, S. Leibenzeder, Electrochem. Soc., Vol. 89-2, (1989), p. 699.

Kawasuso, A., Itoh, H., Okada, S., and Okumura, H. Journal-of-Applied-Physics. 15 Nov. 1996; 80(10): 5639-
45.

Arpiainen, S., Saarinen, K., Hautojarvi, P., Henry, L., Barthe, M.F., and Corbel, C. Physical-Review-B-
Condensed-Matter-and-Matetials-Physics. 15 Aug. 2002; 66(7): 075206/1-10.

Polity, A., Huth, S., and Lausmann, M. Physical-Review-B-Condensed-Matter. 15 April 1999; 59(16): 10603-6.

Henry, L., Barthe, M.F., Cotbel, C., Desgardin, P., Blondiaux, G., Arpiainen, S., and Liszkay, L. Physical-
Review-B-Condensed-Matter-and-Materials-Physics. 15 March 2003; 67(11): 115210-1-10.

Friessnegg, T. and Dannefaer, S. Defects-in-Electronic-Materials-11.-Symposium. 1997: 625-9.

These de Laurent Henry, Université d’Orléans, 2002.

M.G. Spencer, Emis Datareviews Series N° 13, INSPEC, (1995), p. 93.

J.P. Doyle, PhD Thesis, Department of Electronics, Solid State Electronics, Stockholm, Sweden.

Barthe, M.F., Desgardin, P., Henry, L., Corbel, C., Britton, D.T., Kogel, G., Spert, P., Triftshauser, W., Vicente,
P., and diCioccio, L. Materials-Science-Forum. 2002; 389-393 pt. 1: 493-6.

Balanzat E., Bouffard S.: Materials under irradiation, Solid State Phenomena vols. 30-31, Trans Tech
Publications, (1993).

P. Favennec, L'implantation ionique pour la microélectronique et l'optique, Masson, (1993).

Steeds, J.W., Evans, G.A., Danks, L.R., Furkert, S., Voegeli, W., Ismail, M.M., and Carosella, F., Diamond and
Related Materials. Dec., 2002. 11(12): p. 1923-45.

Rempel, A.A., Sprengel, W., Blaurock, K., Reichle, K.J., Schaefer, H.E., and Major, J. Physical-Review-Letters
(28 Oct 2002) v. 89(18) p. 185501-185501.4.

CNRS / CERI Page 47 Polytechnique / LSI


http://www.cea.fr/fr/presse/dossiers/SystemesNucleaireFutur.pdf

BIBIIOGRAPHIE

46.

47.
48.
49.
50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.
57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.
66.
67.

68.
69.

70.

71.

72.

Jiang, W., Weber, W.J., Thevuthasan, S., and McCready, D.E. Nuclear-Instruments-&-Methods-in-Physics-
Research,-Section-B-Beam-Interactions-with-Materials-and-Atoms. Jan. 1999; 148(1-4): 557-61.

Chen, X.D., et al.: Physical-Review-Letters. 26 Matrch 2004; 92(12): 125504 /1-4.
Lucas G., Pizzagalli, L. : Phys. Rev. B 72, 161205(R) (2005).
Devanathan, R. and W.J. Weber: Journal-of-Nuclear-Materials. April 2000; 278(2-3): 258-65.

S6rman, E., Son, N.T., Chen, W.M., Kordina, O., Hallin, C., and Janzen, E. Physical-Review-B-Condensed-
Matter. 15 Jan. 2000; 61(4): 2613-20.

Gali, A., Deak, P., Son, N.T., Janzen, E., von-Bardeleben, H.J., and Monge, J.L.. Materials-Science-Forum. 2003;
433-436: 511-14.

Bockstedte, M., Heid, M., and Pankratov, O. Physical-Review-B-Condensed-Matter-and-Materials-Physics. 15
May 2003; 67(19): 193102-1-4.

Bratus, V.Y., Petrenko, T.T., Okulov, S.M., and Petrenko, T.L. Physical-Review-B-Condensed-Matter-and-
Matetials-Physics. 15 March 2005; 71(12): 125202-1-22.

Itoh, H., Yoshikawa, M., Nashiyama, 1., Misawa, S., Okumura, H., and Yoshida, S. Journal-of-Electronic-
Materials. July 1992; 21(7): 707-10.

Wimbauer, T., Meyer, B.K., Hofstaetter, A., Scharmann, A., and Overhof, H., Physical Review B Condensed
Matter, 1997. 56(12): p. 7384-8.

Schneider, J. and Maier, K. Physica-B. April 1993; 185(1-4): 199-206.

Bardeleben Von, H.J., Cantin, J.L., Vickridge, I., and Battistig, G. Physical-Review-B-Condensed-Matter. 15
Oct. 2000; 62(15): 10126-34.

Bardeleben Von, H.J., Cantin, J.L., Henry, L., and Barthe, M.F. Physical-Review-B-Condensed-Matter. 15 Oct.
2000; 62(16): 10841-6.

Bardeleben Von, H.J., Cantin, J.L., Baranov, P., and Mokhov, E.N. Materials-Science-Forum. 2001; 353-356:
509-12.

Itoh, H., Uedono, A., Ohshima, T., Aoki, Y., Yoshikawa, M., Nashiyama, I., Tanigawa, S., Okumura, H., and
Yoshida, S., Applied Physics A Materials Science Processing. Sept., 1997. 65(3): p. 315-23.

Son, N.T., Hai, P.N,, and Janzen, E., Physical Review B Condensed Matter and Materials Physics, 2001. 63(20):
p. 1-4.

Umeda, T., Ishitsuka, Y., Isoya, J., Son, N.T., Janzen, E., Morishita, N., Ohshima, T., Itoh, H., and Gali, A.
Physical-Review-B-Condensed-Matter-and-Materials-Physics. 15 May 2005; 71(19): 193202-1-4.

Petrenko, T.T., T.L. Petrenko, and V.Y. Bratus: Journal-of-Physics:-Condensed-Matter. 2 Dec. 2002; 14(47):
12433-40.

Son, N.T., Chen, W.M., Lindstrom, J.L.., Monemar, B., and Janzen, E. Materials-Science-&-Engineering-B-
Solid-State-Materials-for-Advanced-Technology. 30 July 1999; B61-B62: 202-6.

Kalabukhova, E.N., et al.: Physica-B. 31 Dec. 2003; 340-342: 156-9.
Son N.T., Magnusson B., Zolnai Z., Ellison A., Janzen E. Materials-Science-Forum. 2004; 457-460 : p.437-442.

Son N.T., Umeda T., Isoya J., Gali A., Bockstedte M., Magnusson B., Ellison A., Morishita N., Ohshima T.,
Itoh H., Janzen E. Materials-Science-Forum. 20006; a paraitre.

Gerstmann, U., et al., Physical Review B Condensed Matter and Materials Physics, 2003. 67(20): p. 205202-1.

Baranov, P.G,, Ilyin, I.V., Mokhov, E.N., von-Bardeleben, H.J., and Cantin, J.L.. Physical-Review-B-Condensed-
Matter-and-Materials-Physics. 15 Oct. 2002; 66(16): 165206-1-7.

Pavlov, N.M., Iglitsyn, M.I., Kosaganova, M.G., and Solomatin, V.N. Soviet-Physics-Semiconductors. ; 9(7):
845-9; Original: Fizika-i-Tekhnika-Poluprovodnikov. July 1975; 9(7): 1279-85.

Vainer, V.S. and Il'in, V.A. Soviet-Physics-Solid-State. Dec. 1981; 23(12): 2126-33; Original: Fizika-Tverdogo-
Tela. Dec. 1981; 23(12): 3659-71.

Balona, I..A.S. and Loubser, J.H.N. Journal-of-Physics-C-Solid-State-Physics. Nov. 1970; 3(11): 2344-51.

CNRS / CERI Page 48 Polytechnique / LSI



BIBIIOGRAPHIE

73.
74.

75.
76.

77.

78.
79.

80.
81.

82.
83.

Dannefaer, S., Craigen, D., and Kerr, D. Physical-Review-B-Condensed-Matter. 15 Jan. 1995; 51(3): 1928-30.
Kawasuso, A., Itoh, H., Okada, S., and Okumura, H. Journal-of-Applied-Physics. 15 Nov. 1996; 80(10): 5639-
45.

Barthe, M.F., Henry, L., Arpiainen, S., and Blondiaux, G., Materials Science Forum, 2005. 485: p. 473-6.
Arpiainen, S., Saarinen, K., Hautojarvi, P., Henry, L., Barthe, M.F., and Corbel, C. Physical-Review-B-
Condensed-Mattet-and-Matetials-Physics. 15 Aug. 2002; 66(7): 075206/1-10.

Brauer, G., Anwand, W., Coleman, P.G., Knights, A.P., Plazaola, F., Pacaud, Y., Skorupa, W., Stormer, J., and
Willutzki, P. Physical-Review-B-Condensed-Matter. 1 Aug. 1996; 54(5): 3084-92.

Aboelfotoh, M.O. and Doyle, J.P., Physical Review B Condensed Matter, 1999. 59(16): p. 10823-9.

Zolnai, Z., Son, N.T., Hallin, C., and Janzen, E. Journal-of-Applied-Physics (15 Aug 2004) v. 96(4) p. 24006-
2408.

Son, N.T., Hai, P.N., and Janzen, E. Materials-Science-Forum. 2001; 353-356: 499-504.

Lingner, T., Greulich-Weber, S., Spacth, J.M., Gerstmann, U., Rauls, E., Hajnal, Z., Frauenheim, T., and
Overhof, H. Physical-Review-B-Condensed-Matter-and-Materials-Physics. 15 Dec. 2001; 64(24): 245212/1-10.
Ling, C.C., Beling, C.D., and Fung, S., Physical Review B Condensed Matter, 2000. 62(12): p. 8016-22.

Puff, W., Mascher, P., Balogh, A.G., and Baumann, H. Materials-Science-Forum. 1997; 258-263 pt. 2: 733-8.

CNRS / CERI Page 49 Polytechnique / LSI



BIBIIOGRAPHIE

CNRS / CERI Page 50 Polytechnique / LSI



METHODES DE CARACTERISATION

CHAPITRE II: METHODES DE CARACTERISATION

La déconverte du picgeage des positons par les défauts lacunaires dans les métausxc a permis a partir des années
1970 d’étudier les propriétés des lacunes et de lenrs amas. Le positon, par sa charge positive, est trés sensible anx
défants lacunaires. Cette propriété unique fait de ['annibilation de positons une meéthode privilégiée de détection et de
caractérisation des défauts de type lacunaire. Elle jone un role important dans létude de la structure atomique des
défants dans les meétanx et les semiconductenrs. La Résonance Paramagnétique Electronique, utilisée depuis 30ans
pour caractériser les défants ponctuels dans le carbure de silicium, se révéle tres complémentaire de 'annibilation de
positons.

Ce chapitre présente en détail les méthodes de caractérisation des monocristanx: et conches minces de SiC gue nons
avons mises en auvre : ['annibilation de positons et ses denx techniques (Spectroscopie d’élargissement Doppler et
Spectrométrie de temps de vie de positons) et la Résonance Paramagnétigne Electronigue (RPE). La physique du
positon dans les solides, les grandeurs mesurées (élargissement Doppler de la raze d'annibilation et temps de vie des
positons) et les dispositifs expérimentanx: sont successivement décrits dans la premiere partie. La RPE a ét¢
également trés utilisée lors de cette thése. Son principe et le dispositif expérimental sont exposés dans une denxieme
partie.

II.1 Spectroscopie d’Annihilation de Positons (PAS)

Le processus de 'annihilation du positon et la physique du positon dans les solides sont détaillés
dans cette partie. Les grandeurs caractéristiques de I’annihilation du positon et les dispositifs
expérimentaux qui permettent de les mesurer sont également décrits. Nous expliquons enfin en

quoi les propriétés des défauts ponctuels (lacunes, ions négatifs) influent sur ces grandeurs.

II.1.a Emission du positon et interaction avec la matiére

Le positon, antiparticule de I’électron, a été théoriquement prévu par Dirac en 1930 [1] et
physiquement détecté pour la premicre fois en 1932 [2]. Il présente les mémes caractéristiques
que I’électron, excepté sa charge et son moment magnétique qui sont de signe opposé. Si le
positon est stable dans le vide, dans la matiere son interaction avec un électron conduit
rapidement a P'annihilation des deux particules avec émission de photons gamma qui emportent
Iénergie et la quantité de mouvement de la paire €' -¢". Les grandeurs mesurées renseignent donc

sur la structure électronique vue par le positon dans les solides.
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II.1.a.1 Le positon

La décroissance d’'un atome radioactif B* (*Na, *Cu, "Ne, *Co, ...) méne a I’émission d’un
positon. Les sources qui permettent de mesurer le temps de vie des positons et qui sont utilisées
dans les laboratoires prennent souvent la forme d’un sel *’NaCl entichi en sodium 22. Les sources

radioactives de *Na ont la particularité d’émettre simultanément un positon et un photon gamma

y d’énergie 1.28MeV qui permet de déterminer la naissance du positon.
Positons rapides

Un sel de *NaCl est déposé sur une feuille métallique (aluminium dans notre cas) trés fine (entre
3 et 6um). La source est placée entre deux échantillons de caractéristiques identiques. Les
positons émis par la source pénetrent immédiatement dans les échantillons. I’énergie cinétique
maximale des positons émis par une source de *Na est de 540keV. Cette énergie leur permet de

sonder des échantillons épais.
Positons lents

Dans les semiconducteurs, ’étude des couches minces, des défauts pres de la surface et des
interfaces est primordiale [3]. Pour observer les défauts pres de la surface, une faible pénétration
des positons dans la maticre est nécessaire. Des systemes expérimentaux ont donc été développés
pour produire des faisceaux de positons monoénergétiques de faibles énergies communément
appelés positons lents. Le dispositif capable de contrdler Iénergie des positons est appelé

accélérateur de positons lents [4]. Son principe est schématisé sur la figure IL.1.

Surface
Modérateur échantillon
(W) N
L Accélération Annihilation
0-25keV
— , !
< >
.:\5“ >
\’ - >
Source Positons Réémissione”
“Na (~3eV) Volume
Emission Ps 4 ;
Etat de échantillon
surface

Figure 111 : Schéma de principe du faiscean de positons lents du CERI
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Une partie des positons émis par une source radioactive (*30mCi) est thermalisée par un
modérateur. Celui-ci est généralement constitué d’une feuille de tungsténe, de faible épaisseur
(*5um) pour laquelle le travail d’extraction du positon est négatif. Les positons arrétés et
thermalisés pres de la surface du modérateur sont spontanément réémis avec une énergie
cinétique égale au travail d’extraction, 3eV pour le tungsténe, dans une direction perpendiculaire a
la surface du modérateur.

La petite partie de positons monoénergétiques réémis par le modérateur (rendement ~ 10 doit
étre séparée de la majeure partie des positons non modérés avant d’étre utilisée pour les
expériences. Ceci est réalisé a 'aide d’un filtre en énergie, qui prend au CERI la forme d’un coude
soumis a un champ magnétique que seuls peuvent suivre les positons ayant la bonne énergie. Les
particules forment alors un faisceau de positons lents guidé et accéléré vers 'échantillon a étudier
grace a des champs magnétiques et électriques. Les positons monoénergétiques peuvent acquérir

des énergies comprises entre 0.1 et 50keV, mais nos mesures sont habituellement réalisées jusqu’a
25keV.

II.1.a.2 Profils d’implantation

Lorsqu’un positon pénctre dans la matiere, il est ralenti puis thermalisé en quelques picosecondes
(10™%s). Ensuite il diffuse pour finalement s’annihiler avec un électron. Le profil d’implantation

dépend de son énergie incidente.

Sources radioactives (positons rapides)

Pour les positons émis directement par une source radioactive ", le profil d’implantation est de

forme exponentielle [5] :

-3
P(z)e 1) me]
(z)=e™ avec a(cm ): 6 x £ [MeV ]

ax
ou o est le coefficient d’absorption linéaire, qui dépend de la densité du matériau p et de E__,
I’énergie maximale des positons émis par la source radioactive. On constate sur la figure I1.2 que
le profil d’implantation dans SiC s’étend jusqu’a une épaisseur de 450um pour une source
radioactive de Na. La fraction de positons implantée 4 une profondeur supérieure a 300um est
négligeable (=1%). Dans ce travail, soit les cristaux massifs de SiC ont une épaisseur supérieure a
300um, soit nous superposons deux échantillons identiques de chaque c6té de la source. Une telle

épaisseur permet de négliger les annihilations qui ont lieu dans le porte-échantillon.
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10 T T T T
Profil d'implantation
des positons rapides émis par le “Na

o8l dans 3C-SiC (Masse volumique 3.210 g.cm™)
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O c
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Figure 11.2 : Profil d’implantation des positons rapides émis par une source de *’Na dans 3C-5iC

Faisceau de positons lents

Pour un faisceau de positons monoénergétiques, le profil d’implantation des positons est donné

par la dérivée d’une fonction gaussienne de la forme suivante [6] :

p(zF_% 1)

La profondeur d’arrét moyenne des positons dépend du matériau. Elle est donnée par la relation :

2,95[ﬂg.cm_ 2 ke~ n}

p[ﬂg- cm 3}

Z(cm)=0,886z,=AE" avec A=

0 et n=17

b

Dans notre travail, I'énergie des positons monoénergétiques varie de 0.5 a 25keV, la profondeur
moyenne de pénétration dans SiC est d’environ 2um pour des positons de 25keV (figure I1.3).
On constate que le profil est tres piqué a faible énergie et s’élargit lorsque I'énergie augmente (a

25keV on sonde plus de 5um sous la surface).
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Profil d'implantation des positons
5 monoénergétiques dans 3C-SiC
(Masse volumique 3.210 g.cm”)
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Figure 11.3 : Profil d’implantation des positons lents monoénergétiques dans 3C-SiC
II.1.a.3 Diffusion

Apres implantation et thermalisation, les positons diffusent dans le matériau analysé. D’apres la
relation de Nernst-Einstein et 'approximation du temps de relaxation, le coefficient de diffusion
du positon D, s’écrit :

k,T

z.relaxal‘ion
+

D, =t k1=
e

u, est la mobilité du positon, k, la constante de Boltzman, T la température en K, e la charge

élémentaire de I’électron, m, la masse effective du positon et T le temps de relaxation pour

relaxation
sa diffusion.
La longueur de diffusion effective des positons dans un matériau est donnée par la relation

suivante [7,8] :

D 1/2
L =|—F
K a7t A I
avec K le taux de piégeage dans les défauts et A, le taux d’annihilation du positon dans le réseau.
1/2
D+
En I'absence de défauts : L, =
+ }“L

II.1.a.4 Annihilation du positon

Le processus d’annihilation d’une paire électron-positon conserve I'énergie, le spin et la quantité
de mouvement de la paire e'-e. L’annihilation s’accompagne toujours de Iémission d’un

rayonnement électromagnétique gamma. Le nombre de photons émis dépend de I’état de spin de

CNRS / CERI Page 55 Polytechnique / LSI



METHODES DE CARACTERISATION

la paire électron-positon et de la présence d’autres particules ou noyaux au voisinage proche du
site de I'annihilation :

I'annihilation a un photon se produit pour des positons d’énergie cinétique élevée (> 1 MeV) qui
peuvent s’approcher suffisamment d’un noyau pour que ce dernier participe a la conservation de
I'énergie et de la quantité de mouvement. Cet état d’annihilation est quasiment inexistant dans
nos conditions car I’énergie maximale des positons est de 540keV pour des sources de *Na.
I'annihilation a 2y a la section efficace la plus importante. Elle a lieu pour un spin S = 0.

les annihilations a 3y ou plus ont des sections efficaces faibles. La section efficace diminue

lorsque le nombre de photons y augmente.

Le processus dominant est 'annihilation a 2 ¥ quand les positons émis par une source radioactive
pénetrent dans la matiere condensée.

L’annihilation du positon avec un électron du cristal peut avoir lieu a partir de deux états de la
paire électron-positon :

un état libre : le positon est en interaction avec le milieu sans étre lié avec un électron particulier,

un état lié : le positon forme un atome de type hydrogénoide avec un électron : le positronium.

Annihilation Iibre

L’annihilation d’une paire e-e’ de quantité de mouvement P s’accompagne de I’émission
caractéristique de deux photons gamma d’énergie 511keVEAE avec un angle d’émission de

180°£A0. Lélargissement Doppler AE de la raie d’annihilation 2 511keV et la déviation angulaire

A sont reliés a P par :

AE=—+= et AG= i
2 myc

ou P, (resp. P;) est la composante longitudinale (resp. transversale) de la quantité de mouvement
de la paire e'-¢. [ élargissement Doppler de la raie AE représente la distribution des moments
des paires e-e" qui s’annihilent.

La corrélation angulaire (ACAR) consiste a mesurer la déviation angulaire AO entre les 2 gammas
d’annihilation.

Enfin le temps de vie (At) du positon est défini comme le temps qui s’écoule entre I'entrée du
positon dans le matériau et son annihilation. Le temps de vie dépend de la densité électronique

vue par le positon au moment de ’annihilation.

La figure I1.4 schématise les différentes grandeurs mesurées pour caractériser I'annihilation du

positon : élargissement Doppler, corrélation angulaire et temps de vie.
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Elargissement Doppler
511+ AE keV
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Angulaire
(180° + AB)
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START Temps de vie STOP
Y source T y annihilation
198 Me\/ 551+ AE keV

Figure 11.4 : Annibilation du positon dans les solides : mesures du temps de vie, de ['élargissement Doppler et de

la corrélation angulaire

Au cours de cette thése nous avons effectué des mesures de temps de vie du positon et
d’élargissement Doppler de la raie a 511 keV. Dans la suite, nous nous limitons a la description

de ces deux techniques expérimentales.
Annihilation d’une paire € -e* liée

Au cours de son ralentissement dans les milieux a faible densité électronique, le positon peut se
lier avec un électron pour former un atome purement électromagnétique, le positronium. Cet
atome possede une structure analogue a celle de 'atome d’hydrogeéne. La différence est que dans
I’hydrogene le proton reste presque immobile, tandis que dans le positronium, lorsque son centre
de masse est fixe, le positon et I’électron acqui¢rent la méme vitesse. Pour un état donné du
positronium, sa masse réduite et son énergie de liaison sont 2 fois plus faibles que celle de
I’hydrogene.

Suivant I'orientation des spins de I’électron et du positon, le positronium peut se trouver dans
I’état para (S=0, singulet) ou dans I’état ortho (S==1, S=0, triplet). L’état ortho (S=x 1, S=0,
triplet) est 3 fois plus abondant que I’état para (S=0, singulet) dans le vide. Dans le vide, 'ortho-

positronium s’annihile a 3y et le para-positronium a 27y. Dans la mati¢re, environnement
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¢lectronique perturbe le positronium. La proportion d’annihilations a 2 ¥ y est accrue par le
phénomene de « pick-off » : 'annihilation se produit avec un électron du milieu, différent de celui
avec lequel le positon a formé le positronium.

Le positronium possede trois durées de vie caractéristiques [9] :

-pour le para-positronium, T est de 'ordre de 125 ps (dans la matiere),

-pour Portho-positronium avec « pick-off », T est supérieur a 500ps, dépendant du pourcentage de
pick-off (dans la maticre),

-pour l'ortho-positronium, T est beaucoup plus long, environ 140 ns (dans le vide).

La formation de positronium se produit dans des milieux a faible densité électronique (gaz, vide
primaire ou secondaire, matériaux poreux...) et se produit a la surface des matériaux. Des
positons de quelques eV apres ralentissement dans le matériau, peuvent diffuser et etre réémis a
la surface sous forme de positronium. Cette réémission est importante pour des couches SiC de
tres bonne qualité.

La fraction totale de positronium formée par des positons monoénergétiques peut étre

déterminée grace au spectre y d’annihilation par la relation suivante [10] :

T-P
f(Ps) = ! ot R=—1
P (11-R P

42| ==

P, | R-R,

avec T : total d’impulsions dans le spectre,

P : total d’impulsions dans le pic a 511 keV,

P,/P, : paramétre fixé a 0,4 dans notre cas, caractéristique du faisceau de positons lents,

R, : valeur calculée pour laquelle la fraction de positronium est nulle a des énergies de positons
élevées, environ 20 keV,

R, est généralement compris entre 10 et 12.

Cette formule est empirique et prend en compte la formation de positronium sous forme de
para-positronium et d’ortho-positronium. Les termes T et P sont respectivement sensibles a
I'annihilation a 3y et a 2y. Le para-positronium qui s’annihile a 2y perturbe Iélargissement
Doppler de la raie a 511keV.

Mis a part ce phénomene, les positons s’annihilent généralement a Détat libre dans les
semiconducteurs et conduisent donc a la formation de deux rayons gamma. Nous décrivons dans

la suite les principaux états d’annihilation correspondant a cet état libre.
II.1.b Etats d’annihilation dans la matiére
Etat délocalisé et état localisé du positon

Les positons peuvent s’annihiler librement avec les électrons a partir d’un état délocalisé ou au

contraire tres localisé, notamment dans des défauts de type lacunaire.
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» ¢états délocalisés : dans un cristal patfait le positon est soumis 2 un potentiel périodique. Sa

oUR(r) ot Ug(r) est une

fonction d’onde est une fonction de Bloch du type y(r) = e
fonction dont la périodicité est celle du réseau cristallin (Figure 11.52).
Le positon est repoussé par les noyaux positifs du réseau cristallin, sa probabilité de présence est
donc maximale dans les sites interstitiels. On dit qu’il s’annihile dans le réseau ou « lattice ». L’état
d’annihilation est défini par les valeurs de temps de vie T, et par une distribution des moments

des paires e'-e p;(p). Cette distribution est caractérisée par la fraction d’annihilation de faible

quantité de mouvement S, et la fraction d’annihilation de forte quantité de mouvement W, .

»  états localisés : dans les régions ou il existe des déficits en noyaux (présence de lacunes ou de
dislocations), les volumes libres se comportent comme des centres attractifs qui piegent les
positons si la densité de charges positives est suffisamment faible [11,12]. Les défauts de type
lacunaire sont des puits de potentiel pour le positon (Figure I1.5b). I.’énergie de liaison E, du
positon dans un piege est de 'ordre de 1 a 2eV.

L’état d’annihilation dans un défaut lacunaire est défini par un temps de vie T, et une

distribution des moments des paires e e py(p). Cette distribution est caractérisée par la fraction

d’annihilation de faible quantité de mouvement S, et la fraction d’annihilation de forte quantité
de mouvement W,. Dans un défaut lacunaire, la densité électronique vue par le positon est plus

faible que dans le réseau. Le temps de vie augmente et la distribution des moments devient plus

étroite : Ty>Tr, Sy>5, et Wy <W/,.

Dans un semiconducteur, aux basses températures, les positons peuvent aussi se localiser sur des
états de type Rydberg, autour de défauts ioniques accepteurs. Dans ces pieges peu profonds pour
le positon (E,=0.1eV), le dépiégeage augmente avec la température et le piégeage peut disparaitre
totalement a des températures élevées.

Dans un état situé autour d’un ion négatif, le positon voit une densité électronique comparable a
celle du réseau. L’état d’annihilation d’un ion négatif (accepteur de type ionique A’) a des

caractéristiques T,-, S,- et W,- qui sont comparables a celles du réseau T,-~T,, S,-=S; et W, -~W/|.
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Figure 11.5 : Représentation simplifiée de la fonction d'onde i (r) d’un positon et du potentiel V(1) anquel il est

soumis, (a) dans un cristal parfait et (b) dans un cristal contenant des lacunes

IL.1.c Le piégeage des positons

Dans un échantillon, les positons peuvent s’annihiler dans plusieurs états d’annihilation
différents. Chaque état d’annihilation i est caractérisé par un temps de vie T, inversement
proportionnel au taux d’annihilation A; = 1/1; et par la distribution des quantités de mouvement
des paires e'-e qui s’annihilent p,(p). p;(p) est caractérisée par la fraction d’annihilation de faible
quantité de mouvement S, et la fraction d’annihilation de forte quantité de mouvement W.

Les caractéristiques d’annihilation mesurées représentent une moyenne A = z fi 4, des

l
caractéristiques d’annihilation A; spécifiques a chacun des états d’annihilation pondérées des
fractions d’annihilation f, dans chacun de ces états.

Les fractions d’annihilation dépendent des taux d’annihilation du positon dans les différents états

A,=1/7, et des taux de transition avec piégeage Ky, ou dépicgeage 4. du positon dans les

défauts.
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Le taux de piégeage K, (s") dans la lacune est le produit du coefficient de piégeage [y (cm”.s™)

dans le défaut lacunaire par la concentration en défauts Cy (cm”) :
Ky, = u, xC,
Une approche thermodynamique permet d’obtenir 'expression du taux de dépiégeage O, pour les

pieges peu profonds :

5, 1 (mk,T 3’Zexp_ER
K, C,\ 272 k,T

Ou m, est la masse effective du positon, Ey est I’énergie de liaison du positon sur les états de
Rydberg liés aux ions négatifs, k, est la constante de Boltzmann et 7 celle de Planck, Cg, est la
concentration de pieges peu profonds et K, le taux de piégeage des picges peu profonds.

m, est comprise entre 1.3m, et 1.7m, (m, masse de I’électron au repos) du fait du scaterring des
phonons, de Iécrantage des positons par les électrons et de la périodicité du réseau [13].

Suivant la nature des états localisés, différents modeles de piégeage permettent de relier les

caractéristiques mesurées a celles des états d’annihilation [14].
Piégeage des positons autour des ions négatifs et dans les lacunes

Le coefficient de piégeage pour les ions négatifs et les lacunes négatives varie avec la température

en T2 Pour les lacunes neutres, il reste constant alors que la température varie (figure I1.6).

107 - Variation du coefficient de piégeage en fonction de la température u
] Dans les lacunes neutres :

A 1 Dans les lacunes chargées une fois négativement ]
*.'w ] ----Dans les lacunes chargées deux fois négativement ]
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Figure 11.6 : Variation du coefficient de picgeage p (at.s') du positon dans les lacunes nentres et négatives en
Jfonction de la température [15,16]

Le coefficient de piégeage des positons dans la lacune négative est un ordre de grandeur plus

élevé que celui de la lacune neutre a température ambiante. L’explication vient de la présence
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d’états peu profonds autour de la lacune négative appelé états de Rydberg. Le piégeage dun
positon par une lacune négative peut s’effectuer soit directement sur son état fondamental, soit
indirectement sur les états de Rydberg qui jouent le role d’états précurseurs au piégeage
[15,16,17,18].

Pour un équilibre thermique entre les états localisés et délocalisés du positon, le rapport

dépiégeage/piégeage dyy/Kyy du positon dans I’état de Rydberg précurseur du piégeage s’écrit :

S, —i(’mkaflzexp By,
Ky G\ 27mh? k,T

Ou m, est la masse effective du positon prise égale a celle de I’électron, k, est la constante de

Boltzmann et 7 celle de Planck, E;, est énergie de liaison du positon dans les états de Rydberg,
Cy est la concentration en lacunes négatives.

Le taux de piégeage dans la lacune négative varie fortement en fonction de la température car les
¢tats de Rydberg sont des états peu profonds et le positon qui y est localisé peut se dépiéger et
retourner vers 1’état délocalisé quand la température est suffisamment élevée. La dépendance en

température du coefficient de piégeage dans la lacune négative est donnée par :

g, (T)

n IURV m+ka ¥ exp _ERV
Nog \ 2702 k,T

T -1/2 T -1/2
avec fy = Hyg (Fj et Hp, = Hpo [Fj
0 0

ou My, est le coefficient de piégeage indirect dans I’état de Rydberg a la température T, Ly, est le

m, (T)=u, (T)+

coefficient de piégeage dans la lacune a la température T, N la densité atomique du matériau et
Vg est le taux de transition de I’état précurseur vers I’état fondamental de la lacune. vy est grand

devant A;.

La figure I1.7 présente I’évolution du temps de vie moyen en fonction de la température lorsque

différents défauts sont actifs dans le processus de piégeage du positon :
en présence de lacunes neutres (T, = 215 ps), puis de lacunes négatives (ty, = 215 ps)
en présence de lacunes neutres (ty = 215 ps) et d’ ions négatifs (tg, = 140 ps), puis de lacunes

négatives (ty = 215 ps) et d” ions négatifs (tg, = 140 ps)
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Figure 11.7 : Evolution du temps de vie moyen T des positons en fonction de la température en présence de défants :
a) Lacunes nentres (7, = 215 ps) puis de lacunes négatives (v, = 215 ps) b) Lacunes neutres (t,, = 215 ps) et
d'ions négatifs (T, = 140 ps), puis de lacunes négatives (t,, = 215 ps) et d’ions négatifs (t, = 140 ps)

II.1.d Mesure du temps de vie des positons

I1.1.d.1 Principe

Une expérience de temps de vie consiste a2 mesurer le temps séparant la naissance du positon de
son annihilation dans ’échantillon. Deux types de systemes permettent de mesurer le temps de
vie. Le premier, le plus courant et celui que nous avons utilisé, est le spectrométre de temps de
vie qui utilise une source radioactive de *Na. Ce systéme permet de sonder des échantillons épais
(positons rapides). Le deuxieme est un faisceau pulsé de positons lents, pour Iétude des surfaces
et des couches minces, il n’est pas décrit dans ce chapitre car il n’a pas été utilisé dans le cadre de

ce travail.

I1.1.d.2  Sources de positons

Les sources sont préparées par évaporation de quelques gouttes d’une solution aqueuse de sel
enrichi en *Na (?NaCl), préalablement déposées sur une feuille de métal d’épaisseur comprise
entre 3 et 6 um. Le métal le plus utilisé est 'aluminium.

L’activité des sources doit étre faible et le choix de sa valeur est un compromis entre :

A\

le taux de comptage obtenu lors des mesures,
la probabilité de détecter des évenements non corrélés,
I'importance d’éviter les phénomenes d’empilement des impulsions électroniques,

les problemes de sécurité : la radioprotection.

YV V V V

Lactivité des sources utilisées lors de nos expériences est de 'ordre de 0.8MBgq.
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Lors de la mesure, la source de positons et le solide étudié sont au contact. Le montage prend la
forme dun "sandwich", c’est-a-dire que la source est placée entre deux échantillons de
caractéristiques identiques. L’épaisseur des échantillons doit étre suffisante pour que la quasi-

totalité des positons s’annihilent dans la paire d’échantillons.

I1.1.d.3 Chaine d’acquisition et caractéristiques des échantillons

La chaine d’acquisition utilisée lors de nos expériences est un spectrometre a coincidence, de type
rapide-rapide. Il comporte deux voies de détection : une voie START qui détecte I’émission du
photon a 1.28MeV, émis simultanément lors de la naissance du positon et une voie STOP qui
détecte I’émission du photon a 511keV caractéristique de ’annihilation du positon.

Ces voies de détection sont reliées a un ensemble électronique qui permet de mesurer le temps
qui sépare les détections des deux photons et transforme les mesures en signaux numériques
utilisables par traitement informatique. Le schéma de principe d’ une chaine de temps de vie est
reporté en annexe B, page 224, de méme que la description détaillée des différents éléments qui la

constituent.

Le spectrometre de temps de vie de positons du CERI est couplé a un cryocooler a circuit fermé
d’hélium gazeux pour effectuer des expériences a des températures comprises entre 15 et 600K.

Pour ce type de mesures, nous utilisons deux cristaux identiques de dimensions 5x5mm’* et
d’épaisseur minimum 300um entre lesquels est placée la source radioactive. Cet ensemble est
monté sur le porte-échantillon en cuivre. Les détecteurs START et STOP sont placés le plus pres
possible des échantillons pour maximiser le taux de comptage en coincidence qui est de 'ordre de

200 impulsions par seconde.

I1.1.d.4 Spectres de temps de vie

Analyse des spectres

Le systeme consiste a mesurer le nombre d’annihilations en fonction du temps. La probabilité

pour qu’un positon s’annihile a I'instant t est donnée par :
t
dnl\t o
=S e e 1, =1
t i i

ou n(t) représente la population de positons dans différents états a Iinstant t, T, le temps de vie
caractéristique de 'annihilation dans I’état i et I; son intensité relative.

Le spectre expérimental est la somme du bruit de fond et du produit de convolution de la
distribution statistique des annihilations en fonction du temps p(t) avec la fonction de résolution

du spectrometre R(t) :
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1+—

2
N,=BF+ IR(t ¢, )ple)dt
At

t-—

2

La figure I1.8 présente un spectre de temps de vie des positons mesuré dans une paire de

monocristaux 3C-SiC HOYA de type n « brut de croissance ». Le spectre a été acquis avec un
taux de comptage de 200 impulsions/s pendant 10000s et contient donc environ 2.10°
impulsions. La partie gauche du spectre permet de déterminer la fonction de résolution du

spectromeétre et la partie droite résulte de la convolution du temps de vie des positons et de la

fonction de résolution.
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Figure 11.8 : Spectre de temps de vie excpérimental obtenu a 300K dans une paire de monocristanx
3C-5iC HOY A tpe n

Programme d’analyse

Un programme d’analyse des spectres expérimentaux permet d’extraire les composantes du
spectre de temps de vie T, expérimentales et les intensités I, associées. Certains de ces temps de
vie sont relatifs a des annihilations dans la source radioactive. Lla détermination des composantes
de source est réalisée par analyse d’échantillons exempts de défauts (a un seul temps de vie). Trois
composantes de source caractéristiques ont été détectées dans nos sources déposées sur
aluminium. La fraction d’annihilation dans la source dépend des caractéristiques de la source mais
aussi du numéro atomique de ’échantillon. Le taux de positons rétrodiffusés augmente avec le
numéro atomique et la fraction de positons qui s’annihilent dans la source augmente.
L’annihilation dans une source de *Na déposée sur Al est caractérisée par 3 composantes : 230ps,
450ps et 1500ps. Ces composantes et leurs intensités respectives ont été déterminées a l'aide
d’échantillons étalons a un seul temps de vie (nickel, silicium). Les valeurs des composantes de

source et des intensités associées pour les échantillons de SiC sont reportées dans le tableau I1.1 :
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Temps de vie caractéristiques (ps) Intensité (%)
230 5.27
Source (?*NaCl + feuilles Al) 450 1.47
1500 0.05

Tablean 11.7 : temps de vie caractéristiques et intensités relatives des composantes de source utilisées pour les

décompositions de temps de vie présentées dans la these

Le programme d’analyse utilisé est le programme ANAPC qui est inspiré du modele de
Kirkegaard e al. [19]. ANAPC base sa décomposition sur une fonction de résolution gaussienne.
Apres avoir soustrait le bruit de fond du spectre expérimental, le programme calcule un spectre
théorique a partir de données introduites par I'utilisateur : éventuellement la FWHM, le nombre
de composantes T, (éventuellement leurs valeurs), et les composantes de sources (temps de vie et
intensités associées fixés). Il compare ensuite le spectre expérimental au spectre théorique et, par
itérations successives, recherche le spectre théorique le mieux ajusté.

Apres soustraction des composantes de source, les résultats de I'analyse donnent le temps de vie
moyen du positon dans le matériau. L’obtention de bonnes décompositions est caractérisée par
I'observation d’une variance proche de 1 et une faible déviation standard en fonction du numéro
de canal, entre le spectre théorique et le spectre expérimental.

Le choix du canal a partir duquel on commence I'analyse est trés important. En considérant T,
comme étant le temps correspondant au canal maximum du spectre de temps de vie, on obtient
de bonnes décompositions en commencant I’analyse a partir du canal T, -1/2(FWHM).

La possibilité de décomposer des spectres de temps de vie dépend essentiellement du nombre de
composantes dans le spectre, du pouvoir de séparation de deux composantes proches, et des
statistiques de mesures. Une séparation convenable des composantes de temps de vie est obtenue

pour un spectre composé au minimum de 2.10° impulsions au pic.
II.1.e Mesure de I’élargissement Doppler

II.1.e.1 Principe

Le principe de la spectrométrie d’élargissement Doppler réside dans la mesure précise de I’énergie
des y émis lors de I'annihilation, en particulier de la raie d’annihilation a 511keV. Cela nécessite

une chaine de spectrométrie gamma de haute résolution.

II.1.e.2 Sources de positons

Les mesures d’élargissement Doppler peuvent étre faites en utilisant une source radioactive ou un
faisceau de positons lents. Seuls les résultats obtenus a I'aide de I'accélérateur de positons lents
sont utilisés dans la présente thése. La chaine d’acquisition utilisée est la méme pour les deux

types de systemes.
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II.1.e.3 Chaine d’acquisition
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Figure 11.9 : Schéma de principe d’une chaine de mesure d'élargissement Doppler de la raie d’annibilation a
511kel”

La figure I1.9 présente les différents éléments composant une chaine de mesure d’élargissement
Doppler. Les rayons gamma émis lors de I'annihilation des positons sont détectés par une
jonction Ge de haute résolution maintenue a la température de I'azote liquide et polarisée a une
tension de 3500V. Les charges créées dans le détecteur sont recueillies par l'intermédiaire d’un
préamplificateur placé au contact de la jonction. Les sighaux passent ensuite dans un
amplificateur conventionnel. Cette amplificateur posseéde plusieurs réglages (gain, pole zéro) et un
dispositif anti-empilement nécessaire car le taux de comptage lors des mesures d’élargissement
Doppler est beaucoup plus grand que celui des mesures de temps de vie (réalisées en
coincidence).

Pour compenser la dérive du centroide des spectres et une instabilité en gain, on ajoute apres
I'amplificateur un stabilisateur de pic. Les signaux obtenus sont ensuite classés et stockés suivant
leur amplitude par un convertisseur analogique digital (ADC) identique a celui utilisé pour la
chaine de temps de vie. Ces données sont collectées par informatique et forment un spectre

Doppler (figure I1.10) dans lequel sont classés les photons gammas y d’énergie comprise entre

511 keV + dE ou dE est la largeur d’un canal en keV (8.25x10” keV/canal dans notre cas).
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Figure 1110 : spectre Doppler brut obtenn avec des positons lents de 25kel” pour un monocristal 3C-5iC
HOYA type n

On accumule environ 10° impulsions dans un spectre Doppler. Le spectre Doppler de la figure
I1.10 montre la raie d’annihilation dans un monocristal 3C-SiC HOYA type n. Il est représenté en

coordonnées semi-logarithmiques et le bruit de fond n’est pas encore soustrait.

II.1.e.4 Analyse des spectres

Soustraction du bruit de fond

Les spectres Doppler sont analysés apres soustraction du bruit de fond. Pour des faisceaux de
positons lents, le bruit de fond est du a la diffusion par effet Compton des photons y de 511keV.
A cause de cet effet Compton des photons y a 511keV, le bruit de fond a gauche de la raie a
511keV est plus élevé qu’a droite. Pour les sources radioactives (positons rapides), au front

Compton des photons a 511keV se superpose celui des photons y a 1.28MeV émis
simultanément avec le positon.
Pour rendre bien compte de sa discontinuité au passage du front Compton, le bruit de fond a une

énergie E est calculé de la maniére suivante [20] :

BG(E)=A+(B - 4 )@

totale

A représente le bruit de fond a droite de la raie a 511keV et B est le bruit de fond a gauche du
pic. F(E) indique laire du spectre comprise entre Iénergiec E et la fin du spectre apres

soustraction de A, et F(totale) est I'aire totale du spectre aprés soustraction de A.
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Le spectre total est sauvegardé sur un intervalle [-E,, E(| centré autour du pic a 511 keV de
maniere a pouvoir calculer correctement le bruit de fond. Les valeurs de bruit de fond a droite et
a gauche du pic sont calculées en moyennant le nombre d’impulsions sur une fenétre définie.
Nous choisissons en général une plage d’environ 250 canaux de 8.25x10%keV/canal a droite et a

gauche du centre.
Parameétres de forme du pic d’annihilation

Apres soustraction du bruit de fond, pour un méme matériau, le phénomene d’élargissement
Doppler présente des variations relativement faibles d’un échantillon a 'autre. Nous caractérisons
la distribution de la probabilité qu’une annihilation se produise avec la composante p; donnée,
p(p1), par deux intégrales normalisées au nombre d’impulsions dans le spectre Doppler, S et W. S
est la fraction d’annihilations survenues avec un faible écart a Iénergie d’annihilation 511 keV,
c’est-a-dire une faible composante longitudinale p; de la quantité de mouvement de la paire e-€"
annihilée. W est la fraction d’annihilations avec un écart AE élevé soit une quantité de
mouvement longitudinale élevée. Pour calculer ces fractions, il est nécessaire de définir une
fenétre en énergie au centre de la raie a 511 keV [- Eg, Eg] permettant le calcul de S et deux
fenétres sur les ailes du pic symétriques par rapport au centre [- By, - Ey,] et [Ey,, Ey] qui
permettent le calcul de W. S et W sont définis comme les rapports entre le nombre d’événements

dans leurs intervalles respectifs et le nombre total d’évenements dans le pic d’annihilation.

:N(_Es ;Es) et W= WR +WL — N(_EWl;_EW2)+N(EWl; sz)
NTatul NT

otal

S

Choix des fenétres de calcul des fractions d’annihilations S et W

Pour conserver le maximum d’informations et suivre ’évolution des fractions d’annihilations S et

W, il est important de bien déterminer les domaines d’intégration sur AE. Les valeurs de la
fenétre centrale sont choisies proches de 0,5keV. Quant aux fenétres des ailes, elles doivent étre
suffisamment éloignées du centre pour que W reflete essentiellement les annihilations positon-
électron de cceur. Pour étudier les défauts lacunaires, les ouvertures optimales des fenétres pour S
et W sont obtenues lorsque les différences entre les valeurs du réseau S; et W, (L : Lattice) et
celles caractéristiques du défaut (d) lacunaire étudié S, et W, sont maximales.

Dans la pratique, on ne connait pas toujours S, et W,. Les fenétres en S et W sont déterminées a
partir d’un échantillon de référence, qui présente aussi peu de différence que possible entre sa
surface et son volume. Cet échantillon est étudié en faisceau de positons lents, en comparant les
fractions S et W de surface pour des énergies de positons faibles entre 1 et 3keV, et les fractions

S et W en profondeur pour des énergies de positons élevées entre 20 et 25keV.
Le choix des fenétres est conservé pour toutes les séries de mesures d’élargissement Doppler,

pour comparer les différents types d’échantillons. Les fenétres en énergie que nous avons

adoptées sont reportées dans le tableau I11.2 :
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Bruit de fond Bruit de

S W
gauche fond droit

Fenétres en
[-0,73;0,73] | [- 6,98 ;-2,70]U[2,70; 6,98] |[-24,5;-12,24] | [24,5;12,24]

énergie (keV)

Tablean 11.2 : Fenétres utilisées pour le caleul des fractions d’annibilations S et W dans SiC

II.1.e.5 Analyse Vepfit

Lutilisation d’un faisceau de positons monoénergétiques permet de mesurer les fractions
d’annihilation S et W en fonction de I’énergie E des positons. Les mesures donnent alors une
information sur la distribution de défauts en profondeur. Les mesures d’élargissement Doppler
sont analysées a l'aide d’un programme d’ajustement et de modélisation des courbes
expérimentales, le programme Vepfit [5], qui utilise un modele de structure en couches.

L’implantation est modélisée a partir du profil d’implantation de Makhovian :
d| =
P(z)z—— e [ J
dz

Le programme Vepfit décrit le systeme en terme d’empilement de plusieurs couches. Dans
chacune des couches, les caractéristiques d’annihilation peuvent différer. Les valeurs de S et de W

pour une énergie donnée s’écrivent :

S(E ):Z f; (E )S i +f surface (E )S surface
i=1

WEVY FEW, + e EWV

f(E) est la fraction d’annihilation des positons implantés a une énergie E, dans la région
homogene i et f . (E) est la fraction d’annihilation des positons d’énergie E a la surface.
L’ajustement des courbes expérimentales S(E) et W(E) permet de remonter aux caractéristiques
de chaque couche : S, W, la longueur de diffusion effective des positons L' et épaisseur de

chaque couche d..

II.1.f Identification des défauts
Dans ce paragraphe, nous expliquons comment déterminer la concentration et la nature des

défauts a partir des mesures du temps de vie du positon et des mesures d’élargissement Doppler
de la raie d’annihilation a 511keV.
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Utilisation de Ia décomposition des spectres de temps de vie

La décomposition des spectres de temps de vie permet de déterminer le nombre des différents
défauts piégeant le positon et les temps de vie caractéristiques des différents états d’annihilation.
Le programme d’analyse a cependant ses limites : aprés soustraction des composantes de sources,
le nombre de composantes déterminées de fagon acceptable dans nos expériences est en général
limité a deux quand les valeurs des composantes sont inférieures ou égales a 500 ps.

Pour vérifier que le spectre expérimental a deux composantes correspond a deux états

d’annihilation dont I'un est le réseau, nous comparons la quantité 1, , définie dans un modéle a

mod

un seul défaut profond et T, le temps de vie caractéristique du réseau.

L L 1 .

Pour cela nous calculons la quantitt ——=—+—=. Lorsque 1/t,, est égal au taux
T T, T,

mod
d’annihilation dans le réseau A, nous pouvons conclure que les positons s’annihilent uniquement
dans deux états : le réseau et un piége profond (défaut lacunaire). Ce modele de piégeage est
dit « a2 un seul piege » (voir annexe B).

Dans le cas ou le piégeage implique des ions négatifs et des défauts lacunaires (voir annexe
B), la composante longue correspond en général au temps d’annihilation T, des défauts lacunaires

et la composante courte T,” 2 un mélange de T,=1/A, et T=1/A. Les parameétres T, et T sont

définis dans la description de ce modele de piégeage (annexe B, page 224). Le temps de vie

moyen T s‘exprime par: 7=1,'x7,'+1,x 7,.

Nous pouvons décrire cette décomposition avec les temps de vie suivants :

ou lintensité de la composante courte est I,’=1,+1. Les fonctions qui décrivent le temps de vie
coutt et son intensité sont d’un caractére tres élaboré et, pour comparer avec les taux A+, il est

utile de calculer les valeurs limites de A, et I,”.

Dans le cas ou le dépiégeage O, a partir des ions négatifs tend vers 0 :
ﬂ’ll y) (ﬂL+KSz+KVXﬂ“L_ﬂSz+KSt)
— St
Pt KSt(ﬂ”L_ﬂ’V+KSt+KV)+2’St(2’L_ﬂ”V+KSt)
‘ A A4 +K
%20 "3 -4, +K,+K,

et A

Dans le cas ou le dépiégeage O, a partir des ions négatifs tend vers Uinfini :

ﬂ’l 5g—>0 ZL + KV
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A=A
Q-4 +K,

et A

La quantité A,” a donc les caractéristiques d’un taux d’annihilation qui est un mélange entre le

réseau et les ions négatifs pour un faible dépiégeage a partir des ions négatifs 6 — 0, et les

caractéristiques d’'un taux d’annihilation de réseau pour un fort dépiégeage a partir des ions

négatifs & — oo,

Le taux de piégeage K, = g, x Cg, 2 pour expression :

ﬂ’St + §St

2 (t—75) (ﬂ“L (z,-0)+ K, (7, _T))

KSt :/uSz X CSt =

Les formes de variations de T en fonction de la température (Figure I1.7 page 63) peuvent
donner des indications sur le nombre et le type des états d’annihilation présents dans
I’échantillon. 11 faut vérifier que le modéle pressenti décrit aussi correctement les composantes

extraites des spectres expérimentaux.
Utilisation de Ia distribution des quantités de mouvement (S et W)

Les mesures d’¢largissement Doppler ne permettent pas de décomposer aussi facilement S et W
en plusieurs fractions correspondant aux différents états d’annihilation. La représentation de la
fraction de faible quantité de mouvement en fonction de la fraction de forte quantité de
mouvement W, avec 'énergie des positons ou la température de mesure comme variable, fournit

un certain nombre d’informations concernant les différents états d’annihilation dans 1’échantillon.

Lorsque le matériau solide comporte des défauts de structure, la distribution en énergie des
électrons est modifiée localement. Un positon piégé dans une lacune ou la densité d’électrons de
ceeur est faible s’annihile avec une énergie des photons d’énergie proche de 511 keV. La valeur de
S augmente et celle de W diminue.

Pour des positons s’annihilant dans le réseau (« Lattice »), dans un état délocalisé, on mesure les
caractéristiques S; et W,. Pour des positons piégés dans des défauts (d;), on mesure S; et W, La

valeur globale mesurée est la somme de toutes les contributions :
S= 1S, W= f:W, avec Y f,=1

Lorsque les annihilations se produisent a partir de deux états différents 1 et 2, quelle que soit la
température de mesure ou I’énergie incidente des positons, les fractions d’annihilation de faible

moment S et de fort moment W, fonctions de la température T ou de I’énergie E, s’expriment

par:
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S(T\E)=1,S,+1,S
W(T,E)=f/,W,+ [, W.

avec f; +f, =1

ou f, et f, sont respectivement les fractions d’annihilations dans ’état 1 et dans I’état 2.

En éliminant f; et f, du systeme d’équations, on obtient les relations linéaires suivantes :

AP
S(T,E)=S8,+—>——2~W,-W(T,E a
(T, E)= W Wz( (T,E)) @)
. S, =5
Les courbes S(W) sont des droites de pentes R=—"-—-[21]. De plus, on a
Wy =W,
S-S
=1-
f=1-/i= S5s,

Hakala ez al. [22] ont montré dans le cas du silicium qu’il est possible de distinguer des défauts de
natures différentes grace a la représentation de S en fonction de W (figure IL1.11). IIs ont calculé
les valeurs S; et W, dans le réseau ainsi que S,; et Wy, correspondant aux différents défauts
lacunaires ou i représente le nombre d’atomes manquants. Si i =1 ce sont les valeurs

correspondant a la monolacune Vg, pour i = 2 a la bilacune, pour i = 3 a la trilacune....

. - v, L s .
Pour chaque défaut i, la pente R=-———-est différente. Elle a une valeur absolue qui
v, L

i

augmente avec le nombre de lacunes que contient le défaut.

St les points S(W) décrivent une droite caractéristique de deux états d’annihilations, le réseau et
un défaut lacunaire, il est possible de remonter a la concentration du défaut par l'intermédiaire
des fractions d’annihilations dans chacun des états avec :
1 = S-5
) =
S-S,
La concentration de défauts lacunaires C, est reliée a f, par la relation :
Y1
py 1= 1,

11 faut noter que lorsque les positons s’annihilent dans trois états d’annihilations différents, dont

les proportions ne varient pas en fonction de la température ou de Iénergie des positons, les

points S(W) représentés en fonction de E ou de T décrivent également une droite.
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Figure ILT1 : Evolution théorigue des fractions d’annibilations positon-électron de faible moment §' et positon-
électron de fort moment W en fonction de la taille des lacunes dans le silicinm [22]

I1.1.g Caractéristiques d’annihilation des défauts lacunaires dans SiC

A chaque type de défauts lacunaires correspondent des caractéristiques d’annihilation TV, SV et
WV spécifiques. Cette partie présente les valeurs de temps de vie obtenues par le calcul et

expérimentalement pour plusieurs défauts lacunaires.

II.1.g.1 Temps de vie des défauts lacunaires déterminés par calcul

Afin d’attribuer un temps de vie mesuré dans un échantillon a un type de défauts lacunaires
précis, il est souvent nécessaire de s’appuyer sur des calculs numériques. Brauer ez a/ [23] ont
calculé les temps de vie du positon dans des lacunes de carbone et de silicium dans 6H-SiC.
D’apres ces auteurs, le temps de vie du positon dans les lacunes de carbone est de 153ps, soit
10ps de plus que dans le réseau, alors qu’il est de 194ps dans la lacune de silicium. Ceci s’explique
par la taille du volume libre des lacunes, un atome de silicium ayant un rayon plus important
qu’un atome de carbone. Pour la bilacune, le temps de vie du positon calculé est de 214ps, donc
proche de celui de la lacune de silicium, ce qui suggere qu’il peut étre difficile de distinguer les
deux types de défauts. Une étude similaire a été réalisée par Staab e al. [24] pour le polytype 4H-
SiC en utilisant d’autres approximations. Des différences apparaissent quant aux temps de vie
calculés pour les mémes défauts lacunaires. Les valeurs du temps de vie et de I’énergie de liaison

du positon dans les défauts calculées par les deux auteurs sont dés lors reportées dans le tableau
I1.3:
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Etat d’annihilation du positon

Temps de vie caractéristique

Energie de liaison du
positon dans le défaut

(PS) Eb ( CV)
138 (a)
Réseau 141 (b) 0
131 (¢
153 (a) + 1,05 (a)
Lacune de C (V¢) 153 (b) + 0,26 (b)
137 () -0,08 ()
191 (a) + 2,66 (a)
Lacune de Si (Vs;) 192-194 (b) + 2,30 - 2,46 (b)
193-195 (¢ + 2,01 -2,07 (¢)
212 (a) +3,17 (@)
Bilacune Si-C (Vsi-Vc) 214 (b) + 295 (b)
209 (c) +225 (0
. Qi VT XT 194 (a) + 2,69 (@)
Bilacune Si-Si (Vsi-Vsi) 196 (b) + 2,64 (b)
. 160 () + 1,29 (@)
Bilacune C-C (Vc-Vc) 161 (b) + 0,58 (b)
Complexe : Lacune Si+N  (Vsi- 191 (a) + 2,73 (a)
N) 194 (b) + 2,52 (b)
Quadrilacune (V Si-Vc)z 254 (a)
Hexalacune (Vsi-Vc)3 286 (a)

Ta

blean 11.3 : temps de vie du positon localisé T, dans le résean et délocalisé T, dans les défauts, calculés pour 3C-
SiC (a) 23], 6H-SiC (b) [23] et 4H-SiC (c) [24]

II.1.g.2 Temps de vie des défauts lacunaires déterminés expérimentalement

Les valeurs de temps de vie déterminées expérimentalement peuvent étre légerement différentes

des valeurs théoriques, pour différentes raisons : approximations dans le calcul (qui ne tient pas

toujours compte des relaxations atomiques), décompositions imparfaites du programme

d’analyse, mauvaise résolution du spectrometre...Il sera en tous cas plus commode dans la suite

de cette these de se référer aux résultats qui ont été obtenus lors de la these de Laurent Henry

[25] au CERI, sur le méme systeme de mesure. Les temps de vie des différents défauts détectés

dans 6H-SiC par Laurent Henry sont reportées dans le tableau 11.4.

Etats d’annihilation du positon car;:izgiiiz:sle(ps)
Ions négatifs : impuretés ou antistes 140£5
V¢ décorées 160 £ 5
Vsi 2025
Vsi—Vc ou Vs décorées ? 215%5
Vsi—Vc 22543
2*¥(Vsi=V¢) 257 %1
3*(Vsi—=V¢) 280+ 1

Tablean 11.4 : caractéristiques d'annibilation des défauts lacunaires détectés dans 6H-SiC au laboratoire durant

CNRS / CERI

la these de Lanrent Henry [25]
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II.1.h Conclusion sur ’annihilation de positons

L’annihilation de positons est une méthode d’analyse spectroscopique des défauts dans les
solides. Elle présente de nombreux atouts pour I’étude des semiconducteurs. Elle met tout
d’abord en évidence la nature des défauts de type lacunaire présents dans les échantillons :
monolacunes neutres ou négatives, amas de lacunes ou complexes lacunes-impuretés. Elle permet
également de détecter des « ions négatifs » tels que des impuretés et des antisites : leur présence
modifie surtout les propriétés de piégeage des positons a basse température. Enfin, la
spectroscopie d’annihilation de positons s’applique non seulement aux matériaux massifs mais
aussi a ’étude des couches minces ou des interfaces grace aux faisceaux de positons lents.

Les grandeurs caractéristiques extraites de I'analyse des résultats fournissent de multiples
informations sur les défauts. ’exploitation des mesures de temps de vie des positons renseigne
sur le nombre de défauts, le volume d’un défaut lacunaire, son état de charge, éventuellement sa
concentration. La détermination des fractions d’annihilation de faible moment S et de fort
moment W informe sur la nature des défauts, lacunaires ou non, et sur leur décoration.

Les résultats expérimentaux doivent étre comparés aux valeurs théoriques et aux autres
techniques de caractérisation, telles que la RPE présentée dans la suite du chapitre, afin

d’approfondir leur interprétation.

II.2 Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

Les premicres observations du phénomeéne de résonance magnétique en milieu condensé sont a
mettre a Iactif de Zavoisky qui a mesuré le spectre d’absorption d’une onde hertzienne d’une
fréquence de 'ordre de 100 MHz, par des sels d’ions de transition dans un champ magnétique
dont on faisait varier linéairement I'intensité [26]. Ces expériences sont a la base des deux
disciplines principales de la résonance magnétique, la résonance paramagnétique électronique
(RPE) et la résonance magnétique nucléaire (RMN).

La RPE concerne toutes les molécules ou les ions possédant au moins un électron non apparié
tels que les radicaux libres formés par rupture d’une liaison covalente, par arrachement ou
addition d’un électron. La RPE a de nombreuses applications aussi bien en chimie qu’en biologie
et en physique des solides.

L’étude des différents parametres de la résonance et la corrélation avec les calculs théoriques ont
permis d’identifier une partie des défauts ponctuels paramagnétiques dans le carbure de silicium

d’apres leurs spectres de RPE.

I1.2.a Principe de la RPE

II.2.a.1 Résonance des spins électroniques
La Résonance Paramagnétique Electronique consiste a induire une transition entre deux niveaux

d’états de spin électronique dont la levée de dégénérescence résulte de leffet Zeeman sous

I'action d’un champ magnétique externe.
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En effet, Pélectron interagit avec le champ magnétique externe par I'intermédiaire de son moment
magnétique :

He =—8cmpSIh
avec § moment angulaire intrinseque de spin,

g facteur sans dimension qui est égal a 2,0023 pour I’électron libre,
wy magnéton de Bohr (9,274 x 10%* A.m?).

L’énergie d’interaction est égale a :
E= _ﬂe'B = gezuBMSB
M; représente le nombre quantique magnétique, pour S=1/2, Mg=% 1/2
La transition entre les niveaux d’énergie, soumise a la régle de sélection Amg = * 1, peut étre
induite par une onde électro-magnétique si, d’une part, la direction du champ magnétique

associée a cette onde est perpendiculaire au champ magnétique externe B , et d’autre part, si
I’énergie de 'onde vérifie la condition de résonance suivante :

hv=g.ugB=y,B
ou n est exprimée en Hz.
Ve = &olip [l estle facteur gyromagnétique de I'électron.
@ =2rv, représente la fréquence de précession de I’électron autour du champ magnétique 2 la
résonance. Elle est appelée fréquence de Larmor.
Les fréquences v, des spectrometres de RPE se situent dans des bandes étroites comprises entre
1 et 400GHz, Cc’est-a-dire dans un domaine qui sétend des hyperfréquences (ondes
centimétriques) a I'infrarouge lointain (ondes millimétriques). La bande X, la plus courante pour

les spectromeétres commerciaux, est comprise entre 9 et 10GHz et correspond a une longueur
d’onde de 'ordre de 3cm.

I1.2.a.2 Multiplicité de Spin

Théoriquement, tous les électrons d’une molécule ou d’un atome peuvent contribuer a la
fonction de spin totale. Toutefois, en pratique seuls les électrons non appariés contribuent a cette
fonction. Le nombre quantique de spin S est donné par: S=n/2; ou n représente le nombre
d’électrons non appariés. La multiplicité de spin représente 'ensemble des nombres quantiques
Ms [Ms=-§, -(S§-1), ...,(S-1),S] associées a S.

Pour un électron non apparié, on a un doublet puisque 25+1=2. Pour deux électrons non

appariés, on a soit un état singulet correspondant a S=0, soit un état triplet correspondant a S=1.

I1.2.a.3 Susceptibilité magnétique

La résultante d’un ensemble de moments magnétiques électroniques en précession autour de B,

est 'aimantation électronique M dont le module M, est proportionnel a la susceptibilité

paramagnétique y,, de ’échantillon et a B, avec :
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_ Ny’n2S(S+1)
3kT

0

avec N nombre de spins électroniques de ’échantillon,
k constante de Boltzmann,

T température en kelvins.

II.2.a.4 Etat triplet S=1

Le spectre de RPE de DIétat triplet se distingue de celui d’un état doublet par I'apparition d’une
structure fine qui est due a linteraction dipolaire entre les électrons non appariés. Dans
I’hamiltonien de spin, cette interaction est décrite par le terme suivant : 51.D.§ 2

D représente un tenseur symétrique de trace nulle et est appelé zero-field splitting (ZFS). 11 dépend
de 7, vecteur reliant 51 et S 2. La somme des valeurs principales de ce tenseur Dy+Dy+D,

étant nulle, elles sont remplacées par deux parametres notés D et E. La valeur absolue de E est,

en général, plus faible que celle de D. De plus, E est nul dans le cas d’une symétrie axiale. La

séparation des deux raies AB vérifie Pexpression :

D
8eHpB

AB = [3(cos@)2-1]

ou 0 est 'angle entre 7 et B.

I1.2.a.5 Couplage Hyperfin

La structure hyperfine des spectres de RPE résulte du couplage magnétique entre I’électron non
apparié et le spin nucléaire des atomes présents dans son voisinage. Elle permet dans un grand
nombre de cas d’identifier les especes paramagnétiques. L’influence de ce couplage sur un spectre
de RPE est illustrée sur la figure I1.12 par I'exemple simple d’un spin électronique couplé a un

noyau de spin 2 :
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Figure 11.12 : Niveaux: d’énergie, en fonction du champ magnétique directenr B, pour un noyau de spin 1/2
couplé a un spin électronique S = 2 [27]

Il existe alors quatre niveaux d’énergie correspondant aux nombres quantiques magnétiques
électroniques et nucléaires Mg = £ 1/2 et M; = £ 1/2. Deux transitions sont observées qui

vérifient les regles de sélection de la RPE : AMg= + 1 et AM, = 0. Les différentes composantes
ont la méme intensité. La distance entre les deux raies est la valeur absolue du couplage hyperfin
a,. Ce parametre étant indépendant de la valeur du champ magnétique externe, il est
habituellement exprimé en unité de champ magnétique, mT ou Gauss.

Dans le cas ou les atomes présentent des isotopes, le spectre se compose de plusieurs raies dont
'intensité est proportionnelle a 'abondance naturelle des isotopes. Le rapport des intensités des
raies correspondant aux différents isotopes permet de déterminer le nombre d’atomes équivalents

avec lesquels I’électron non apparié interagit.

IL.2.b Dispositif expérimental

Le spectrometre utilisé lors de cette these est un spectrometre BRUKER ESP 300e travaillant en
bande X, c’est-a-dire a une fréquence proche de 9.5GHz.

Ses principaux composants (figure 11.13) sont :

- une source hyperfréquence, qui est une diode GUNN stabilisée sur la fréquence de résonance
de la cavité résonnante ;

- une cavité résonnante type TE102 contenant I’échantillon, placée dans la partie la plus
homogene du champ magnétique ;

- un électroaimant dont le champ peut varier linéairement dans un domaine de quelques gauss a
plusieurs milliers de gauss (1 G = 10*T) ;

- un amplificateur synchrone accordé sur la fréquence de modulation du champ magnétique,
assurée par une bobine de Helmholtz fixée a la cavité.

La diode GUNN est reliée a la cavité par un pont hyperfréquence dont I’élément principal est un

« T magique » ou un circulateur a ferrite. Son role est de séparer 'onde incidente de I'onde
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réfléchie par la cavité, qui est dirigée vers la diode détectrice du signal, elle-méme connectée a
I'amplificateur.

En absence de signal, la cavité est adaptée afin que la réflexion de 'onde incidente soit nulle. La
polarisation de la diode de détection est assurée par une faible fraction de 'onde incidente qui est
envoyée directement sur la diode (bras de référence). En pratique, on réalise un balayage en
champ ; lorsque la condition de résonance est vérifiée, ’échantillon va absorber une partie de la
puissance hyperfréquence maintenue dans la cavité. Cette perturbation va entrainer un léger
découplage du résonateur qui va se traduire par Papparition d’une puissance réfléchie. Afin
d’augmenter le rapport signal/bruit, une détection synchrone associée a une modulation du
champ magnétique extérieur est utilisée. La fréquence de modulation est de 100 kHz.

A cause de la détection synchrone, le signal est enregistré sous forme de la dérivée du signal

d’absorption. L’intensité du signal est proportionnelle a 'amplitude de modulation jusqu’a ce que

celle-ci atteigne la largeur pic-a-pic de raie AHpp. Au-dela, 'amplitude du signal tend vers une

limite et une distorsion du signal est observée. En pratique, on choisit une amplitude du champ

de modulation H,, qui vérifie la relation : H, < AHpp/3.

alimantation et contrale automatique de fréquence du klystron
klystron

atténuateur

T magique

diodes détactricas

préamplificateur

amplificateur synchrone

oscillateur audiofréquenca (10 4 100 kHz)
anragistraur

amplificateur de modulation
alimantation stakilisSa de I'élactroai marnt
dleciroaimant

bobines de modulation

cavité résonnanta

rRS-s I mTmm Mg m o=

=

=

Figure I1.13 : Schéma de principe d’un spectrometre RPE [27]

Le spectrometre utilisé est équipé de deux systemes de régulation de la température, 'un
permettant un refroidissement a flux d’azote (de 110K a 300K), 'autre a flux d’hélium liquide (de
4K a 300K). Dans ce dernier cas, le controle de la température est assuré par un régulateur
OXFORD ITC 5500.

I’échantillon est placé sur une tige en quartz, au centre de la cavité résonante. Dans le cas de
I’étude de la variation angulaire des signaux de RPE, cette tige est elle-méme insérée dans un
goniometre, qui permet de faire varier ’angle entre le champ magnétique et I’axe ¢ du cristal de 0°
2 90°.

II.2.c Détermination des caractéristiques d’un signal de RPE

Cette partie a pour objectif de présenter les moyens pratiques de la détermination de certaines
caractéristiques d’un signal de RPE. Seules les caractéristiques principales sont présentées ici: le

facteur g, et sa dépendance angulaire, les caractéristiques de linteraction hyperfine et la
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concentration en spin. De plus, la difficult¢ de I'étude des cristaux fortement conducteurs est

expliquée.

II.2.c.1 Influence du niveau de dopage sur les spectres de RPE détectés

Nous avons tenté de faire de la RPE sur des cristaux fortement dopés. Mais les mesures réalisées
font apparaitre, du fait de la forte conductivité, une forme de Dyson et un signal fortement élargi,
ce qui nous empéche de voir les éventuelles interactions hyperfines. Méme a basse température
ou la compensation est plus forte, le signal reste élargi, et une attribution correcte des sighaux est

impossible.
Exemple d’un monocristal 6H-SiC CREE de type N* (n,-n,= 1.3x10”cm”)

11 est possible de calculer épaisseur de peau de monocristaux 6H-SiC CREE de type N « bruts

de croissance » a partir de leur résistivité :

o= 2 R—7
47107 " x f

avec f = fréquence du spectrometre : f = 9.6GHz

R = résistivité des cristaux : R = 0.022 Q.cm

Donc dans notre cas & = 7.6 pm << épaisseur cristal, ’épaisseur de peau est alors bien trop
faible pour que le champ magnétique soit homogene dans le cristal. Cela explique la difficulté de
létude RPE sur ces cristaux. La détection d’une forme de Dyson dans le cristal 6H-SiC N*
(figure 11.14) irradié montre qu’il n’est pas compensé électriquement, méme apres irradiation avec
des protons de 12MeV a la fluence 4x10'cm™,

T T T T T T T T T T T
——6H-SiC type n" (n_-n,= 1.3x10"°cm)

Irradié H+ 12MeV 4x10"°cm™
Mesuré a 300K - Att 20 dB - B//(0001)

Gain 6.32x10" - Modul 0.25 Gpp

T T T T T T T T T T T T
3400 3410 3420 3430 3440 3450 3460

Champ Magnétique (G)

Figure I1.14 : forme de Dyson observée a 300K dans un monoeristal 6H-SiC CREE type N*
(np-n .= 1.3x10"cni” ) irradié avec des protons de 12Mel/ a la fluence 4x10" cni”
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La compensation éventuelle du dopage initial par introduction d’accepteurs lors de lirradiation
peut étre vérifiée en regardant a basse température si le signal de 'azote donneur est encore
présent. L’absence de ce signal est une preuve de la compensation électrique. La conduction
électrique du cristal peut également étre mise en évidence par I'absorption d’une partie du signal,

en utilisant une « cavité double » (voir partie I1.2.c.3)

I1.2.c.2 Le facteur g, le tenseur D et le spin de I'espéce paramagnétique

La détermination du facteur gyromagnétique g, permet d’identifier espéce paramagnétique
observée. Il est obtenu a partir de la condition de résonance. Si B est le champ magnétique a la
résonance, le facteur g, est calculé a partir de la relation suivante :

hl/o

 ugBg
ou Vv, et U représentent respectivement la fréquence du spectrometre et le magnéton de Bohr.
En pratique, g, est un tenseur. L’étude de la variation angulaire du facteur g, par rapport aux axes
cristallographiques peut permettre de déterminer la géométrie du centre paramagnétique. Dans le

cas de SiC, les études angulaires ont été réalisées par rapport a 'axe ¢ des monocristaux.

Dans le cas d’'un défaut possédant un état triplet (S=1) et une symétrie axiale suivant l'axe c, le

spectre de RPE se compose de plusieurs raies dont les positions vérifient la relation suivante :

1
8cHp

g. désigne le facteur gyromagnétique, L le magnéton de Bohr, D le splitting a champ nul, A la

By = (hvi%[s(cose)tlh AM,)

constante hyperfine de I'atome de moment magnétique I, M; le nombre magnétique quantique.

Enfin, 0 est 'angle entre I’axe ¢ du cristal et le champ magnétique externe.

I1.2.c.3 La concentration en défauts paramagnétiques

La RPE est également une technique quantitative moyennant quelques précautions. L’intensité du
signal d’absorption est obtenue soit par double intégration du signal enregistré, soit en ajustant le
signal par une somme de dérivées de Lorentziennes et en utilisant les parametres des fonctions
obtenues. C’est cette deuxieme méthode que nous avons utilisée. La dérivée d’une lorentzienne

est décrite par la relation suivante :

16X1échan XAH]_/Z X(B—Bo)
7Z'X(4X(B—BO)2 +AH1/22)2

S(B=By)=—

Ou L., est lintensité du signal, AH;,, la largeur a mi-hauteur et B, le champ magnétique a la

échan

résonance.

Pour déterminer la concentration en centres paramagnétiques [spin].,, il faut connaitre leur spin

S et ensuite comparer I'intensité I., mesurée dans I’échantillon a analyser et lintensité I

étalon
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mesurée pour un échantillon dont la quantité de spins électroniques N, est connue (dans notre

=3.7x10"* Cu®* (S=1/2)). La

concentration volumique en spins est alors déduite de Pexpression suivante :

cas un morceau de sulfate de cuivre CuSO, de 1,52mg, N

étalon

: 3 A p
spin] ., = =N,
[ ¥4 ]ech 4S(S +1) ]émlon m étalon

Avec p la masse volumique du produit analysé et m la masse de I’échantillon.

Des facteurs correctifs sont a appliquer si les spectres de RPE de I’échantillon analysé et de
Iéchantillon étalon ont été enregistrés dans des conditions différentes (gain, modulation,
atténuation...). Il est de plus nécessaire de vérifier que le signal n’est ni saturé ni surmodulé, c’est
une condition nécessaire pour que lintensité mesurée soit effectivement proportionnelle a la

concentration de spins.

Dans le cas d’échantillons conducteurs, une partie de la puissance hyperfréquence est absorbée
par Iéchantillon, ce qui a pour conséquence de réduire lintensité du signal. Pour compenser
I'absorption due a I’échantillon, il convient alors d’appliquer une derniére correction. Pour cela
nous avons utilisé une cavité type TE104 (dite « cavité double ») équipée de deux dispositifs de
modulation distincts qui permet d’enregistrer séparément I’échantillon et un échantillon de
référence. La variation de l'intensité de ’échantillon de référence avec et sans échantillon fournit

le facteur correctif qui permet de calculer 'intensité réelle de ’échantillon absorbant.
I1.2.c.4 Détermination du nombre de voisins

L’intensité des raies hyperfines correspondant a l'interaction avec différents isotopes permet de
déterminer le nombre n d’atomes équivalents avec lesquels I’électron est en interaction. Par
exemple, nous pouvons évoquer le cas du silicium 29 dans SiC qui nous intéresse et qui a une
abondance naturelle de 4.7% et un spin Ig,,=1/2. Le rapport des intensités de la raie centrale I=0
et des deux raies hyperfines Ig,,=1/2 relatives a I'interaction avec un seul silicium 29 s’exprime de

la maniere suivante :

I, _ l_ZPHO

IIS,-29:1/2 F)Is,zg:lIZ

Avec ZP, .o la somme des probabilités d’interaction avec des noyaux de spin non nul, dont la
probabilit¢ P, _;,, d’interaction avec un seul silicium 29 fait partie.

Cette probabilité d’interaction hyperfine de I’électron avec un seul des n voisins silicium

s’exprime en fonction du nombre de voisins :

])[Si29:1/2 =nx 0.047 X (1— 0.047)}7_1
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II.2.d Conclusion sur la Résonance Paramagnétique Electronique

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) permet de mettre en évidence les défauts
ponctuels dans lesquels est impliqué au moins un électron célibataire ou non apparié. Cette
méthode d’analyse spectroscopique se révele complémentaire de I'annihilation de positons pour
I’étude des semiconducteurs. L’un de ses atouts par rapport a I'annihilation de positons est son
aspect quantitatif : lorsquun centre paramagnétique est détecté et attribué, sa concentration est
déterminée par comparaison avec un échantillon dont la concentration en spins est connue. Pour
I'annihilation de positons, des mesures quantitatives sont également possibles si le mod¢le est
simple et que les coefficients de piégeage sont connus. Ce n’est malheureusement que rarement le
cas dans SiC. Par ailleurs, la RPE permet de dire si un cristal initialement dopé est compensé
électriquement ou non, et éventuellement de donner la position du niveau de Fermi. Les
parametres RPE (spin, dépendance angulaire, interactions hyperfines...) des signaux détectés
fournissent des informations quant a la configuration du défaut et a son état de charge. Par
contre, seuls les défauts paramagnétiques sont détectés, et l'attribution des sighaux demande de
grandes précautions et 'aide des calculs théoriques des tenseurs d’interactions hyperfines.

La corrélation des résultats obtenus avec ces deux techniques (RPE et annihilation de positons)
devrait nous permettre de caractériser au mieux les défauts ponctuels générés par irradiation avec

différentes particules dans les monocristaux 3C et 6H-SiC.
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CHAPITRE III: DEFAUTS NATIFS DANS LES
MONOCRISTAUX MASSIFS 3C-SiC HOYA ET 6H-SiC
LETI ET CREE

Ce chapitre présente les résultats du controle de la qualité de plusienrs monocristauxc 3C-SiC et 6H-SiC type n
(dopés azote) provenant de trois fabricants : la société HOY A (Japon) pour le 3C, et la société CREE (US'A) et
le laboratoire LETI (France) pour le 6H. Les défauts natifs ont été détectés pres de la surface en mesurant les
distributions des quantités de mouvement des paires e*-¢ en fonction de I'énergie des positons et dans le volume grice
an temps de vie des positons en _fonction de la température de mesure. Les concentrations en porteurs libres ont par
aillenrs été estimées par RPE dans les monocristanx 3C-8iC HOY A et 6H-S:C LLETI.

Dans un premier temps, les résultats obtenus an laboratoire lors de la these de Laurent Henry sur les
monocristaux 6H-SiC CREE sont brievement résumés. Ensuite nous avons étudié¢ par annibilation de positons
la gualité de plusieurs monocristausc LETI élaborés par la méthode de Lely modifiée. Les influences de la face
(carbone ou silicium) et de la qualité du polissage (mécanique ou mécano-chimique) sur les défants lacunaires
deétectés pres de la surface sont notamment examinées dans le détail. 1. annibilation de positons a enfin permis de
controler l'état de surface et la qualité en volume des monocristanx 3C-SiC HOY.A avant et aprés polissage
Novasic réalisé dans différentes conditions (polissage mécanique ou mécano-chimique).

Ces caractérisations préalables sont indispensables car la croissance des monocristaux de SiC est aujourd’hui encore
difficile a maitriser, et I'obtention de monocristanx sans défants n'est pas a lordre du jour. Cette étape est des lors

primordiale pour pouvoir par la suite distinguer les défauts générés par irradiation des défants natifs.

III.1 Caractérisation des monocristaux 6H-SiC massifs type n (np-

n,*2x10"cm™) CREE et des matériaux référence : rappels de
la thése de Laurent Henry

Les défauts natifs dans les monocristaux 6H-SiC CREE ont déja été caractérisés dans le cadre de
la thése de Laurent Henry [1,2]. Cette partie rappelle succinctement les principaux résultats qu’il a
obtenus. Dans les chapitres suivants, nous utilisons en effet ces plaquettes pour nos irradiations,
et la connaissance des défauts lacunaires dans les matériaux bruts de croissance est indispensable
pour pouvoir les distinguer des défauts induits par irradiation.

De méme, dans une partie de la thése, Laurent Henry s’attache a caractériser des couches minces
épitaxiées de 6H-SiC déposées sur substrat 6H-SiC. Nous avons utilisé 'une de ces couches
minces « brute de croissance » et une couche mince implantée avec des protons en tant que
références pour nos mesures. Les principales conclusions de Laurent Henry sur ces deux

échantillons sont dés lors reportées dans cette partie.
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III.1.a Description des monocristaux 6H-SiC CREE et rappel des
conclusions de la thése de Laurent Henry

Les monocristaux étudiés proviennent de deux plaquettes monocristallines de 6H-SiC élaborées
par la société américaine CREE. Le procédé de fabrication utilisé est la méthode de Lely
modifiée.

Les caractéristiques des deux plaquettes sont rappelées dans le tableau II1.1 :

Nom Dopage np-n, (cm”) | Epaisseur (Lm) Polissage
CREEN! | Typea (N) |  1.9x10" 385 Mecano-chimique
(face silicium)
. Mécano-chimique
CREEN2 | Type n (N) 2.3x10 320

(face silicium)

Tablean 111.1 : principales caractéristiques des monocristaux 6H-SiC CREE type n

Les cristaux massifs type n CREEN1 (ny-n,=1.9x10""cm™) et CREEN2 (ny-n,=2.3x10"cm”)
présentent plusieurs états d’annihilations des positons caractéristiques d’ions négatifs et de

défauts lacunaires.

Dans les deux types de cristaux, deux types d’ions négatifs ont été mis en évidence. Un premier
type d’ions négatifs influence le piégeage des positons a basse température entre 15K et 50K et le

second intervient dans le piégeage des positons entre 15K et 300K.

Les cristaux contiennent par ailleurs plusieurs types de défauts lacunaires dont les natures sont
différentes selon le cristal :

Dans les cristaux CREENT1, a basse température, le piégeage des positons est dominé par les
monolacunes Vg chargées négativement, dont le temps de vie est de 202ps. Ces monolacunes
chargées négativement peuvent posséder plusieurs états de charges 2- et -. A des températures
plus élevées le piégeage des positons est plus sensible a des défauts lacunaires négatifs et
complexés avec des impuretés, dont le temps de vie est de 215 ps. Les candidats possibles sont la
monolacune Vg ou la bilacune V-V complexée a une impureté, par exemple I'azote.

Des défauts lacunaires de taille supérieure ou égale a la bilacune V-V, de temps de vie 226ps,
ont été mis en évidence dans les cristaux CREEN2. Le temps de vie de 230ps peut correspondre
a des bilacunes V-V chargées négativement qui dominent le piégeage aux basses températures.
Le temps de vie de 260ps indique la présence d’amas lacunaires neutres dont la taille peut

correspondre a la quadrilacune 2x(V-Voo).

Dans le cristal CREENT, un modele de piégeage qui prend en compte un type d’ions négatifs et
deux défauts lacunaires permet de donner un ordre de grandeur de la concentration en ions
négatifs qui est proche de 10"cm™ Cette valeur est dix fois plus élevée que celle de la
concentration de porteurs libres, ce qui indique que la conduction du cristal résulte de 'équilibre

entre des concentrations tres élevées de donneurs (azote) et d’accepteurs.
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Les ions négatifs peuvent étre des impuretés acceptrices ou des antisites chargés négativement

insérés ou créés pendant la croissance.

ITI.1.b Description des couches minces épitaxiées 6H-SiC et rappel des
conclusions de la thése de Laurent Henry

L’épitaxie IIRef2 est utilisée comme référence pour toutes les mesures. Sa mesure récurrente
nous permet de controler et de maitriser les dérives éventuelles du systeme de mesure

d’élargissement Doppler couplé a I'accélérateur de positons lents.

Caractéristiques de Ilref2 : 6H-SiC type n (Azote), épitaxie d’épaisseur 4 pm (np-n A:lOﬂcmg) sur

substrat CREE d’épaisseur 300um. Cet échantillon présente les caractéristiques d’annihilation S
et W du réseau 6H-SiC [3] dans les 2 premiers pm sous la surface. Au-dela de 15keV, les valeurs
de S et W forment un plateau (Sref=0.404, Wref=0.0500). Les valeurs de S et W pour les

différentes mesures sont normalisées par rapport a Sref et Wref.

D’autre part 'épitaxie IIH a été utilisée afin d’approfondir la discussion sur le type de défauts
détectés dans les cristaux.

Caractéristiques de ITH : 6H-SiC type n (np-n,=10"cm™), épitaxie d’épaisseur 4um sur substrat

CREE d’épaisseur 300um, implantée H" 2 1um de profondeur avec une fluence de 4x10"°cm™.
Les mesures d’annihilation de positons réalisées dans cette épitaxie montrent que 'implantation
de protons a généré des défauts lacunaires de taille supérieure a la bilacune V-V dans le premier

micron [3].

IT1.2 Caractérisation des monocristaux massifs 6H-SiC LETTI de
type n (np-n,=1.2x10"*cm™)

II1.2.a Description des monocristaux

Nous avons étudié des plaquettes monocristallines de 6H-SiC type n (ny-n,=1.2x10""cm™) dont
la croissance a été réalisée au LETI (CEA, Grenoble, France). Ces plaquettes ont été élaborées a
'aide de la méthode de Lely modifiée et sont issues de deux lingots différents : 205 et 207.

Le tableau III.2 rappelle les principales caractéristiques des plaquettes dont les préparations de

surface différent :
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Nom Dopage | Diam (mm) | Epaisseur (1m) Polissage
(face mesurée)
207A-4A | Type n (N) 17 460 Epiready (C)
207A-4B | Type n (N) 17 470 Epiready (C)
207A-3 | Type n (N) 27 420 Epiready (C)
207A-7 | Type n (N) 27 560 £ 40 Epiready (C)
207A-8 | Type n (N) 27 517 Epiready (C)
207A-5 | Type n (N) 37 430 Epiready (C)
205A-2-1 | Type n (N) 27 500 Optique (les 2)
205A-7 | Type n (N) 37 520 Epiready (Si)

Tablean 111.2 : principales caractéristiques des plaquettes monocristallines 6H-SiC LETI

Les 6 plaquettes « 207 » ont été polies « epiready » sur la face carbone et « optique » sur la face
silicium. Le polissage «epiready » est un polissage de type mécano-chimique tandis que le
polissage « optique » est de type mécanique, on peut donc s’attendre apres un polissage
« epiready » a un état de surface meilleur qu’apres un polissage « optique ». La plaquette 205A-2-1
a quant a elle subi un polissage « optique » sur les deux faces et la plaquette 205A-7 un polissage

epiready sur la face silicium.

Au cours de ce travail les mesures réalisées sur les plaquettes LETI sont comparées aux résultats
obtenus pour trois autres échantillons 6H-SiC : les deux couches minces épitaxiées IIRef2 et ITH
décrites dans la partie III.1.b page 89 ainsi que le cristal Cref, monocristal 6H-SiC CREE issu de
la plaquette CREEN2 présentée dans le paragraphe II1.1.a page 88.

II1.2.b Détermination par RPE de la concentration de porteurs libres dans
un monocristal 6H-SiC LETI

L’azote donneur a la propriété d’étre paramagnétique dans SiC. Comme la Résonance
Paramagnétique Electronique est une technique d’analyse quantitative, il est possible d’estimer

avec une bonne précision la concentration de porteurs libres (n,-n,) dans les monocristaux.

Des mesures RPE ont été effectuées pour le monocristal 6H-SiC LETI 207A-3 a différentes
températures (de 5K a 300K), sur le spectrometre Brucker EMX a bande X du LSI. Les spectres
ont ¢été décomposés par simulation numérique en différentes composantes de forme
lorentzienne. Les concentrations absolues de spins ont été déterminées par comparaison avec un

échantillon standard de CuSO, dont la concentration en spins est connue.

L’azote donneur dans SiC est déja bien connu, puisque la premicre étude menée par RPE sur ce
centre paramagnétique dans 6H-SiC a été publiée des 1961 [4].
L’azote 14 (de spin nucléaire I=1) a une abondance isotopique proche de 100%, on s’attend donc

a avoir trois raies d’égales intensités séparées par interaction hyperfine. Il y a de plus trois sites
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cristallins inéquivalents (deux quasi-cubiques k; et k, et un site hexagonal h) dans 6H-SiC, on doit
donc observer trois spectres différents composés chacun de trois raies d’égales intensités.

Nous avons réalisé des mesures RPE a bande X dans le monocristal LETT 207A-3. La figure I11.1
présente le spectre caractéristique de I'azote donneur, détecté a 20K pour un champ B//(0001)

dans ce monoctistal :

6H-SIiC LETI 207A-3 type n
—— Spectre enregistré a 20K avec B//(0001)
Att 50 dB - Gain 6.32x10" - Modul 0.50 Gpp

I T 1 kl,k2

mh

T T T T T T T T T T T
3390 3400 3410 3420 3430 3440
Champ magnétique (G)

Figure 111.1 : Spectre RPE du monocristal 6H-SiC LLETI 207.A-3 dopé N, mesuré a 20K avec B/ / (0001)

Les spectres de l'azote donneur dans les deux sites quasi-cubiques (k;, k,) présentent des
constantes d’interaction hyperfines tres grandes et ne sont donc pas séparables 'un de I'autre. Le
spectre de 'azote donneur dans le site hexagonal a un splitting hyperfin beaucoup plus petit et est
superposé sur les raies centrales des deux spectres des sites quasi-cubiques. Les caractéristiques
des trois spectres correspondant aux trois sites inéquivalents sont présentées dans le tableau II1.3,

la distinction n’a pas pu étre faite entre le site k; et le site k.

Site cristallin h k,, k,
g (B//(0001)) 2.0048 2.0042
Splitting HF "N (B//(0001)) 1.6 G 24 G

Tablean 111.3 : Caractéristiques des centres RPE correspondant anx: trois sites inéquivalents dans 6H-SiC,
déterminées dans le cristal LETI 207.A4-3

Les spectres ne sont observables que jusqua 120K environ. La concentration en azote donneur a
été déterminée dans le monocristal 207A-3. Elle est de 1.2x10" at.em?, et correspond a la

concentration de porteurs libres dans le cristal.
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II1.2.c Elargissement Doppler et temps de vie des positons dans les cristaux
6H-SiC massifs type n LETI

III.2.c.1 Variation des fractions S et W en fonction de I’énergie des positons dans 6H-SiC massif
LETI : S(E) et W(E)

Pour toutes les plaquettes, les fractions d’annihilation S et W de la raie d’annihilation a 511keV
ont été mesurées a 300K en fonction de I'énergie des positons. Nous avons fait varier I’énergie du
faisceau de positons de 0.5 a 24.5keV, puis de 25keV a 0.7keV avec un pas de lkeV. Cela
correspond a une profondeur moyenne d’implantation de 2um pour Pénergie maximale de
25keV. Nous avons ainsi pu observer les différences entre les annihilations de surface (faible
énergie) et les annihilations de volume. Afin de pouvoir les comparer, toutes les mesures ont été
normalisées a I'aide d’'un méme échantillon étalon (« IIRef2 »). Ce sont les valeurs des rapports

«S/Syes» et « W/Wpe » qui sont représentées, mais nous continuons a les appeler S et W.
Mesures d’élargissement Doppler sur les différentes plaquettes 207A-X
La figure I11.2 représente les variations de S en fonction de I'énergie incidente des positons et les

variations de S en fonction de W pour les plaquettes 207A-3, 207A-4A, 207A-4B, 207A-5, 207A-
7 et 207A-8 mesurées sur la face C polie epiready.

108 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 108
H «
Monocristaux 6H-SiC LETI (Face C)

_ 1064 # 207A-4A 1 -1.06

S * 207A-4B
s g & 207A-3
= A 207A-7
=z o 104 % o 207A-8 T L1.04
= m 207A-5
T 5
s A 2
5 @ 1.024 -1.02
g s
£8
v "2 1.004 -1.00

(4]

o

0.98- + -0.98
0 5 10 15 20 25 1.00 1.05 1.10
Energie (keV) W, Fraction d'annihilation

des électrons de fort moment

Figure 111.2 : évolution de la fraction d’annibilation des électrons de faible moment S en fonction de ['énergie des
positons et de S en fonction de W ponr les différentes plaquettes 207.4-X face C polie epiready

Les mesures réalisées sur les différentes plaquettes sont tres similaires. Seules les valeurs de S et
de W obtenues pour la plaquette 207A-7 donnent des écarts supérieurs a erreur de mesure par
rapport aux autres plaquettes. La dispersion des mesures pour cette plaquette fait d’ailleurs plus

penser a un probleme de mesure qu’a des caractéristiques d’annihilation différentes.
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Pour les différentes plaquettes, S diminue rapidement entre 0.5keV (S,;..,=1.07) et 8keV puis
tend vers une valeur constante (S,;.,=0.995). W augmente rapidement entre 0.5keV
(W s5ev=1.015) et 6keV puis se stabilise jusqu’a 25keV (W5, .,=1.04).

I1 est difficile de dire si la courbe S=£(W) est constituée d’un ou de deux segments de droite pour

les différentes plaquettes. Ce (ou ces) segment est de pente quasiment vertical. A partir de 8keV,

les mesures sont regroupées autour d’un point (§20.995, W~1.04).

Mesures d’élargissement Doppler sur la face Si polie « epiready » du cristal 207A-5

La figure II1.3 représente les variations de S en fonction de Iénergie incidente des positons et les
variations de S en fonction de W pour les plaquettes 207A-3 face C polie « epiready » et 207A-5
face Si polie « epiready ». Il faut noter que nous comparons ici des plaquettes provenant de deux
lots différents (205 et 207).

Energie (keV)

W, Fraction d'annihilation

1.08 T T T T T T T 1.08
- |
Y Monocristaux 6H-SiC LETI -
106 ® m N°207A-3 face C polie "epiready” | | " 106
'qc'_; ' Al 2 N°205A-7 face Si polie "epiready" LI '
c E A. | A
Q2 o
2 E . .
T o 1044 . r1.04
e 2 o [ A
5
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c
S 2 1.024 2a - " -1.02
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Figure 111.3 : évolution de la fraction d’annibilation de faible moment S en fonction de I'énergie des positons et de S
en fonction de W pour les plaquettes polies « epiready » 207.A-3 (face C) et 207.A-5 (face Si)

Les valeurs des caractéristiques S et W sont trés proches pour les deux plaquettes.
Pour la  plaquette 205A-7 polie «epiready » face Si, S diminue rapidement entre 0.5keV
(Spsev=1.065) et 8keV puis tend vers une valeur constante (S,5.,=0.995). W augmente
rapidement entre 0.5keV (W 5.v=1.025) et 2keV (W, ,=1.05), diminue rapidement jusqu’a 4keV

puis se stabilise jusqu’a 25keV (W5 ,=1.03).
Mesures d’élargissement Doppler sur le cristal 205A-2-1 (polissage optique)

Sur la figure II1.4 sont représentées les variations de S en fonction de I’énergie incidente des
positons et les variations de S en fonction de W pour le cristal 205A-2-1 poli optique face C, la
plaquette 207A-3 polie epiready face C et la plaquette 205A-7 polie epiready face Si.
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Figure 1114 : évolution de la fraction d’annibilation de faible moment S’ en fonction de I'énergie incidente des

positons et de S en fonction de W ponr les plaguettes 6H-SiC 207.A-3 (face C epiready), 205A-7 (face Si
epiready) et 205A-2-1 (face C optique)

A basse énergie (E<10keV), les valeurs de S sont plus élevées pour le cristal 205A-2-1
(Sosev=1.09) que pour les cristaux 207A-3 et 205A-7, alors que les valeurs de W sont inférieures
(Wosiey=0.88).

Pour les hautes énergies (E>10keV), les valeurs de S et de W pour le cristal 205A-2-1 sont égales
a celles mesurées pour les plaquettes 207A-3 et 205A-7. (§/Stef=0.995, W/Wref=1.04).

La courbe S=f(W) est constituée de deux segments de droite pour le monocristal poli optique
205A-2-1. Le premier segment (E<1.5keV) est quasiment horizontal et le deuxiecme (E>1.5keV)

est de pente négative.

Les mesures réalisées sur les faces Silicium (non représentée sur la figure) et Carbone du cristal

205A-2-1 donnent des valeurs de S et de W identiques, a 'erreur de mesure pres.
Comparaison avec la référence Ilref2 et un monocristal CREE

La figure IIL.5 représente les variations de S en fonction de I’énergie incidente des positons et les
variations de S en fonction de W pour la plaquette 207A-3, I’épitaxie référence Ilref2 et le cristal
CREE Cref. Il faut noter que c’est la face silicium qui est mesurée sur IIref2 et le cristal Cref, et la
face carbone pour la plaquette 207A-3. Nous avons choisi de ne représenter que la plaquette
LETT polie « epiready » face carbone (207A-3) car les résultats obtenus pour la plaquette 205A-7

polie « epiready » face silicium sont tres similaires (Figure I11.2).
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Figure 1115 : évolution de la fraction d’annibilation de faible moment S en fonction de I'énergie des positons et de S
en fonction de W pour la plaquette 207.A-3, I'épitaxie référence Lref2 et le cristal CREE Cref

A basse énergie (E<3keV), les valeurs de S sont plus élevées pour la plaquette 207A-3 que pour
I’épitaxie référence Ilref2, alors que les valeurs de W sont inférieures. Les valeurs de S et de W
pour la plaquette 207A-3 forment un plateau a plus basse énergie (E>11keV) que celles de la
référence (E>17keV).

Pour les hautes énergies (E>11 keV), les valeurs de S pour la plaquette 207A-3 sont inférieures a
celles de la référence tandis que les valeurs de W sont supérieures (§=0.995, W=1.04).

Pour le cristal CREE Cref, S diminue rapidement entre 0.5keV (S, 5.,=1.045) et 8keV puis tend
vers une valeur constante (S,;.,=0.997). W augmente rapidement entre 0.5keV (W5 ,=1.12) et
1keV (W,=1.14), diminue rapidement jusqua 10keV puis se stabilise jusqua 25 keV
(Wasey=1.03).

A basse énergie (E<8keV), les valeurs de S pour le monocristal LETI 207A-3 sont donc
supérieures a celles du monocristal CREE Cref, alors que les valeurs de W sont inférieures. Pour
les hautes énergies (E>8keV), les valeurs de S dans le cristal 207A-3 sont légerement supérieures
a celles du cristal Cref, alors que les valeurs de W pour le cristal 207A-3 sont plus sensiblement

inférieures a celles du cristal Cref.

II1.2.c.2 Caractéristiques d’annihilation déterminées par analyse Vepfit dans les monocristaux
6H-SiC LETT polis « epiready » et dans les matériaux références

Le programme Vepfit [5] associé a un modéle prenant en compte une seule couche homogene
permet d’ajuster correctement les courbes théoriques aux courbes expérimentales pour les
différents cristaux polis « epiready » LETI, et les références Ilref2 et Cref. Dans le cas des
références, 'ajustement a été réalisé a partir de 2.5keV pour s’affranchir de la forte influence du
positronium a basse énergie (voir chapitre II). Les valeurs des fractions d’annihilation S et W et
de la longueur de diffusion effective des positons L." sont reportées dans le tableau I11.4. Ces

caractéristiques sont identiques dans les différents cristaux LETT.
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6H-SiC type n Svepfi sVepﬁt/ Sger Wyeptic Wyepie/ Wrer L" (nm)

Cristaux LETI 0.4016 0.994 0.05187 1.037 48+2
IIref2 0.4040 1 0.05002 1 206%5
Cref 0.4024 0.996 0.05182 1.036 67£3

Tablean 111.4 : Fractions d’annibilations des électrons de faible moment S et de fort moment W et longuenr de
diffusion effective des positons 1.* déterminées par le programme V epfit dans les monocristanx 6H-SiC LLETI et

les matérianx références

II1.2.c.3 Temps de vie des positons dans les monocristaux LETI 207A-3

Le temps de vie des positons en fonction de la température de mesure a été étudié pour une paire
de monocristaux massifs 6H-SiC LETT issus de la plaquette 207A-3 (ny-n,=1.2x10"°cm™). Ces
mesures ont été réalisées a I'aide du systeme en température du CERI qui utilise un cryocooler a
hélium pour refroidir 'échantillon. Une source radioactive de **Na qui émet des positons rapides
est placée entre deux cristaux découpés dans la plaquette 207A-3. Les spectres de temps de vie
ont été enregistrés entre 15K et 575K avec un pas de 15K. les évolutions du temps de vie moyen

des positons et des décompositions avec la température sont représentées sur la figure I11.6.
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Figure I11.6 : évolution du temps de vie moyen des positons, du temps de vie long T, et de l'intensité relative I, en

Jfonction de la température pour les cristanx 6H-SiC LETI type n 207.A-3
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On observe tout d’abord que le temps de vie moyen 1, varie avec la température de mesure.

moy
A 15K 1, =143ps, puis il augmente légerement jusqua 575K pour atteindre la valeur de 147ps.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux
composantes quelle que soit la température de mesure. Les décompositions ont tout d’abord été
effectuées avec les deux composantes T, et T, libres. La composante T, est quasiment constante a
14012ps sur 'ensemble du domaine de température de mesure. Pour une meilleure précision, les
décompositions présentées ci-dessus ont des lors été effectuées en fixant la composante T, a
140ps. La composante T, est de 170£10ps entre 15K et 150K, puis augmente jusqu’a 575K pour

atteindre la valeur de 237£12ps. L’intensité relative I, diminue de 11% a 6% entre 15K et 250K

puis reste quasiment constante autour de 6% jusqu’a 575K.

ITI.2.d Défauts lacunaires et ions négatifs détectés dans le volume des
monocristaux 6H-SiC LETI 207A-3

Les mesures de temps de vie avec des positons rapides fournissent des informations sur la
distribution des défauts lacunaires et des ions négatifs dans le volume (300um) des cristaux 6H-
SiC LETT découpés dans la plaquette 207A-3.

Les mesures donnent un temps de vie moyen T, plus long que 140ps, quelle que soit la
température de mesure. Ce temps de vie de 140ps a été attribué au temps de vie du réseau 6H-
SiC par les calculs théoriques de Brauer ef al [0] et par 'expérience [2,7]. Cela indique que les
cristaux 207A-3 contiennent des défauts lacunaires. Les décompositions des spectres de
temps de vie donnent une composante courte T, constante en fonction de la température et égale
a 140ps. De plus I'intensité relative a cette composante courte est supérieure a 90% quelle que
soit la température de mesure. Cela indique une forte concentration de défauts accepteurs de
type « ions négatifs », car le temps de vie dans ce type de piege est proche du temps de vie dans

le réseau SiC.

Les valeurs de la composante longue de temps de vie T, augmentent de 170ps a 237ps lorsque la
température de mesure augmente de 15K a 575K. Cela indique qu’au moins deux types de
défauts lacunaires de tailles différentes, dont les taux de piégeage varient avec la température, sont
détectés dans les cristaux. Le temps de vie de 170ps n’est pas un temps de vie déja répertorié, on
peut dés lors faire ’hypothése que le piégeage a basse température a lieu dans plusieurs
défauts lacunaires différents, de type monolacunes, car les temps de vie calculés pour les

monolacunes de carbone et de silicium dans SiC sont respectivement T(V)=153ps et

T(Vg)=194ps [6]. Des résultats expérimentaux donnent également des valeurs comparables,
puisque Henry e /. [2] ont attribué le temps de vie de 202ps a la monolacune de silicium et
Dannefaer ¢z al. [8] le temps de vie de 160ps a la monolacune de carbone. Il en va de méme pour
le piégeage a haute température, caractérisé par un temps de vie de 237ps, qui pourrait
correspondre a un mélange de bilacunes V-V avec des défauts lacunaires de taille
supérieure a V-V, le temps de vie de la bilacune déterminé expérimentalement apres

irradiation avec des protons étant de 226ps [2].
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Par ailleurs, dans ces cristaux fortement dopés, le niveau de Fermi ne varie que tres peu, donc les
concentrations des défauts détectés varient peu également. I.’augmentation du temps de vie long
T, en fonction de la température indique des lors que les défauts de petite taille détectés a basse
température sont chargés négativement, tandis que les défauts de grande taille sont neutres.

11 est difficile d’avoir une idée de la concentration de ces défauts lacunaires car le piégeage dans
les défauts de type ions négatifs semble important et les intensités relatives aux deux temps de vie
I, et I, (respectivement caractéristiques des ions négatifs et des défauts lacunaires) résultent de la

compétition entre les deux types de pieges.

I1I.2.e Défauts lacunaires et ions négatifs détectés sous la surface (face C)
des monocristaux 6H-SiC LETI 207

Nous avons observé une bonne reproductibilité des caractéristiques S(E), W(E) et S(W) sur les
différentes plaquettes LETI « 207 ». L’étude de la qualité des cristaux est réalisée a partir de la
comparaison entre la plaquette 207A-3, I’épitaxie référence 6H-SiC et le monocristal 6H-SiC
CREE Cref (figure II1.5). Nous distinguons les résultats obtenus pres de la surface (positons lents
de basse énergie) des résultats obtenus dans le « volume » (profondeur 2um ; positons lents de

haute énergie).

I11.2.e.1 Dans le « volume » (2um)

A partir de 11keV, les caractéristiques d'annihilation des positons (les fractions d’annihilation des
moments des paires électrons-positons ; S et W) atteignent un plateau pour les différentes
plaquettes monocristallines « 207 » du LETT. Les valeurs S et W sur ces plateaux sont les mémes
pour les différents cristaux LETT mais différentes de celles mesurées dans ’épitaxie 6H-SiC de
référence considérée comme exempte de défauts lacunaires (IIref2). La fraction d'annihilation des
paires électron-positon de faible moment, S, est plus faible dans 1'échantillon 6H-SiC LETI
207A-3 que dans la référence Ilref2 et la fraction d'annihilation des paires électron-positon de
fort moment, W, est plus forte dans la plaquette 207A-3 que dans la référence. Pour le cristal
CREE Cref, les valeurs de S sont également inférieures a celles de la référence Ilref2; et les
valeurs de W supérieures. On observe donc la méme tendance dans le volume des cristaux LETI
et du cristal CREE Cref, mais ce comportement est plus marqué pour les cristaux LETT.

De plus, la longueur de diffusion effective des positons déterminée par analyse Vepfit dans les
monocristaux LETT est de 48nm, valeur légerement plus faible que dans le cristal Cref (67nm), et
beaucoup plus faible que dans la référence Iref2 (195nm). Cela indique que les positons sont
piégés et ne peuvent pas diffuser vers la surface dans les cristaux LETI 207 et dans le cristal Cref.
L’hypothese privilégiée pour expliquer le piégeage plus important dans ces cristaux est celle de la
présence de picges négatifs dont la nature serait différente de SiC, telles que des impuretés
acceptrices. Parmi les candidats, on peut citer I'aluminium, qui est introduit lors de la croissance
pour compenser I'incorporation non intentionnelle du donneur azote. Par ailleurs I'incorporation
de bore est difficile a éviter lors de la croissance par la méthode de Lely modifiée. De plus une
étude par annihilation de positons [9] a montré que les valeurs de S diminuent et celles de W

augmentent lorsquune concentration importante de bore est introduite dans les échantillons, par
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implantation puis recuit. Ces deux éléments font du bore un autre candidat au role de « picge

négatif ».

I11.2.e.2 Prés de la surface

A basse énergie, les valeurs de S sont plus élevées pour la plaquette 207A-3 que pour I’épitaxie
référence et le cristal CREE Cref, alors que les valeurs de W sont inférieures. Cela suggere que
I’état de surface de la plaquette 207A-3 est différent de celui de I’épitaxie référence Ilref2 et du
cristal CREE Cref. Apres le polissage epiready, une couche endommagée ou de nature différente

est donc détectée sous la surface.
I11.2.e.3 Conclusion

Les caractéristiques d’annihilation S et W dans le volume des cristaux LETT sont différentes de
celles du réseau 6H-SiC (S est inférieur, W supérieur et la longueur de diffusion effective des
positons est beaucoup plus faible). Cela apparait également dans une moindre mesure pour le
cristal CREE. Ce comportement peut s’expliquer par la présence de picges négatifs dans le
volume des cristaux.

Par ailleurs, I’état de surface des plaquettes LETT est différent de celui de I’épitaxie référence et
du cristal CREE.

II1.2.f Influence du polissage et de la face sur les mesures Doppler pour les
cristaux 6H-SiC LETI

On observe des différences sur les comportements de S et W en fonction de I'énergie entre le
cristal poli « optique » 205A-2-1 et les plaquettes polies « epiready » face Si 205A-7 et face C
207A-3 (tigures 111.3 et I11.4). L’étude de I'influence du polissage et de la face mesurée est faite en
distinguant les caractéristiques d’annihilation observées dans le volume (positons lents de haute

énergie) de celles obtenues pres de la surface (positons lents de basse énergie).

I11.2.f.1 Dans le volume (2um)

A partir de 4keV, les valeurs de S et de W sont tres proches pour le cristal poli epiready face C
207A-3 et le cristal poli epiready face Si 205A-7. De méme les mesures réalisées sur les deux faces
polies « optique » du cristal 205A-2-1 donnent des résultats identiques. La face mesurée ne
semble donc pas avoir beaucoup d’influence sur les caractéristiques d’annihilation dans le
volume.

A partir de 10keV, les courbes S=f(énergie) et W=f(énergie) se superposent pour le cristal poli
«optique » 205A-2-1 et les plaquettes polies « epiready » 207A-3 et 205A-7. Cela montre que le
type de polissage n’influe pas sur les caractéristiques S et W des cristaux en profondeur. De plus
les valeurs de S et de W forment un plateau pour des énergies supérieures a 10keV, ce qui suggere

que le polissage n’a pas créé de défauts en profondeur dans les cristaux.
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I11.2.f.2 Prés de la surface

A basse énergie, les courbes S=f(énergie) et W=f(¢énergie) n’ont pas exactement le méme
comportement pour les cristaux polis epiready face Si 205A-7 et face C 207A-3. Une explication

peut étre 'influence de la nature chimique de la surface sur la modération des positons.

Les valeurs de S et W pour le cristal poli optique 205A-2-1 sont tres différentes aux basses
énergies (E<10keV) de celles mesurées pour les cristaux polis epiready 205A-7 et 207A-3.
Dans le domaine d’énergies incidentes des positons comprises entre 0.5 et 10keV,on a:

Sasaz1™ Scpircady
et Wopsa o <Wepircady

Cela indique que sous la surface la distribution des états d’annihilation est différente en fonction
du type de polissage .

Dans le cristal poli « optique » 205A-2-1, différents états d’annihilation sont sondés par les
positons pres de la surface, la forte valeur de S et la faible valeur de W -comparées a celles du
réseau SiC- mesurées autour de 1keV ainsi que la pente négative du deuxieme segment de droite
de la courbe S=f(W) suggerent que des défauts lacunaires sont détectés en concentration
importante sous la surface. La droite (DIIH) représentée sur la figure I111.4 est caractéristique des
défauts lacunaires et du réseau détectés dans I’épitaxie référence implantée avec des protons ITH.
De méme (DOpt) est caractéristique des défauts lacunaires et des ions négatifs détectés dans le
cristal poli « optique » 205A-2-1. Ces deux droites sont quasiment paralleles, les différences entre
les positions des deux droites et entre les pentes des deux droites résultent probablement de la
détection d’ions négatifs dans les cristaux LETI, ce qui n’est pas le cas dans I’épitaxie IIH. Cela
suggere que dans le cristal poli « optique » 205A-2-1, les positons sont piégés dans le méme type
de défauts lacunaires que dans IIH, soit dans des défauts lacunaires de taille supérieure a la
bilacune V-V [3].

Rappelons que les mesures concernant le polissage « epiready » sont présentées dans la partie
III.2.e. I en résulte que ce type de polissage a quant a lui permis d’éliminer une grande partie des

défauts lacunaires sous la surface, mais qu’il en reste une faible concentration.
111.2.£.3 Conclusion

Les plaquettes 6H-SiC polies epiready présentent moins de défauts lacunaires pres de la surface
que le cristal poli optique 205A-2-1, mais il semble qu’une faible partie de ces défauts soit encore
présente. Par ailleurs, le type de polissage n’influe pas sur la qualité des cristaux dans le volume.
La face mesurée (Carbone ou Silicium) semble quant a elle n’avoir que peu d’influence sur la

population des défauts détectés par les positons sous la surface.
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IT1.3 Caractérisation des monocristaux massifs 3C-SiC HOYA de
type n (# niveaux de dopage)

ITI.3.a Description des monocristaux et des matériaux « référence »

Nous avons ¢étudié des monocristaux de 3C-SiC de niveaus de dopage différents dont la
croissance a été réalisée par la société japonaise HOYA (HOYA Corporation, Tokyo, Japon). La
méthode de croissance est décrite dans le chapitre I. Ces cristaux ont été caractérisés avant et
apres polissage réalisé par la société NovasiC, dont la compétence est reconnue dans le domaine

du polissage de SiC. Le tableau IIL5 rappelle les principales caractéristiques des différentes

plaquettes :
Nom | Dopage | npn, (cm”) | Résistivité (Qu.cm) | Epaisseur (m)
N1 | Typen(N) | 8.4x10" 7.64 157
N2 | Typen (N) | 1.4x10' 2.91 178
N1 [ Typen (N) | 1.5x10" 0.0076 150

Tablean 111.5 : principales caractéristiques des monocristaux 3C-5iC HOY.A

Les deux faces de chaque cristal sont inéquivalentes. Nous appelons par la suite face « substrat »
la face orientée vers le substrat silicium lors de la croissance et face « croissance » la face opposée.
On peut donc s’attendre a voir éventuellement des différences entre les deux faces quant aux
défauts lacunaires détectés pres de la surface. Les deux faces des cristaux ont été caractérisées a

'aide du faisceau de positons lents du CERI.

A leur réception de la société HOYA, nous avons mesuré une rugosité importante (supérieure au
micron) des cristaux HOYA de type N1 et N2. Les positons sont trés sensibles a ’état de surface,
un mauvais état de surface peut notamment géner la détermination de la longueur de diffusion
effective des positons. Nous avons dés lors choisi de faire polir les cristaux. Deux types de
polissage ont été réalisés sur la face « croissance » des plaquettes : un polissage de type « Finition »
(mécano-chimique) sur les trois plaquettes, et sur une partie de la plaquette N2 un polissage de
type « Optique » (mécanique). Le polissage « Finition » donne a priori un meilleur état de surface
que le polissage « Optique ». Les références des polissages Novasic sont rappelées dans le tableau

II1.6, avec F pour « Finition » et O pour « optique » :

Nom Dopage Type de polissage Dimensions
N+1F1 N+1 Finition (13*15) mm?
N*1F2 N+1 Finition (18*44) mm?

N2F N2 Finition (9*57.5) mm?

N20 N2 Optique (6.5%56) mm?

N1F1 N1 Finition (13*72) mm?

N1F2 N1 Finition (7.5*7) mm?

N1F3 N1 Finition (6*10) mm?

Tablean 111.6 : types de polissage et dimensions des monocristaux 3C-5:C HOY.A
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Nous avons découpé les plaquettes N+1F1, N+1F2, N2F, N2O et N1F1 pour en faire des
échantillons de (5%5) mm? adaptés a nos mesures. Les échantillons N1F2 et N1F3 ont été

analysés sans découpe préalable.

Dans cette partie, les mesures réalisées sur les cristaux 3C-SiC HOYA sont comparées a celles
obtenues pour les deux épitaxies références 6H-SiC IIRef2 (vierge) et IIH (implantée avec des

protons) dont les caractéristiques sont présentées dans la partie I11.1.b page 89.

III.3.b Mesures de RPE et vérification par RPE de la concentration de
porteurs libres dans les monocristaux 3C-SiC HOYA

Des mesures de RPE a basse température (de 4K a 60K) ont été effectuées pour le monocristal
3C-SiC HOYA de type N2, sur le spectrometre Brucker EMX a bande X du LSI. Les variations
angulaires des spectres RPE ont été mesurées. Les spectres ont été décomposés par simulation
numérique en différentes composantes de forme lorentzienne. Les concentrations absolues de
spins ont été déterminées par comparaison avec un échantillon standard de CuSO, dont la

concentration en spins est connue.

Contrairement au 6H-SiC, un seul type de site cristallin (quasi-cubique k) existe pour 'azote
donneur dans le 3C-SiC. Le signal de I’azote donneur est par conséquent simplement constitué
de trois raies d’égales intensités dues a linteraction hyperfine avec l'azote 14. La figure IIL.7
présente le spectre obtenu a 40K avec B//(001) dans le monoctistal 3C-SiC HOYA type n N2F.

3C-SiC HOYA N2F type n
—— Spectre enregistré a 40K avec B//(001)

Att 30 dB - Gain 6.32x10" - Modul 0.50 Gpp

T T T T T T T T T T T T T
3406 3408 3410 3412 3414 3416 3418
Champ magnétique (G)

Figure 111.7 : Spectre RPE du monocristal 3C-SiC HOY.A N2F dopé a l'azote, mesuré a 40K avec B/ / (001)

A la température de 40K, le splitting hyperfin relativement faible permet de séparer les trois raies
dues a l'interaction hyperfine avec l'azote 14 (S=1, abondance proche de 100%). A plus basse
température ces raies sont plus larges et le spectre est moins bien résolu tandis que le signal
disparait completement a 60K, température plus basse que dans le polytype 6H car le niveau

d’ionisation de I'azote est moins profond dans le 3C que dans le 6H.
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Une étude angulaire nous a permis de constater que le spectre de 'azote donneur N est isotrope,

son facteur g est égal a 2.0050 et la valeur du splitting hyperfin da a 'azote 14 est de 2.0G.

La concentration en azote donneur a été déterminée a 40K, elle est de 1.5x10'%at.cm”, et
correspond a la concentration de porteurs libres dans le monocristal. Cette valeur est trés proche

de la valeur donnée par le fournisseur des monocristaux (HOYA) qui est de 1.4x10"at.cm™.

La figure IIL.8 représente le spectre RPE obtenu a température ambiante pour le monocristal 3C-
SiC HOYA de type N1.

3C-SiC HOYA de type N1
300K - B//(001) - Att 10dB - Modul 0.5G
— Vierge
T T T T T T
3400 3450 3500 3550

Champ Magnétique (G)
Figure 111.8 : Spectres RPE mesurés a 300K avec B/ / (001) pour les monocristanx 3CHOY.A190 et
3CHOY AV ierge

Un signal de faible intensité est détecté dans le cristal 3C-SiC HOYA de type N1. Ce signal est
tres large (AHpp=3.8G) et son facteur g est égal a 2.0039. 1l est trop large pour pouvoir obtenir

des informations quant a sa structure hyperfine. Il est des lors impossible de tirer des conclusions
sur la nature du centre paramagnétique détecté. Néanmoins les positons détectent une forte
concentration de défauts de type lacunaire sur la face « substrat » des cristaux 3C-SiC HOYA,
située pres de linterface de croissance Si/SiC (voir partie II1.3.e.2 page 113). On peut donc
proposer que le signal de RPE détecté peut étre en rapport avec la bande de défauts lacunaires
détectée pres de linterface de croissance. La concentration locale de ces défauts détectés par
annihilation de posions est forte, mais elle devient faible si elle est rapportée a I’épaisseur totale
des cristaux. Or c’est le volume des cristaux qui est analysé par RPE, ce qui pourrait expliquer la
faible intensité du signal de RPE détecté.

I11.3.c Elargissement Doppler mesuré avec des positons lents dans les
monocristaux 3C-SiC massifs type n HOYA

Pour les cristaux 3C-SiC HOYA, les fractions d’annihilation S et W de la raie 2 511keV ont été
mesurées a 300K en fonction de I’énergie des positons sur les deux faces. Les deux faces de

chaque cristal sont en effet inéquivalentes. Nous rappelons que la face « substrat» est la face
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orientée vers le substrat silicium lors de la croissance et la face « croissance » est la face opposée.

Nous avons fait varier I’énergie du faisceau de positons de 0.5 a 24.5keV, puis de 25keV a 0.7keV

avec un pas de 1lkeV. Cela correspond a une profondeur moyenne d’implantation de 2pum pour
I’énergie maximale de 25keV. Nous avons ainsi pu observer les différences entre les annihilations
de surface (faible énergie) et les annihilations de volume. Afin de pouvoir les comparer, toutes les
mesures ont été normalisées a I'aide d’un méme échantillon étalon (« IIRef2 »). Ce sont les valeurs
des rappotts « S/Sp.e» et « W/Wpe» qui sont représentées et néanmoins toujours appelées S et

W.

II1.3.c.1 Elargissement Doppler dans les cristaux 3C-SiC HOYA type N1 face « croissance »

La figure I11.9 représente les variations de S en fonction de I’énergie incidente des positons et les
variations de S en fonction de W pour des cristaux issus de la plaquette de type N1 : un cristal
non poli (N1) et deux cristaux polis « finition» (N1F1 et N1F2). Les mesures concernant le
cristal poli « finition » N1F3 (issu de la méme plaquette N1 mais poli indépendamment des autres
cristaux N1F1 et N1F2) ne sont pas représentées car elles se superposent aux mesures réalisées
sur le cristal N1F2.
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Figure 111.9 : évolution de la fraction d’annibilation de faible moment S en fonction de I'énergie des positons et de §
en fonction de W pour la face « croissance » des cristanx 3C-SiC NT (non poli), N1FT et N1F2 (polis
« finition »)

Pour le cristal non poli N1, S diminue entre 0.5keV (S, 5..y=1.113) et 16keV puis tend vers une

valeur constante (S,;..,=1). W augmente rapidement entre 0.5keV (W, ;..,=0.88) et 10keV puis se
stabilise jusqu’a 25 keV (W5 v=1).
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Pour le cristal poli « finition » N1F1, S diminue entre 0.5keV (S;5..,=1.077) et 16keV puis tend
vers une valeur constante (S,5.,=1). W augmente légerement entre 0.5keV (W ;.,=0.975) et 4
keV (W,y=1.005), diminue tres légerement jusqu’a 10keV, puis se stabilise jusqu’a 25keV
(Wasev=1).

Pour le cristal poli « finition » N1F2, S diminue entre 0.5keV (S;5,.,=1.068) et 16keV puis tend
vers une valeur constante (S,;.,=1). W augmente légerement entre 0.5keV (W 5.,=1.01) et 2ZkeV
(W, v=1.025), diminue jusqu’a 10keV, puis se stabilise jusqu’a 25 keV (W, ., =1).

La courbe S=£(W) est constituée de deux segments de droite pour les trois cristaux. Pour le cristal
non poli N1, ces deux segments sont de pentes négatives. La pente du premier segment, qui
correspond aux mesures a basse énergie (E<5keV) est plus faible que celle du deuxiéme qui
correspond aux mesures aux plus hautes énergies (E>5keV). Dans le cas des cristaux polis
« finition » N1F1 et N1F2, les premiers segments (E<3keV) sont de pentes négatives, et les
deuxiemes (E>3keV) de pentes positives. La pente de ce deuxieme segment est plus forte pour le
cristal N1F1 que pour le cristal N1F2.

II1.3.c.2 Elargissement Doppler dans les cristaux 3C-SiC HOYA type N2 face « croissance »

La figure I11.10 représente les variations de S en fonction de I’énergie incidente des positons et les
variations de S en fonction de W pour des cristaux issus de la plaquette de type N2 : un cristal

non poli (N2), un cristal poli « finition » (N2F) et un cristal poli « optique » (N20).
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Figure I11.10 : évolution de la fraction d'annibilation de faible moment S en fonction de ['énergie des positons et de
S en fonction de W pour la face croissance des cristaux 3C-SiC N2 (non poli), N2F (poli « finition ») et N2O
(poli « optique »)

Pour le cristal non poli N2, S diminue entre 0.5keV (S;5.=1.13) et 20keV puis tend vers une
valeur constante (S,;.,=1.002). W augmente rapidement entre 0.5keV (W ;..,=0.86) et 10 keV

puis se stabilise jusqu’a 25keV (W,;,.,=0.99).
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Pour le cristal poli « finition » N2F, S diminue entre 0.5keV (S, 5..y=1.073) et 16keV puis tend
vers une valeur constante (S,5.,=1.008). W augmente trés Ilégerement entre 0.5keV
(Wisev=1.015) et 2keV (W,,=1.03), diminue jusqua 10keV, puis se stabilise jusqua 25keV
(Wisv=0.98).

Pour le cristal poli « optique » N20O, S diminue lentement entre 0.5keV (S, 5..y=1.095) et 16keV
puis tend vers une valeur constante (S,5.,=1.004). W diminue légérement entre 0.5keV
(Wi 5.ev=0.88) et 3keV (W,,.,=0.806), augmente lentement jusqu’a 20keV, puis se stabilise jusqu’a
25keV (W5, =0.98).

La courbe S=£(W) est constituée de deux segments de droite pour les trois cristaux. Pour le cristal
non poli N2 ces deux segments sont de pentes négatives. La pente du premier segment, qui
correspond aux mesures a basse énergie (E<3 keV) est plus faible que celle du deuxieéme qui
correspond aux mesures a plus haute énergie (E>3keV). Dans le cas du cristal poli « finition »
N2F, le premier segment de droite (E<3keV) est quasiment vertical, alors que le deuxieme
(E>3keV) est de pente positive. Enfin, pour le cristal poli « optique » N2O, le premier segment
(E<3keV) est de pente positive et le deuxieme (E>3keV) est de pente négative.

I11.3.c.3 Elargissement Doppler dans les cristaux 3C-SiC HOYA type N+1 face « croissance »

La figure I11.11 représente les variations de S en fonction de ’énergie incidente des positons et les
variations de S en fonction de W pour deux cristaux issus de la plaquette de type N'1 : un cristal
non poli (N"1) et un cristal poli « finition » (N"1F).
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Figure I11.11 : évolution de la fraction d'annibilation de faible moment S en fonction de ['énergie des positons et de
S en fonction de W pour la face croissance les cristanx 3C-SiC N'1 (non poli) et N'1F (poli « finition »)
Pour le cristal non poli N+1, S diminue entre 0.5keV (S, 5..y=1.07) et 16keV puis tend vers une
valeur constante (S,;.,=1). W augmente légerement entre 0.5keV (W ;.,=1.02) et 2keV

(W,ev=1.04), diminue jusqu’a 10keV et se stabilise jusqu’a 25keV (W5, =1).
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Pour le cristal poli « finition » N+1F, § diminue entre 0.5keV (S, 5..y=1.07) et 16keV puis tend
vers une valeur constante (S,;.,=1). W augmente légerement entre 0.5keV (W 5.,=1.025) et
2keV (W, v=1.035), diminue jusqu’a 10keV et se stabilise jusqu’a 25keV (W5, .,=0.99).

Pour les deux cristaux poli et non poli, la courbe S=£f(W) est constituée de deux segments de
droite : le premier qui correspond aux mesures a basse énergie (E<2keV) est de pente négative,
alors que le deuxiéme qui correspond aux mesures a plus hautes énergies (E>2keV) est de pente

positive.

II1.3.c.4 Elargissement Doppler dans les cristaux 3C-SiC HOYA type N1, N2 et N+1 face

« substrat »

La figure I11.12 représente les variations de S en fonction de ’énergie incidente des positons et les
variations de S en fonction de W pour la face « substrat», polie finition, des cristaux 3C-SiC
HOYA de type N1, N2 et N+1.
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Figure I11.12 : évolution de la fraction d'annibilation de faible moment S en fonction de ['énergie des positons et de
S en fonction de W ponr la face « substrat » polie finition des cristaux 3C-§iC HOY.A de hpe N1, N2 et N+1

Pour le cristal N1, S est quasiment stable entre 0.5keV et 12keV (§=1.067), puis diminue jusqu’a

25keV  (Sy5v=1.042). W diminue entre 0.5keV (W 5.=1.02) et 10keV (W,4.y=0.85) puis
augmente jusqu’a 25keV (W5, ,=0.90).
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Pour le cristal N2, S est quasiment stable entre 0.5keV et 12keV (§=1.068), puis diminue jusqu’a
25keV  (Sy5v=1.05). W diminue entre 0.5keV (W;.,=0.985) et 10keV (W, 4v=0.85) puis
augmente jusqu’a 25 keV (W5, ,=0.88).

Pour le cristal N+1, S est quasiment stable entre 0.5keV et 6keV (§=1.062), puis diminue jusqu’a
25keV  (S,5v=1.04). W diminue entre 0.5keV (W ;.=1.03) et 10keV (W, ,=0.88) puis
augmente jusqu’a 25keV (W5, ,=0.92).

La courbe S=f(W) est constituée de deux segments de droite pour les trois cristaux. Le premier
segment, qui correspond aux mesures a basse énergie (E<10keV), est horizontal, alors que la
pente du deuxiéme qui correspond aux mesures aux plus hautes énergies (E>10keV) est négative.
Les deux segments sont quasiment superposés aux segments observés dans I’épitaxie référence
6H-SiC IIH, implantée a 1um avec des protons a la fluence 4x10'°cm?. Contrairement aux

mesures précédentes, aucun amas de points n’est observé sur la représentation S(W).

II1.3.c.5 Caractéristiques d’annihilation déterminées par analyse Vepfit pour la « face croissance »
polie finition des monocristaux 3C-SiC HOYA

Le programme Vepfit [5] associé a un modele prenant en compte une seule couche homogene
permet d’ajuster correctement les courbes théoriques aux courbes expérimentales pour les
différents cristaux HOYA polis finition. L’ajustement a été réalisé¢ a partir de 2.5keV pour
s’affranchir de la forte influence du positronium a basse énergie (voir chapitre II). Les valeurs des
fractions d’annihilations S et W et de la longueur de diffusion effective des positons L." sont
reportées dans le tableau II1.7. Ces caractéristiques sont identiques dans les différents cristaux
HOYA de type N1 polis finition (N1F1, N1F2 et N1F3). Il en va de méme pour les différents
cristaux HOYA de type N+1 polis finition (N+1F1 et N+1F2).

Matériaux SVepﬁt SVepﬁt/ Sget WVepﬁt WVepﬁt/ Whet L’ (nm)
HOYA N1F1-2-3 | 0.4052 1.003 0.04987 0.997 19546
HOYA N2F 0.4102 1.0153 0.04864 0.9725 11444
HOYA N+1F1-2 | 0.4044 1.001 0.04972 0.994 14514
IIRef2 0.4040 1 0.05002 1 20615

Tablean 111.7 : Fractions d’annibilations des électrons de faible moment S et de fort moment W et longuenr de

diffusion effective des positons 1." déterminées par le programme V epfit pour les mesures sur la_face croissance des
monocristaux 3C-8SiC HOY A et I'épitaxie référence IIRef2

ITI.3.d Temps de vie des positons rapides dans les monocristaux 3C-SiC
massifs type n HOYA

Le temps de vie des positons en fonction de la température de mesure a été étudié pour les
monocristaux massifs 3C-SiC HOYA de type NIF (n,-n,=8.5x10" cm?®), N2F (n,-
n,=1.4x10"cm™) et N+1F2 (ny-n,=1.5x10"cm?®). Ces mesures ont été réalisées a laide du
systeme équipé d’un porte-échantillon régulé en température du CERI qui utilise un cryocooler a

hélium pour refroidir 'échantillon. Une source radioactive de **Na qui émet des positons rapides
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est placée entre deux empilements de deux cristaux. Le nombre d’échantillons est doublé pour
que la majorité des positons émis s’annihilent dans les cristaux 3C-SiC, qui sont en effet peu épais
(de 150pm a 178um). Les spectres de temps de vie ont été enregistrés entre 15K et 295K avec un
pas de 15K.

I11.3.d.1 Temps de vie des positons dans les monocristaux 3C-SiC HOYA type N1F

La décomposition des spectres de temps de vie mesurés dans les monocristaux 3C-SiC HOYA de
type N1F (ny-n,=8.5x10"°cm™) donne deux composantes, quelle que soit la température de
mesure. Les évolutions du temps de vie moyen des positons, des temps de vie court T, et long T,

et de l'intensité relative I, en fonction de la température sont représentées sur la figure 111.13 :
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Figure 111.13 : évolution du temps de vie moyen des positons, des temps de vie court T, et long T, et de Uintensité
relative 1, en fonction de la température pour les cristaux 3C-SiC HOY.A de hpe NTF
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On observe tout d’abord que le temps de vie moyen T, varie tres légerement avec la

moy
température de mesure. A 15K 1, =150ps, puis il diminue régulicrement jusqua 295K pour
atteindre la valeur de 147ps.

La décomposition des spectres de temps de vie donne deux composantes quelle que soit la
température de mesure. Les composantes T, et T, sont quasiment constantes sur 'ensemble du
domaine de température, respectivement autour de 14313ps et de 228+8ps. L’intensité I, relative

a la composante longue T, semble diminuer légérement, de 9% a 6% entre 15K et 295K.

I11.3.d.2 Temps de vie des positons dans les monocristaux 3C-SiC HOYA type N2F

La décomposition des spectres de temps de vie mesurés dans les monocristaux 3C-SiC HOYA de
type N2F (ny-n,=1.4x10"°cm™®) donne deux composantes, quelle que soit la température de
mesure. Les évolutions du temps de vie moyen des positons, des temps de vie court T, et long T,

et de l'intensité relative I, en fonction de la température sont représentées sur la figure 111.14 :
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Figure 111.14 : évolution du temps de vie moyen des positons, des temps de vie court T, et long T, et de 'intensité
relative 1, en fonction de la température pour les cristanx 3C-SiC HOY A de tpe N2F
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On observe tout d’abord que le temps de vie moyen T, augmente légerement de 164ps a

moy
166ps entre 15K et 95K puis diminue jusqu’a 295K pour atteindre la valeur de 162£3ps.

La décomposition des spectres de temps de vie donne deux composantes quelle que soit la
température de mesure. La composante T, diminue légerement de 151ps a 144ps entre 15K et
295K. La composante longue de temps de vie T, augmente de 340ps a 365ps entre 15K et 75K
puis diminue jusqu’a 295K pour atteindre la valeur de 335ps. L’intensité I, de cette composante

longue T, est quasi-invariante autour de 8%.

I11.3.d.3 Temps de vie des positons dans les monocristaux 3C-SiC HOYA type N+1F2

L’évolution du temps de vie moyen des positons en fonction de la température dans les
monocristaux 3C-SiC HOYA de type N+1F2 (ny-n,=1.5x10"cm™) est représentée sur la figure
III.15:
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Figure I11.15 : évolution du temps de vie moyen des positons en fonction de la température pour les cristanx 3C-
SiC HOY A de type N+1F2

On observe tout d’abord que le temps de vie moyen T, reste constant quelle que soit la

y
température de mesure. Sa valeur est de 146+1ps.

Du fait de la faible différence entre le temps de vie moyen mesuré et le temps de vie court qui est
proche de 143ps, la décomposition des spectres de temps de vie en deux composantes n’a été
possible que pour certaines températures. Lorsque deux composantes de temps de vie sont
extraites des spectres de temps de vie mesurés en fonction de la température, la composante T,
est presque constante et a pour valeur 142+2ps. L’incertitude sur la mesure de la composante
longue de temps de vie T, est grande, les valeurs mesurées sont proches de 210ps, avec une

intensité relative I, de Pordre de 5%.

IT1.3.e Défauts lacunaires détectés dans le volume des monocristaux 3C-SiC
HOYA

Les résultats d’élargissement Doppler (positons lents) et de temps de vie des positons rapides

montrent que les caractéristiques d’annihilation dans les cristaux sont différentes selon leur type
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(N1, N2 ou N+1). De méme la distribution des défauts lacunaires détectés dépend de la zone
sondée dans les cristaux. Nous discuterons donc successivement des défauts lacunaires présents
dans le volume des cristaux (positons rapides), de I'influence de la face mesurée (« croissance » ou
« substrat ») et de I'influence du polissage sur les défauts lacunaires détectés pres de la surface des

cristaux.

II1.3.e.1 Etude en volume de la qualité des différents monocristaux 3C-SiC HOYA

Pour les trois types de monocristaux 3C-SiC HOYA, les mesures de temps de vie des positons
rapides (figures I11.13, I11.14 et I11.15) donnent un temps de vie moyen T,,,, plus long que les
temps de vie dans le réseau 6H-SiC, qui est de 140ps, quelle que soit la température de mesure.
Cela indique que les trois types de cristaux contiennent des défauts lacunaires.

Sila décomposition en deux composantes de temps de vie des spectres enregistrés en fonction de
la température pour les cristaux de type N+1 s’est révélée tres difficile du fait du faible écart entre
le temps de vie moyen mesuré et le temps de vie du réseau, elle a été possible pour les cristaux
type N1 et N2. Dans ces deux types de cristaux, les valeurs de la composante longue de temps de
vie T, sont quasiment indépendantes de la température, et différentes d’un cristal a Pautre. Les
valeurs sont proches de 230ps pour N1 et de 350ps pour N2. Aux températures pour lesquelles le
programme d’analyse parvient a décomposer les spectres des cristaux N+1, le temps de vie long
T, est de P'ordre de 210ps. Ces résultats indiquent que les distributions des défauts lacunaires

sont différentes pour les trois types de cristaux.

Pour les trois types de cristaux, le mod¢le a seul piege (voir annexe B page 224) est exclu car les
valeurs de 7,4 sont supérieures au temps de vie du réseau SiC. La différence entre T, 4 et T, est
respectivement de 6ps pour les cristaux N+1, de 7ps pour les cristaux N1 et de 15ps pour les
cristaux N2. Les valeurs du temps de vie court T, mesurées pour le cristal N2 sont proches de
148ps, donc sensiblement supérieures au temps de vie du réseau SiC (140ps). Pour le cristal N2,
le temps de vie court T, est donc probablement caractéristique du réseau et d’un défaut lacunaire
de temps de vie relativement faible. Par comparaison avec des études menées précédemment au
laboratoire sur des échantillons 6H-SiC irradiés ou implantés avec des protons, nous pouvons
déduire des valeurs de T, que les cristaux de type N1 contiennent des défauts lacunaires de taille

supérieure ou égale a la bilacune V-V (t.,=226ps, [2]) et que les cristaux de type N2

exp

contiennent des défauts lacunaires de taille supérieure ou égale a lhexalacune (Vg -V(),

(T;=280ps, [10]). Les concentrations de ces défauts semblent faibles car leurs intensités relatives

sont proches de 7% pour les cristaux de type N1 et N2. Enfin 'absence de variation du temps de

vie moyen T, et des intensités des deux composantes de temps de vie en fonction de la

température indique a priori un piégeage négligeable dans des défauts de type « ions négatifs ». De
méme les longueurs de diffusion effectives L." des positons déterminées a I'aide du programme
Vepfit (tableau II1.7) sont comprises entre 114 et 195nm et sont donc beaucoup plus longues que

celles qui sont déterminées dans les cristaux 6H-SiC LETT et CREE (48 et 67nm, tableau 111.4)
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qui contiennent des ions négatifs. Ces valeurs de L." mesurées dans les cristaux 3C-SiC sont
proches de la valeur déterminée dans I’épitaxie référence 6H-SiC dont les caractéristiques sont
celles du réseau SiC. Les cristaux HOYA ne contiennent donc pas une concentration

importante d’« ions négatifs ».

I11.3.e.2 Influence de la face (« croissance » ou « substrat ») sur la distribution des défauts

lacunaires détectés pres de la surface dans les cristaux non polis N1, N2 et N+1

Les mesures d’élargissement Doppler réalisées sur la face « croissance » pour les trois types de
cristaux non polis N1 (figure 111.9), N2 (figure II1.10) et N+1 (figure II1.11) montrent que dans le
«volume » des cristaux (E > 15keV), les valeurs des fractions d’annihilation de faible moment S
et de fort moment W tendent respectivement vers les valeurs S, et W, qui sont caractéristiques
du réseau SiC. Pres de la surface (E<15keV), les caractéristiques S(E) et W(E) different des
valeurs mesurées pour 'épitaxie référence IIRef2. Pour les trois cristaux, les valeurs de S
diminuent lorsque I’énergie augmente de 0.5keV a 15keV mais Sy,(E)>Sy(E)>Sy,1(E)>S,. Les
valeurs de W augmentent avec I’énergie pour les cristaux de type N1 et N2, alors qu’elles restent
constantes pour le cristal de type  N+1 et dans la gamme d¢énergic 0.5-15keV
Wi (B)<Wy, (B) <Wyy (B)<W

ref*

Cela indique que les cristaux contiennent plus de défauts pres
de la surface que dans le volume. De plus, les positons détectent moins de défauts lacunaires (ou
des défauts lacunaires de taille inférieure) dans le cristal de type N+1 que dans les cristaux de type
N1 et N2.

Pour les trois types de cristaux, les valeurs des fractions d’annihilation de faible moment S et de
fort moment W varient en fonction de I’énergie des positons, méme pour des énergies proches de
25keV. De méme, il n’existe pas d’amas de points sur les représentations S(W). Cela indique que
les faces « substrat » ne sont pas homogenes en fonction de la profondeur. Sur la courbe S(W)
(figure II1.12), deux segments de droite sont observés pour les trois types de cristaux. Les
seconds segments correspondant aux points (S, W) mesurés pour les hautes énergies (>7-12keV
en fonction du type de cristal) sont superposés pour les trois types de cristaux et I’épitaxie
référence implantée avec des protons IIH. Cela indique que dans les cristaux N1, N2 and N+1
face substrat, les positons sont piégés dans le méme type de défauts que dans IIH, soit dans des
défauts lacunaires de taille supérieure a la bilacune Vg-V. [3].

Pour les trois types de cristaux 3C-SiC HOYA, et quelle que soit I’énergie des positons, les
mesures d’élargissement Doppler sont telles que S(face « croissance »)<S(face « substrat») et
W (face « croissance »)>(face « substrat»). On peut dés lors conclure que la face « substrat »

contient beaucoup plus de défauts lacunaires que la face « croissance ».

II1.3.e.3 Effet du polissage sur la face croissance des différents types de monocristaux 3C-SiC
HOYA

H1.3.e.3.i Effet du polissage sur la face croissance des cristaux 3C-SiC de type N1

On observe des différences sur les comportements de S et W en fonction de Iénergie des

positons entre le cristal non poli N1 et les cristaux polis « finition » N1F1 et N1F2 mesurés sur la
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face croissance (figure I11.9). Pour chaque cristal, on distinguera les caractéristiques d’annihilation

observées dans le volume de celles obtenues pres de la surface.
En volume (2 um)

A partir de 16keV, les courbes S=f(énergie) et W=f(énergie) se superposent pour les différents
cristaux 3C-SiC non polis ou polis « Finition » (N1, N1F1 et N1F2) ainsi que pour la référence
6H-SiC (IIRef2) dont les caractéristiques S et W en volume sont considérées comme égales a
celles du réseau SiC. Cela se traduit sur le graphe S=£(W) par un agglomérat de points (S/S,.~=1,
W/W,~=1). Cela indique que le polissage n’a pas modifié les valeurs de S et de W en profondeur.
Tous les cristaux présentent des caractéristiques d’annihilation tres proches des valeurs du réseau
suggérant que le polissage n’a pas introduit de défauts détectables par les positons en volume

(profondeur d’environ 2um).
Prés de Ia surface

Contrairement aux hautes énergies incidentes des positons, les valeurs de S et W sont différentes
aux basses énergies (E<9keV) pour la face croissance des cristaux N1, N1F1 et N1F2. Dans tout

le domaine d’énergies incidentes des positons comprises entre 0.5 et 9keV, les mesures donnent :

Sxi1™>Sxir1>Sxir2
et Wy <Wyim< Wik

Cela indique que sous la surface la distribution des états d’annihilation évolue apres polissage.
Dans le cristal non poli N1, différents états d’annihilation sont sondés par les positons pres de la
surface, les fortes valeurs de S et W -comparées a celles du réseau SiC- mesurées autour de 1keV
ainsi que les pentes négatives des segments de droite S=£(W) suggerent que des défauts lacunaires
sont détectés sous la surface. Notons que la forte rugosité (supérieure au micron) du cristal non
poli N1 gene la détermination de la nature des défauts détectés.

Apres polissage « finition », les fractions S et W mesurées pour des positons de basse énergie se
rapprochent des valeurs mesurées dans I’épitaxie référence Ilref2. Dans le cristal poli « finition »
N1F1, S(E) est inférieur a S(E) mesuré dans le cristal non poli N1, et respectivement W(E) est
supérieur a W(E) mesuré dans N1. De plus, sur la courbe S= (W), les deux segments de droite
ont des pentes négatives pour le cristal non poli N1 alors que le deuxieme segment (E>3keV) est
de pente positive pour N1F1. Ces deux points suggerent que les positons détectent moins de
défauts lacunaires pres de la surface apres polissage finition. Cet effet est accentué dans le cristal
poli N1F2 (et N1F3 non représenté). Cela suggere que la qualité du polissage est meilleure pour
les cristaux N1F2 et N1F3 que pour le cristal N1F1.

Une explication des différences observées entre N1F1 et N1F2 peut étre la difficulté a polir des
échantillons de grande taille de manicre optimale. En effet N1F1 provient d’un polissage réalisé
sur un rectangle de (13*72)mm? bien plus grand que le cristal N1F2 qui a été poli apres découpe
aux dimensions de (7.5*7)mm?* et que NI1F3 qui a également été poli aprés découpe aux

dimensions de (6*10)mm?. De plus, il faut noter que le cristal N1F1 vient d’une plaquette qui
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était légerement bombée, ce qui peut générer une augmentation des contraintes mécaniques

durant le polissage.

Conclusion
Les cristaux de type N1 polis « finition » présentent moins de défauts prés de la surface (face
croissance) que les cristaux non polis, et les caractéristiques d’annihilation en profondeur n’ont

pas été modifiées par le polissage.

I11.3.e.3.ii Effet du polissage sur la face croissance des cristaux 3C-SiC de type N2

On observe des différences importantes sur les comportements de S et W en fonction de
I’énergie entre le cristal non poli N2, le cristal poli « finition » N2F et le cristal poli optique N20O
mesurés sur la face croissance (figure IIL.10). Pour chaque cristal, on distinguera les

caractéristiques d’annihilation observées dans le volume de celles obtenues pres de la surface.
En volume (2 ym)

A partir de 20keV, les courbes S=f(énergie) et W=f(énergie) se superposent pour le cristal non
poli N2 et la référence 6H-SiC (IIRef2) dont les caractéristiques S et W en volume sont
considérées comme égales a celles du réseau SiC. Par contre, a ces énergies, les caractéristiques S
et W sont différentes pour les cristaux poli « finition » N2F et poli « optique » N2O. En effet,
dans le domaine d’énergies incidentes des positons comprises entre 20 et 25 keV, les mesures

donnent :

Snzr~Sx20™ S
et Wiopr<Wyo<Wy,

Cela suggere que le polissage a modifié les valeurs de S et de W en profondeur, et que des défauts

lacunaires sont détectés dans le volume (profondeur d’environ 2um) du cristal poli « finition »
N2F (et dans une moindre mesure dans le cristal poli « optique » N2O) apres polissage, alors
qu’ils ne I’étaient pas avant polissage.

De la méme fagon que pour le cristal N1F1, on peut évoquer la difficulté a polir des échantillons
de grande taille de maniere optimale. En effet, les dimensions des cristaux poli « finition » N2F et
poli « optique » N2O étaient respectivement de (9*57.5)mm? et (6.5%56) mm?.

Pour les hautes énergies incidentes des positons, les valeurs de S (resp. W) mesurées a 295K dans
le cristal poli finition N2F sont supérieures (resp. inférieures) a celles qui sont mesurées dans les
cristaux N1F et N+1F. Cette différence est en accord avec les valeurs des temps de vie moyens
des positons a 295K, qui sont respectivement de 163ps, 150ps et 146ps dans les cristaux N2, N1
et N+1. De méme la longueur de diffusion effective des positons est plus faible pour les cristaux
polis finition N2F (L."=114nm) que pour les cristaux N1F et N+1F (L'=195nm et 145nm),

confirmant que la concentration de piéges pour les positons y est supérieure.
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Prés de Ia surface

Les valeurs de S et W sont tres différentes aux basses énergies (E<12keV) pour les différents
cristaux. Dans le domaine d’énergies incidentes des positons comprises entre 0.5 et 4keV, les

mesures donnent :

Sx2>Sno0> Syar
et Wio<Wia<Wior

Cela indique que sous la surface la distribution des états d’annihilation évolue apres polissage.

Dans le cristal non poli N2, différents états d’annihilation sont sondés par les positons pres de la
surface, la forte valeur de S et la faible valeur de W -comparées a celles du réseau SiC- mesurées
autour de 1keV ainsi que les pentes négatives des segments de droite S=£(W) suggerent que des
défauts lacunaires sont détectés sous la surface. Notons que la forte rugosité (supérieure au

micron) du cristal non poli N2 gene la détermination de la nature des défauts détectés.

De méme, apres polissage « optique », la valeur de S est élevée et la valeur de W est faible (par
rapport au réseau SiC) lorsque I'énergie des positons est inférieure a 12keV. Le polissage optique
ne semble donc pas avoir éliminé les défauts lacunaires sous la surface. De plus, les
comportements de S et W dans le domaine d’énergies incidentes des positons comprises entre 4
et 12keV suggerent que Iépaisseur de la zone qui contient des défauts lacunaires est plus grande
pour le cristal poli « optique » N2O que pour le cristal non poli N2. En effet, dans cette gamme

d’énergie, les mesures donnent :

Sx20™>Sxz
et Wio<Wy,

Les pentes de droite Ry, et Ry, observées sur la représentation S(W) respectivement pour le
cristal poli « optique » N2O et pour le cristal non poli N2 sont différentes : R,>Ry,,. Deux
hypotheses peuvent expliquer cela. Soit la nature des défauts lacunaires détectée est différente
pour les cristaux N20O et N2, soit c’est un effet de la rugosité qui est observé pour N2. La
rugosité peut en effet augmenter la fraction des positons qui peuvent revenir vers la surface, et
modifier ainsi les caractéristiques S et W mesurées.

LLa comparaison avec un échantillon 6H-SiC de référence (IIH) permet en outre de déterminer la
nature des défauts lacunaires observés pour le cristal poli « optique » N2O. En effet, les
deuxiemes segments de droite (E<3keV pour N20O) sur la courbe S=f(W) se superposent
exactement (droite DIIH sur la figure II1.10) pour le cristal N2O et la référence ITH. Cela suggere
que le cristal poli « optique » N2O contient le méme type de défauts que II1H, a savoir des défauts

lacunaires de taille supérieure ou égale a la bilacune V-V [3].

CNRS / CERI Page 116 Polytechnique / LSI



DEFAUTS NATIFS DANS ILLES MONOCRISTAUX MASSIFS 3C-8iC et 6H-5iC

Apres polissage « Finition », les fractions S et W mesurées pour des positons de basse énergie se
rapprochent des valeurs mesurées dans I’épitaxie référence Ilref2. Dans le cristal poli « finition »
N2F, S(E) est inférieur a S(E) mesuré dans le cristal non poli N2, et respectivement W(E) est
supérieur a W(E) mesuré dans N2. De plus, sur la courbe S=f(W), les deux segments de droite
ont des pentes négatives pour N2 alors que le deuxieme segment est de pente positive pour N2F.
Ces deux points suggerent que les positons détectent moins de défauts lacunaires, et donc que

I’état de surface du cristal N2 a cette fois-ci été amélioré par le polissage.

Conclusion
Comme pour le cristal N1, les cristaux de type N2 polis « finition » présentent moins de défauts
pres de la surface (face croissance). Néanmoins le cristal N2F semble avoir été légerement
endommagé en profondeur par le polissage. Le polissage « optique » a quant a lui créé des défauts

sur une épaisseur plus grande que celle des défauts détectés avant polissage.

I11.3.¢.3.5ii Effet du polissage sur la face croissance des cristanx 3C-SiC de type N*1

On n’observe que peu de différences sur les comportements de S et W en fonction de I’énergie
entre le cristal non poli N+1 et le cristal poli « finition » N+1F mesurés sur la face croissance
(figure III.11). Donc le polissage n’a pas endommagé la surface de Déchantillon. Les
caractéristiques d’annihilation en profondeur n’ont pas non plus été modifiées par le polissage. 11
convient de préciser que I’état de surface avant polissage était déja tres correct, ce qui explique
que le polissage « finition » ne lait pas amélioré quant a la distribution des défauts lacunaires

détectée.

ITI.4 Conclusion du chapitre

La spectroscopie d’annihilation de positons nous a permis d’étudier les défauts lacunaires pres de
la surface et dans le volume de monocristaux 6H-SiC LETT élaborés par la méthode de Lely
modifiée et de monocristaux 3C-SiC HOYA élaborés par CVD sur substrat silicium.

Dans les monocristaux 6H-SiC LETI, les mesures d’annihilation de positons ont montré que
I’état de surface des cristaux 6H-SiC polis « epiready » est reproductible, meilleur que celui du
cristal poli « optique » mais légerement moins bon que celui de I'épitaxie référence. Ces mesures
ont également montré qu’il y a dans les cristaux des picges négatifs qui modifient les valeurs de S
et W dans le volume (S augmente et W diminue) et diminuent la longueur de diffusion effective
des positons. La qualité des cristaux semble néanmoins intéressante et convient pour nos études.
Des mesures en positons rapides, qui permettent de séparer les différents pieges, ont confirmé la
détection d’une forte concentration d’accepteurs de type ions négatifs qui dominent le piégeage
des positons aux basses températures de mesure. Ces ions négatifs peuvent étre des impuretés
acceptrices ou des antisites.

Dans les monocristaux 3C-SiC, le temps de vie des positons mesuré avec une source de “Na

révele la présence de défauts lacunaires en volume. La distribution et la nature de ces défauts
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dépend du type de cristal, ce qui se traduit par des variations de la composante longue de temps
de vie qui est de 210ps dans le cristal de type N+1, de 230ps dans le cristal N1 et de 350ps dans
le cristal N2. L’absence de variation du temps de vie moyen, des composantes de temps de vie et
de leurs intensités relatives en fonction de la température de mesure indique pas a priori un
piégeage négligeable dans des défauts accepteurs de type « ions négatifs ». L’absence d’une forte
concentration d’ «ions négatifs » est confirmée par la forte longueur de diffusion effective des
positons déterminée dans ces cristaux. L’utilisation du faisceau de positons lents nous a permis de
montrer que les faces « substrat » des trois types de cristaux contiennent une forte concentration
de défauts lacunaires, a cause du désaccord de maille entre le substrat silicium et la couche SiC.
Sur la face «croissance », de bonne qualité au sens des positons, la distribution des défauts
lacunaires dépend du type de cristaux. L’étude de I'effet du polissage réalisé par la société Novasic
a clairement démontré qu’un polissage de type mécano-chimique permet d’éliminer une grande
partie des défauts lacunaires prés de la surface, tandis qu’un polissage de type mécanique
augmente la concentration de ces défauts.

Pour conclure, la qualité des cristaux 6H-SiC LETT et 3C-SiC HOYA semble globalement bonne

et convient pour nos études.
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CHAPITRE IV : DEFAUTS PONCTUELS INDUITS PAR
IRRADIATION AVEC DES ELECTRONS DANS DES
MONOCRISTAUX MASSIFS 3C- ET 6H-SiC

Lirradiation avec des électrons de basse énergie est supposée créer les défants les plus « simples » dans SiC.
Trois énergies d’irradiation (190kel”, 330kel” et 8§80kel”) ont été utilisées pour tenter d'obtenir notamment des
renseignements concernant ['énergie de senil de déplacement du silicinm dans SiC. L 'énergie minimale d'un faisceau
d’électrons qui permet de déplacer les atomes de silicinm dans 6H-SiC fait actuellement l'objet d'un débat. En
effet, a partir de résultats de photoluminescence couplée a un TEM, Steeds et al.[1] lui attribuent une valenr
comprise entre 180kel” et 250kel” selon le polytype, tandis que Rempel et al. [2] affirment que cette valeur est
supérienre a 300kel” (Van de Graaff + annibilation de positons). Ce rapport présente les résultats de I'étude des
défants ponctuels créés par irradiation avec des électrons dans les monocristaux massifs 6H-S:C (LETI) et 3C-
$iC (HOYA). Les mesures délargissement Doppler en fonction de I'énergie des positons ont été réalisées pour
Lensemble des cristanx irradiés avec des électrons grdce au faiscean de postions lents du CERI, gui sonde jusqu’a
dum dans SiC. Des mesures de temps de vie avec des positons rapides et de Résonance Paramagnétique
Electronique ont également été réalisées sur certains de ces cristaux, elles fournissent quant a elles des informations

relatives aux défauts ponctuels détectés dans le volume des cristaux.

IV.1 Conditions d’irradiation des différents cristaux

Les monocristaux massifs 6H-SiC LETI, orientés (0001), type n (N) avec une concentration
de porteurs libres ny-n,=1.2x10""cm>, ont été irradiés avec des électrons grice a I'accélérateur de
type Van De Graaff du LSI a Palaiseau.

Un accélérateur de type Van de Graaff est un accélérateur électrostatique qui fonctionne par
accumulation des charges sur un terminal isolé de la masse par une colonne isolante. Les charges
sont déposées sur une courroie a I'aide d’un peigne de charge porté a une tension de 15kV. La
courroie entraine les charges qui sont collectées par un peigne de décharge sur le terminal. Une
partie du courant retourne a la masse au travers d’une série de résistances. Ce courant impose
alors le potentiel du terminal. Le restant du courant est envoyé sur le filament placé dans le tube
accélérateur maintenu sous vide. Ces électrons sont alors accélérés entre le terminal et la masse et
constituent le faisceau. Au LSI, Iénergie des électrons est comprise entre 300keV et 2.5MeV.
L’intensité peut atteindre 250pA.

La face irradiée est la face carbone polie « epiready » (voir chapitre III). Les monocristaux ont été

irradiés 2 par 2 a lintérieur d’un « sac » en cuivre soudé par points puis placé dans ’hydrogene

liquide (température 20K). Les flux utilisés pour les irradiations sont compris entre 8x10" et
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1.4x10"e.ecm™s”. Apres irradiation 2 20K, les cristaux ont été transportés et conservés dans
'azote liquide (77K).

Par ailleurs, un monocristal issu de la méme plaquette LETI a été irradi¢ avec des protons de
12MeV a 300K au CERI et est utilisé dans ce chapitre a titre de comparaison.

Le tableau IV.1 décrit les conditions d’irradiation pour les différents monocristaux 6H-SiC LETT.

Le calcul de I’énergie moyenne a 'entrée dans SiC est présenté dans la partie IV.2.

Nom Particule | Energie initiale | Enoy, a Pentrée| Fluence Temp.
du faisceau dans SiC irr/recuit

O6HLETI190 e 350 keV 190keV 3x10"” em™® | 20K /300K
OHLETI330F1 |e 470 keV 330keV 510" em™ | 20K /300K
OHLETI330F2 | ¢ 470 keV 330keV 10" em™ 20K /300K
OHLETI880F1 |e 1 MeV 880keV 10" cm™ 20K /300K
OHLETI880F2 | ¢ 1 MeV 880keV 5x10" ecm™ | 20K /300K
OHLETIH+ H* 12 MeV 12MeV 8x10” cm™ | 300K/300K

Tablean 11,1 : Conditions d'irradiation des différents monocristanux 6H-SiC LETT

NB : a chague énergie et a chaque fluence, denx cristanx ont été irradiés pour rendre possible les mesures en
positons rapides.

Du fait de la rareté du matériau, seulement trois monocristaux massifs 3C-SiC HOYA orientés
(100) ont été irradiés avec des électrons au LSI. Ces cristaux proviennent de la plaquette N1F1
décrite au chapitre III. Les monocristaux ont été irradiés sur la face qui présente le moins de
défauts lacunaires, la face « croissance » éloignée de l'interface de croissance Si/SiC (voir chapitre
III). Cette face a été polie « Finition » par la société Novasic. Les monocristaux ont été irradiés a
lintérieur d’un « sac » en cuivre soudé par points puis placé dans ’hydrogene liquide (température
20K). Les flux utilisés pour les irradiations sont compris entre 8x10" et 1.4x10"*e.cm™s”. Aprés
irradiation a 20K, les cristaux ont été transportés et conservés dans I'azote liquide (77K).

Le tableau IV.2 décrit les conditions d’irradiation des monocristaux HOYA :

Nom Particule | Energie initiale | E,o, 2 Pentrée| Fluence Temp.

du faisceau dans SiC Irr/recuit
3CHOYA190 e 350 keV 190keV 3x10"” em? | 20K/300K
3CHOYAS880 e 1 MeV 880keV 510" em™® | 20K/300K

Tablean 11.2 : Conditions d’irradiation des différents monocristaux 3C-SiC HOY A de tpe NTF1

NB : a 880kel’, deux: cristanx ont été irradiés pour rendre possible les mesures avec des positons rapides.

Echantillons de référence

Au cours de ce travail les mesures réalisées sur les cristaux LETI et HOYA sont comparées aux

résultats obtenus pour deux autres échantillons 6H-SiC.
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D’une part Iéchantillon IIRef2 est utilisé comme référence pour toutes les mesures

d’élargissement Doppler effectuées dans ce chapitre.

Caractéristiques de ITref2 : 6H-SiC type n (Azote), épitaxie d’épaisseur 4um (np-n,=10 cm ) sur

substrat CREE d’épaisseur 300um. Cet échantillon présente les caractéristiques d’annihilation S
et Wdu réseau 6H-SiC [3] dans les 2 premiers um sous la surface. Au-dela de 15keV, les valeurs
de S et W forment un plateau (Sref=0.404, Wref=0.0500). Les valeurs de S et W pour les
différentes mesures sont normalisées par rapport a Sref et Wref.

Drautre part, il nous a semblé intéressant de comparer les mesures réalisées sur les monocristaux
6H-SiC LETT et 3C-SiC HOYA irradié avec des électrons a un monocristal 6H-SiC CREE irradié

avec des protons de 12MeV a forte fluence.

Caractéristiques de CREEH+ : monocristal 6H-SiC type n (Azote, nD—nA:l.9x1017cm_3) CREE,
issu de la plaquette CREENT1 présentée dans le chapitre III (paragraphe III.1), irradié avec des
protons de 12MeV 2 300K a la fluence de 8x10'%cm™. Les défauts lacunaires détectés a 300K par

annihilation de positons dans ce cristal sont des bilacunes V-V [4].

IV.2 Calcul de la distribution des défauts lacunaires générés par
irradiation avec des électrons dans 6H- et 3C-SiC

Le programme PENELOPE (voir annexe C page 230) permet de simuler les pertes d’énergie des
électrons lors de Tirradiation d’un matériau, considéré comme amorphe [5]. Les programmes
POLY et SMOTT de M. Lesueur du LSI (voir annexe C page 230) permettent quant a eux
d’estimer la section efficace de déplacements atomiques en fonction de Iénergie des électrons
dans les solides polyatomiques [6]. La combinaison de ces deux programmes donne une
estimation du nombre de déplacements atomiques, en fonction de Iénergie incidente des
électrons et de la profondeur de SiC traversée, dans les monocristaux 3C- et 6H-SiC. Ces valeurs
pourront par la suite étre comparées aux concentrations de défauts déterminées par annihilation

de positons et Résonance Paramagnétique Electronique.

IV.2.a Distribution angulaire du faisceau d’électrons

Le programme PENELOPE donne la dispersion angulaire du faisceau d’électrons a I'entrée des
monocristaux de SiC, c’est-a-dire apres qu’il ait traversé tout d’abord une fenétre d’inox de 25um,
puis 2mm d’hydrogene liquide et enfin 10um de cuivre. La figure IV.1 présente la dispersion
angulaire observée pour les trois énergies incidentes du faisceau d’électrons : 350keV, 470keV et
1MeV. La dispersion angulaire augmente et le nombre d’électrons transmis (intégrale de la

courbe) diminue lorsque Iénergie incidente des électrons diminue.
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Figure IV 1 : dispersion angulaire a 'entrée de SiC en fonction de ['énergie du faiscean d'électrons

La dispersion angulaire est également calculée aprés n couches de 20um de SiC traversées. Une
donnée caractérisant cette dispersion angulaire est la valeur de Pouverture angulaire incluant 50%
des électrons. A l'entrée de SiC, elle est de 25° pour le faisceau de 350keV, de 24° pour le faisceau
de 470keV et de 15° pour le faisceau de 1MeV. Apres 40um de SiC traversés, elle devient 25°
pour le faisceau de 350keV, 25° pour le faisceau de 470keV et 17° pour le faisceau de 1MeV. Le
faisceau s’élargit donc considérablement lorsque I’énergie diminue. Les fractions d’électrons
dirigés dans les directions particulieres 0+2° et 45+2° a Pentrée des cristaux et apres avoir
traversé¢ 40um, pour les énergies de 350keV, 470keV et 1MeV sont reportées dans le tableau
IV.3:

Fraction a 0£2° Fraction a 45+2°
Energie du faisceau a Pentrée apres 40pm a Pentrée apres 40pm
350keV 9.3% 8.7% 4.5% 4.8%
470keV 9.4% 8.2% 4.2% 4.5%
1MeV 16.1% 13.3% 1.9% 2.5%

Tablean 1V.3 : fraction des électrons, a la surface et a 4Qum de profondenr dans les cristaux, dans les directions
particulieres 012° et 45142° pour les faisceans: d'énergies 350kel”, 470kel” et 1Mel”

Des calculs de Dynamique Moléculaire ab initio [7] ont montré que I’énergie de seuil de
déplacement est la plus faible pour la direction (0001) dans 6H-SiC et la plus forte pour la
direction (100) dans 3C-SiC. La direction particuliere 0° est donc théoriquement la direction pour
laquelle les déplacements sont les plus faciles pour les cristaux 6H LETI et les plus difficiles pour

les cristaux 3C HOYA. Inversement, la direction 45° est théoriquement la direction pour laquelle
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les déplacements sont les plus difficiles pour les cristaux 6H LETT et les plus faciles pour les
cristaux 3C HOYA.

La figure IV.1 et le tableau IV.3 illustrent I’élargissement considérable du faisceau entre 470keV
et 1IMeV. Par contre, les valeurs déterminées pour les faisceaux de 350keV et 470keV sont quant
a elles trés proches. Par ailleurs, il apparait que, pour ces énergies, la dispersion angulaire varie
peu avec I’épaisseur de SiC traversée. L’effet de I'épaisseur traversée est essentiellement visible a
1IMeV ou la dispersion angulaire des électrons a la surface de I’échantillon reste relativement

étroite.

IV.2.b Distribution en énergie du faisceau d’électrons

Le programme PENELOPE fournit également la distribution en énergie des électrons transmis
en fonction de I’épaisseur de SiC traversée. Le calcul a été fait aprés n tranches d’épaisseur 20pum
de SiC, jusqu’a la profondeur maximale d’implantation des électrons. Le programme tient compte
de la perte d’énergie dans les différents matériaux traversés avant d’atteindre SiC. Les figures
IV.2a et IV.2b présentent respectivement les exemples des dispersions en énergie du faisceau
d’électrons aux profondeurs Oum (a Pentrée de SiC) et 100um pour les trois énergies du faisceau
d’électrons : 350keV, 470keV et 1MeV.

Dispersion en énergie a I'entyrée de SiC A 1.4x10° Dispersion en énergie aprés 100pm de SiC
—m— Pour un faisceau de 350 keV ] —m— Pour un faisceau de 350 keV A
1,5x10° —o— Pour un faisceau de 470 keV 1.2%10° 4 —o— Pour un faisceau de 470 keV
0 —a— Pour un faisceau de 1 MeV 2 ] —a— Pour un faisceau de 1 MeV
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Figure 117.2 : dispersion en énergie des électrons (a) a l'entrée de SiC et (b) apres une épaissenr de 100um de SiC
traversée, pour les trois énergies de faiscean d'électrons 350kel”, 470kel” et TMel”

On observe que la dispersion en énergie a la surface du faisceau est d’autant plus faible que son
énergie initiale est élevée. D’autre part, la dispersion en énergie augmente avec la profondeur de
SiC traversée, quelle que soit I’énergie initiale du faisceau.

Les énergies moyennes des électrons a Pentrée dans SiC ont été déterminées a partir de la figure
IV.2a. Elles sont respectivement de 190keV, 330keV et 880keV pour les énergies initiales du
faisceau d’électrons de 350keV, 470keV et 1MeV.

La fraction d’électrons a I'entrée de SiC est maximale a 220keV pour un faisceau de 350keV, a
370keV pour un faisceau de 470keV et a 930keV pour un faisceau de 1MeV.
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IV.2.c Calcul du nombre d’atomes déplacés

Le nombre d’atomes déplacés dans les cristaux, noté N, peut étre estimé a partir de I'expression

suivante :

3
51

X

N = ¢NAj. p(E,x)o(E)dEdx

O ey

avec A : Siou C

N, : concentration en atomes A (cm”)

¢ fluence (cm™)

L : épaisseur de I’échantillon (cm)

P(E,x) : distribution des électrons en énergie et en profondeur

o(E) : section efficace de déplacement en barns (1 barn = 10** cm?)

Dans notre cas, le cristal a été découpé pour le calcul en tranches d’épaisseur / = 20 pm.

L’expression du nombre d’atomes déplacés devient alors :

N = ¢NAzf: Tp(E, il)o(E)dE

i=0 ¢

La section efficace de déplacement est calculée a partir des programmes POLY et SMOTT.
L’énergie de seuil de déplacement E, du silicium faisant toujours 'objet d’un débat (voir chapitre
I, partie I.4.c.2), le calcul a été réalisé pour plusieurs valeurs de ce seuil. Le seuil de déplacement
pour 'atome de carbone fait pour sa part 'objet d’un relatif consensus autour de la valeur 20eV.
La figure IV.3 présente la section efficace de déplacement dans les deux sous-réseaux de SiC en
fonction de Iénergie incidente des électrons pour les énergies de seuil de déplacement du silicium
E,($1)=20eV et du carbone E (C)=20eV.

100

1 Section efficace de déplacements atomiques
90 1 —=— Dans le sous-réseau silicium pour E (Si)=20eV .

80 - —o— Dans le sous-réseau carbone pour E (C)=20eV

70
60
50
40
30

Section efficace (barns)

20
10+

04

0.0 0.5 ' l!O ' 115 ' 2.0 2.5
Energie (MeV)
Figure I3 : Section efficace de déplacement dans les denx sous-réseanx de SiC (pour Ed(Si)=20el” et
Ed(8i)=20e1") en fonction de ['énergie incidente des électrons
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A titre d’exemple, la figure IV.4 présente le nombre de déplacements dans le sous-réseau silicium
dans 6H-SiC en fonction de Iépaisseur de SiC traversée par des faisceaux d’électrons d’énergie
initiale 350keV, 470keV et 1MeV et pour une énergie de seuil de déplacement du silicium
E,(81)=20eV.

1 Nombre de dpa dans le sous-réseau silicium de 6H-SiC
en fonction de I'épaisseur traversée
8 —m— Par un faisceau d'e” d'énergie initiale 350keV
—o— Par un faisceau d'e” d'énergie initiale 470keV
| —A— Par un faisceau d'e” d'énergie initiale 1MeV
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Figure IV 4 : Nombre de déplacements dans le sous-réseau silicium de SiC (pour Ed(Si)=20el”)

en fonction de ['épaissenr de SiC traversée pour les trois énergies du faiscean d'électrons

Il apparait que la profondeur maximale pour laquelle des atomes sont déplacés dans le sous-
réseau silicium est de 'ordre de 100pm pour les électrons de 350keV et de 200um pour les
électrons de 470keV. Des déplacements dans le sous-réseau silicium sont prévus sur toute
I’épaisseur des cristaux irradiés avec les électrons de 1MeV. Ces épaisseurs sont utilisées par la
suite pour calculer les concentrations moyennes des défauts de type lacune de silicium.

De méme, la profondeur maximale pour laquelle des atomes sont déplacés dans le sous-réseau
carbone est de 'ordre de 160um pour les électrons de 350keV et de 340um pour les électrons de
470keV. Des déplacements dans le sous-réseau carbone sont prévus sur toute I’épaisseur des
cristaux irradiés avec les électrons de 1MeV. Ces épaisseurs correspondent aux épaisseurs

endommagées des cristaux pour les différentes énergies incidentes du faisceau d’électrons.
Les valeurs du nombre total d’atomes de silicium et de carbone déplacés par unité de surface en

fonction de ’énergie de seuil de déplacement et de I’énergie initiale du faisceau sont données dans

le tableau IV.4 pour les fluences intéressantes par rapport aux mesures de RPE :
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N=gN 1Y [ p(E iDo(EME (en am?)

i=0 ¢

E,; faisceau| Fluence | A | E;=15e¢V | E,;=20eV | E,=25e¢V | E,=30eV | E ,=35eV

Si | 4.9x10" 7.0x10" 9.3x10" 2.7x10™ 6.5x10"

350 keV | 3x10"cm’ - . . B ;
C | 1.2x107 | 59x10 3.0x10 1.5x10 7.4x10"

Si | 6.8x10" 1.7x10" 2.6x10" 5.5x10" 2.0x10"

470 keV | 1x10%cm?
€ A e 1.0x107 | 5.6x10° | 32x10° | 1.8x10" | 1.1x10'

IMeV | _ o | S| 52510 [ 23107 | 8.6x107 | 185107 [ 3.8x10"
m
3C (180pm) | T © C | 45x10" | 2.6x10° | 1.7x10' | 1.2x10" | 8.3x10"

Tablean 1V".4 : Nombre total d’atomes de silicium et de carbone déplacés par unité de surface en fonction de

Lénergie initiale du faiscean d'électrons et du senil de déplacement

Ces valeurs seront par la suite divisées par I'épaisseur endommagée des cristaux et par leur

surface irradiée pour pouvoir étre comparées aux concentrations mesurées par RPE.

IV.3 Résonance Paramagnétique Electronique dans les
monoctristaux 6H-SiC LETTI et 3C-SiC HOYA irradiés avec
des électrons

Des mesures de RPE a différentes températures (de 120K a 300K) et en faisant varier

l'orientation des monocristaux par rapport au champ magnétique ont été effectuées pour les
monocristaux 6H-SiC LETT et 3C-SiC HOYA irradiés avec des électrons.

IV.3.a RPE dans les monocristaux 6H-SiC LETI irradiés avec des électrons
de basse énergie

Dans le monocristal 6H-SiC LETT irradié avec des électrons de 190keV 2 la fluence 3x10"cm™,
on observe deux signaux différents (Figure IV.5). Le signal dominant est composé d’une raie
centrale et d’un doublet hyperfin quasi-isotrope. Le spin de ce signal est S="2, gy, 01, =2.0027 et
g Looony=2-0029. La raie centrale, de largeur AH, =1.2G, et ce doublet sont correctement simulés
par une interaction avec 6 voisins silicium équivalents (abondance *’Si=4.7%, 1=1/2, 1;+/1,..
centle =25%0) et un splitting hyperfin de 2.2G. Ce signal a déja été observé par Von Bardeleben ez
al. [8] dans des monocristaux 6H-SiC CREE de type n irradiés avec des électrons de 350keV. Le
nombre de voisins silicium est supérieur a 4, ce qui suggere un défaut en site silicium. De plus, a
cette énergie, l'irradiation génére théoriquement des paires de Frenkel de maniére majoritaire.
Enfin les paires de Frenkel chargées une fois négativement ont été détectées dans les cristaux 6H-
SiC type p irradiés avec des électrons de 300keV [9], Von Bardeleben e a/ proposent des lors
Pattribution de ce signal a la paire de Frenkel dans un état de charge plus négatif, car les cristaux
sont de type n. I’état de charge 2- n’étant pas paramagnétique, c’est la paire de Frenkel

chargée trois fois négativement Vg /Si qui est pressentiec. Nous suivons cette attribution
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méme si seule la théorie, et en particulier le calcul des constantes d’interaction hyperfine, pourrait

valider définitivement cette proposition.

6H-SiC LETI irr e 190keV 3x10"° cm™
exp : 300K - B//(0001) - Att 30dB - Modul 0.4Gpp

fit modéle V*-Si

v Autre signal

3358 3360 3362 3364 3366 3368 3370 3372 3374

Champ Magnétique (G)
Figure IV.5 : Spectres expérimentanx et simulés de la paire de Frenkel V] Si (6 voisins Si, Tiso=2.2G), avec
B//(0001) et a 300K, pour le monocristal 6HLETIT190

Le deuxiéme signal n’est pas isotrope, il se décompose en plusieurs raies lorsque I'on fait varier
I'angle entre le champ magnétique et la direction (0001). Ces raies ne semblent pas correspondre
a des interactions hyperfines avec le "°C car leurs intensités sont trop fortes. Von Bardeleben e
al., qui avaient obtenu le méme signal, ont essayé d’utiliser des cristaux enrichis en BC mais n’ont
pas obtenu beaucoup d’informations car les raies se sont alors fortement élargies. Ces raies n’ont
donc pas été attribuées pour l'instant.

A basse température (120K), les signaux obtenus sont trés similaires, et le signal de I'azote
donneur (voir chapitre III) vient s’ajouter (figure IV.6). Ce signal peut provenir de la partie non
endommagée du cristal, car la profondeur endommagée a cette énergie n’est que de 160um (sous-
réseau carbone) alors que I'épaisseur du cristal est de 420um. On ne peut donc pas dire si la

région endommagée du cristal est compensée électriquement ou non.
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6H-SiC LETI irradié aux e a 190keV, 3x10°cm™
B//(0001), 120K - Att 50dB - Modul 0.25Gpp
—— Expérience

N Donneur ”

| * |

33I50 I 33I60 I 33I70 I 33I80 I 3390
Champ magnetique
Figure 116 : Spectre mesuré a 120K avec B/ / (0001), pour le monocristal 6HLETIT190

Dans le monocristal 6H-SiC LETT irradié avec des électrons de 330keV a la fluence 10" cm™, les
mémes signaux sont détectés, seules les intensités different.

Les concentrations en paires de Frenkel ont été déterminées dans les cristaux irradiés a 190keV a
la fluence 3x10”cm™ et a 330keV a la fluence 10"”cm™. Elles sont reportées dans le tableau V.5,
avec les nombres de spins détectés et les concentrations « théoriques » en lacunes de silicium

calculées pour deux énergies de seuil de déplacement du silicium (15 et 20eV) :

. . Concentration théorique | Concentration théorique
. Nb de spins | Concentration
Energie - Fluence ] ] (nb dpa/vol) (nb dpa/vol)
V5i3' / Si V5i3' / Si (exp) . .
Pour Ed(Si)=15eV Pour Ed(Si)=20eV
190keV-3x101cm2 1.9x10'> 9.4x10'7c¢m?3 3.1x1018¢m3 4.4x10cm3
330keV-1x101cm2 7.0x1014 1.7x107¢m?3 2.0x108¢m3 4.9x10c¢m3

Tablean 117.5 : Nombre de spins, concentrations en paires de Frenkel et concentrations théoriques en lacunes de
silicinm dans les monocristanx 6H-SiC LLETI irradiés avec des électrons de 190kel” et 330kel”

Les concentrations expérimentales ont été déterminées en considérant ’épaisseur de cristal dans
laquelle des déplacements sont prévus pour le sous-réseau silicium (voir partie V.2.c). Cette
épaisseur est de 100pm a 190keV et de 200um a 330keV. Les concentrations données sont donc
des concentrations moyennes sur ces épaisseurs.

Les concentrations « théoriques » sont déterminées a partir des nombres totaux d’atomes de
silicium déplacés en fonction de la fluence qui sont présentés dans le tableau IV.4. Il s’agit

également des concentrations moyennes sur les épaisseurs données ci-dessus.
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IV.3.b RPE dans le monocristal 6H-SiC LETI irradié avec des électrons de
haute énergie

Dans le monocristal 6H-SiC LETTI irradié avec des électrons de 880keV a la fluence 5x10"™ cm™,
le spectre de l'azote donneur est observé a 120 K, ce qui montre que ’échantillon n’est pas
compensé électriquement.

Outre le signal de 'azote, différents signaux sont observés : une raie centrale et un doublet qui
apparait lorsque le signal est enregistré sur un large intervalle de champ magnétique. Ce dernier
sera nommé « DDOH » (pour Dipdle-Dipdle).

6H-SiC LETI irr e 880keV, 5x10"°cm™
——— 300K-B//(0001)+20° -Att10dB - Modul0.5Gpp

"Spectre central"

! Raies "DD6H" I

T T T T T y T T T T T T T T
3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700
Champ Magnétique (G)
Figure 117 : Spectre large mesuré a 300K avec B/ / (0001)+20°, pour le monocristal 6HL.ETISSOF2

L’une de ces deux raies a été enregistrée avec une meilleure résolution (figure IV.8a). Elle est en
fait composée d’une raie centrale et d’'un doublet hyperfin. La dépendance angulaire (figure
IV.8b) montre que ce signal correspond a un centre S=1 de tenseur g de symétrie axiale

=2.0041 =2.0073) et de paramétre D=345x10"*cm".
(@s//000) > Lot ) p
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6H-SIC LETI € 880keV 5x10" cm’” 4200
Exp,B //(0001)+45° -120K- Att 40dB - Modul 0.5Gpp 6H-SiC LETI irr e 880keV, 5x10%cm?
—— Fit avec HF 6x*Si, A, = 4.25G = Valeurs expérimentales
4000+ ~ Fit S=1, D=345x10"cm’* T
@ 3800 T .
g I
g 3600 —
g <«
2 ~
2 3400+ \\\\ b
8 i
5 p
(@) . 3200 - 1
HF #Si .- (b)
T T T T T T T T
3085 3090 3095 3100 3105 T i T i T i T i T i
0 20 40 60 80 10C

Champ magnétique (G) Angle / (0001) ()

Figure 1.8 : rates « DDGH » deétectées dans 6HILLETISSO0F2, a) spectre représentant la structure HF

enregistré a 120K, b) variation angulaire du champ magnétique de résonance a 300K

A 300K chaque signal peut étre simulé par une lorentzienne de largeur AH_ =8G. lLa
concentration de ce défaut DDGH est de 7.2x10°cm”. A basse température, les raies se
rétrécissent et un doublet apparait. Le signal est simulé par une interaction avec 6 voisins silicium
équivalents (abondance *Si=4.7%, 1=1/2, I,;;/1
hyperfine de 4.25G.

La valeur importante du parametre de ZFS D semble indiquer que linteraction dipolaire est

=25%) et une constante d’interaction

raie centrale

prépondérante dans le signal, qui peut dés lors étre attribué a I'interaction dipolaire entre deux
défauts proches. La structure hyperfine du défaut (interaction avec 6 voisins silicium) suggere
que la lacune de silicium est impliquée dans le défaut, méme si les raies correspondant aux
interactions HF avec les 6 autres voisins silicium et avec les 4 voisins carbone n’ont pu étre
détectées du fait du faible rapport signal/bruit. De plus, la dépendance angulaire du signal indique
que les deux dipdles sont alignés suivant ’axe c. Nous proposons des lors d’attribuer le signal
DDG6H a I'interaction entre deux défauts générés par lirradiation avec des électrons suivant I’axe
c : une lacune de silicium et un interstitiel de silicium. La valeur du parameétre de ZFS D donne la

valeur moyenne de la distance entre les deux dipoles, elle est proche de 4A.

Le «spectre central » est représenté sur la figure IV.9. Il est composé de plusieurs raies
superposées. Nos tentatives d’ajustement de ce spectre se sont révélées infructueuses. En effet,
méme si les différentes raies se déplacent légerement avec I’angle, elles ne sont jamais réellement
distinctes. A basse température, le signal est différent, mais reste composé de plusieurs raies non

attribuées.
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6H-SiC LETI irr e 880keV, 5x10'%cm™
—— 300K-B//(0001)-Att 30dB-Modul 0.25Gpp

34IZO I 34IZZ I 34IZ4 I 34I26 I 34I28 I 34ISO I 3432
Champ Magnétique (G)
Figure V.9 : « Spectre central » mesuré a 300K avec B/ / (0001) pour le monocristal 6 HIL.LETISS0F2

IV.3.c RPE dans le monocristal 3C-SiC HOYA irradié avec des électrons de
basse énergie

La figure IV.10 représente les spectres de RPE obtenus pour le monocristal 3C-SiC HOYA
irradié avec des électrons de 190 keV a la fluence 3x10”cm™ et pour le monocristal 3C-SiC

HOYA brut de croissance. Les sighaux ont été normalisés par rapport a la masse des cristaux.

3C-SiC HOYA de type N1 (signaux normalisés/masse)
300K - B//(100) - Att 10dB - Modul 0.5G

—— Vierge

irr e 190 keV 3x10" cm?

3400 ' 34ISO ' 35I00 ' 35I50

Champ Magnétique (G)
Figure IV7.10 : Spectres RPE mesurés a 300K avec B/ / (100) pour les monocristanx: 3CHOY.A190 et
3CHOY AV ierge

Les deux signaux, de faibles intensités, sont superposés. A plus basse température (120K), il en va

de méme. Cela indique qu’aucun défaut paramagnétique créé par irradiation avec des électrons de
190keV dans 3C-SiC HOYA n’est détecté par RPE.
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IV.3.d RPE dans le monocristal 3C-SiC HOYA irradié avec des électrons de
haute énergie

Dans le monocristal 3C-SiC HOYA irradié avec des électrons de 880keV 2 la fluence 5x10' cm™,
deux signaux différents sont observés. Dans le cas de la mesure réalisée sur un large domaine de
champ magnétique (Figure IV.11) apparait en plus de la « raie centrale » deux raies avec un fort
splitting appelées raies « DD3C » (pour Dipole-Dipole). Les caractéristiques du signal DD3C sont

proches de celles de DDG6H détecté apres irradiation dans les mémes conditions du cristal 6H-SiC
LETI.

3C-SiC irr e 880keV 5x10™ cm™
—— 300K-B//(100)-Att 10dB-Modul 0.5Gpp

2 raies "DD3C"

Raie centrale

33I00 | 34I00 | 35I00 | 36I00
Champ magnétique (G)
Figure IV.11 : Spectre large mesuré a 300K avec B/ / (100) pour le monocristal 3CHOY.A880

L’une des deux raies DD3C a été enregistrée avec une meilleure résolution (figure IV.12). Elle est
en fait composée d’une raie centrale et d'un doublet hyperfin. La dépendance angulaire réalisée
sur ce signal n’a pas donné d’information car I'axe de rotation n’était pas connu (les orientations

de découpe des cristaux n’ont pas été précisées par la société HOYA).

3C-SiC HOYA de type N1 irr e 880keV 5x10"°cm™
300K - B//(100) - Att 10dB - Modul 0.25 Gpp
expérience

Fit HF 6Si - A=5.3G

3625 3630 3635 3640 3645 3650
Champ Magnétique (G)
Figure 112 : spectre RPE représentant la structure HE du signal DD3C enregistré a 300K avec B/ /(100)
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Le spin de ce signal DD3C est S=1, gy/100)=2-0103, gy1100y=2-0072. Sa concentration est de
4.2x10"cm”. Comme pour DD6H, le doublet hyperfin est caractéristique de linteraction avec 6
voisins silicium équivalents. Méme si la valeur du parametre de ZFS D n’a pas pu étre déterminé,
sa valeur est importante. Comme dans 6H-SiC, nous proposons des lors d’attribuer ce signal
DD3C a I'interaction entre deux défauts générés par lirradiation avec des électrons : une lacune

de silicium et un interstitiel de silicium.

La figure IV.13 présente le signal central, il est le signal majoritaire apres irradiation avec des
électrons de 880keV de ce monocristal 3C-SiC.

3C-SiC HOYA de type N1 irr e 880keV 5x10"°cm™
300K - B//(100) - Att 40dB - Modul 0.25 Gpp
expérience

Fit modele V (signal T1)

) HF #sj 4
HF (°si + *si)
T T T T T T T T T
3362 3364 3366 3368 3370
Champ Magnétique (G)

Figure 1113 : Spectres RPE expérimentaus et simulés, mesuré a 300K avec B/ / (100), pour le monocristal
3CHOY.A880

Ce signal est composé d’une raie centrale et de deux doublets hyperfins. Il est isotrope et son
facteur g =2.0032. La raie centrale, de largeur AH =0.9G, et les deux doublets sont
cotrectement simulés par une interaction avec respectivement 1 *Si et 2 *Si dans des sites
correspondant a 12 voisins silicium équivalents. Les constantes d’interaction hyperfine sont de
2.9G et 5.8G. En augmentant le gain et le nombre d’accumulations, il est possible de résoudre
Pinteraction hyperfine avec les atomes de "’C. Ce signal résulte d’un défaut situé en site silicium. 11
a déja été observé par Itoh e al [10] apres irradiations avec des électrons, des protons, des
neutrons et des ions lourds de couches minces de 3C-SiC. 1I s’agit du signal T'1, caractéristique de
la monolacune de silicium Vg, de spin 3/2. La concentration en lacunes de silicium négatives
est de 1.6x10"cm™.

Cette concentration en lacunes de silicium chargées négativement dans le cristal 3C-SiC irradié a
880keV a la fluence 5x10"cm™ est reportée dans le tableau IV.6, avec les concentrations
« théoriques » en lacunes de silicium calculées pour deux énergies de seuil de déplacement du
silictum (25 et 30eV) :
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. Concentration théorique | Concentration théorique
] Concentration
Energie - Fluence Ve (exp) (nb dpa/vol) (nb dpa/vol)
i (€X
s P Pour Ed(Si)=25eV Pour Ed(Si)=30eV
880keV-5x10'8cm2 1.6x10"7cm3 5.6x10"cm3 1.2x10"¢cm?3

Tableau 1V.6 : concentrations en lacunes de silicinm détectées par RPE et concentrations théoriques en lacunes de
silicinm dans les monocristanx 3C-SiC HOY A irradiés avec des électrons de §80kel”

Les concentrations expérimentale et « théoriques » ont été déterminées en considérant ’épaisseur
totale du cristal. En effet le cristal de 3C-SiC d’épaisseur 178um est enticrement traversé par le
faisceau de 880keV. Les concentrations données sont donc des concentrations moyennes sut ces
épaisseurs.

Les concentrations « théoriques » sont déterminées a partir des nombres totaux d’atomes de
silicium déplacés pour la fluence de 5x10"*cm™ qui sont présentés dans le tableau IV.4.

La discussion concernant le seuil de déplacement du silicium (voir partie IV.7 page 155) est
menée en ne considérant que les monolacunes de silicium isolées (signal T1). En effet, la
concentration du centre DD3C, qui implique également la lacune de silicium, est négligeable par

rapport a la concentration en monolacunes de silicium (rapport 40).

IV.4 Mesures de spectroscopie d’annihilation de positons dans les
monocristaux 6H-SiC LETI et 3C-SiC HOYA irradiés avec
des électrons

Nous avons utilisé I'accélérateur de positons lents du CERI pour mesurer ’élargissement
Doppler dans les cristaux de SiC irradiés. Dans cette partie sont présentées les mesures réalisées
sur des monocristaux 6H-SiC LETT et 3C-SiC HOYA irradiés avec des électrons au LSI.

Pour tous les cristaux, les fractions d’annihilation S et W de la raie d’annihilation a2 511keV ont
été mesurées a 300K en fonction de Iénergie des positons. Nous avons fait varier ’énergie du
faisceau de positons de 0.5 a 24.5keV, puis de 25keV a 0.7keV avec un pas de 1keV. Cela
correspond a une profondeur moyenne d’implantation de 2um pour Iénergie maximale de 25keV
(profil large qui s’étend de 1 a 4um). Nous avons ainsi pu observer les différences entre les
annihilations de surface (faible énergie) et les annihilations de « volume ». Afin de pouvoir les
comparer, toutes les mesures ont été normalisées a I'aide d'un méme échantillon référence
(« ITRef2 »). Ce sont les valeurs de « S/Sy » et « W/Wy - » qui sont représentées.

Des mesures de temps de vie avec des positons rapides ont également été réalisées sur certains de

ces cristaux.
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IV .4.a Elargissement Doppler (positons lents) et temps de vie avec des
positons rapides dans les monocristaux 6H-SiC LETTI irradiés avec
des électrons

IV.4.a.1 Fractions d’annihilation S et W en fonction du temps de « recuit » a 300K apres
irradiation (positons lents)

Tous les monocristaux 6H-SiC LETT irradiés avec des électrons au LSI ont été mesurés par
spectroscopie d’élargissement Doppler en fonction du temps de recuit a 300K. Les
comportements de S et W a 25keV en fonction du temps étant équivalents (S et W ne varient pas

en fonction du temps de recuit), nous n’avons reporté sur la figure IV.14 que ceux qui
concernent le monocristal GHLETI330F2

1.05 T T T T T T T

Monocristal 6H-SICLETI Irradié électrons
1.044 = GHLETI330F2 (330keV 10"°cm™) i

1.034 B

1.02 B

S, fraction d'annihilation
des électrons de faible moment
| |
L ]
| }

1.014 4

0.994 E
0.98- E

0.974 - ] n L] 4

0.964 n ]

0.954 i

0.944 B

W, fraction d'annihilation
des électrons de fort moment
L |
L |
L |

0.93

0 20000 40000 60000 80000
Temps (sec)

Figure IV 14 : évolution des fractions d'annibilation S et W en _fonction du temps de « recuit » a 300K pour le
monocristal GHLETIZ30F2

L’abscisse du premier point (t=10000 sec.) correspond au temps nécessaire pour faire le vide dans
I'accélérateur de positons lents.
Les variations de S et de W en fonction du temps de recuit sont tres faibles, elles correspondent a

I'incertitude de mesure. Les valeurs de S et de W sont donc stables en fonction du temps de

recuit a2 300K (8~1.025, W~0.965) pour des temps de recuit supérieurs a 10000sec.

CNRS / CERI Page 135 Polytechnique / LSI



DEFAUTS INDUITS PAR IRRADIATION AVEC DES EI ECTRONS DANS
DES MONOCRISTAUX 3C- ET 6H-5iC

IV.4.a.2 Fractions d’annihilation S et W en fonction de Iénergie pour les monocristaux 6H-SiC
LETT irradiés avec des électrons de 330keV et 880keV (positons lents)

La figure IV.15 représente les variations de S en fonction de I’énergie incidente des positons et les
variations de S en fonction de W pour les monocristaux 6H-SiC LETI vierge 6HLETTVierge,
ainsi que pour les monocristaux 6H-SiC LETT irradiés avec des électrons au LSI a deux énergies
(330keV et 880keV) et deux fluences différentes: OHLETI330F1, OHLETI330F2,
6GHILETI880F1 et CHLETI880F2.
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6HLETIB8OF1 (irr e 880keV, 10°cm™)
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Figure IV.15 : évolution de la fraction d’annibilation de faible moment S en fonction de I'énergie des positons et de
S en fonction de W pour les monocristaux vierge 6HIETTV Gerge et irradiés avec des électrons 6HLLETI330F 1,
6HILETI330F2, 6HIL.LETISSOFT et 6HILLETISSOF2

Pour le monocristal 6GHLETI330F1, S diminue rapidement entre 0.5keV (S,;..,=1.0806) et 8keV
puis tend vers une valeur constante (S,;.,=1.014). W augmente rapidement entre 0.5keV
(Wis5ev=0.94) et 6keV puis se stabilise jusqu’a 25keV (W,5.,=1.005). La courbe S=£f(W) est
constituée d’un seul segment de droite, de pente négative. A partir de 8keV, les mesures sont
regroupées autour d’un point (S~1.014, W=1.005).
Le méme comportement est observé pour toutes les mesures concernant les différents cristaux
urface €0 W
et W

volume

irradiés. Les valeurs de S
de 0.5keV, et de S

comprise entre 8keV et 25keV sont reportées dans le tableau IV.7 pour les différents cristaux.

mesurées pres de la surface pour une énergie des positons

surface

mesurées dans le volume pour une énergie des positons

volume
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Cristal Siurtace W ustace S, otume Wootume
6HLETI330F1 1.086 0.94 1.014 1.005
6HLETI330F2 1.107 0.89 1.026 0.97
6HLETI880F1 1.084 0.95 1.03 0.975
6HLETI880F2 1.096 0.915 1.048 0.932

Tablean 1V.7 : Valenrs de S5,
etde S, t W, nesurées dans le volume pour une énergie des positons comprise entre Skel” et 25kel”, pour

les cristauxe 6H-SiC LLETI drradiés avec des électrons de 330kel” et 880kel” a différentes fluences

et W

surface

mesurées prés de la surface pour une énergie des positons de 0.5kel”,

Sur la courbe S=£(W), on observe que les points (S,W) correspondant au plateau a haute énergie
des positons pour les monocristaux vierge 6HLETIVierge et irradiés avec des électrons de
880keV 6HLETI880F1 et 6HLETI880F2 sont alignés sur une méme droite D. Par contre, les
amas de points (S,W) correspondant aux plateaux a haute énergie des positons pour les
monocristaux irradiés a 330keV GO6HLETI330F1 et OHLETI330F2 sont respectivement

légerement au-dessus (faible fluence) et légerement en-dessous (forte fluence) de cette droite.

IV.4.a.3 Fractions d’annihilation S et W en fonction de I’énergie pour les monocristaux 6H-SiC
LETT irradiés avec des électrons de 190keV, 330keV et 880keV aux fortes fluences

(positons lents)

La figure IV.16 représente les variations de S en fonction de I’énergie incidente des positons et les
variations de S en fonction de W pour les monocristaux 6H-SiC LETI vierge 6HLETTVierge,
ainsi que pour les monocristaux 6H-SiC LETT irradiés aux électrons 6HLETI190, 6HLETI330F2
et CGHLETI880F2.
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Figure 1716 : évolution de la fraction d’annibilation de faible moment S’ en fonction de I'énergie des positons et de
S en fonction de W ponr les monocristaus: vierge 6HILETIV Gerge et irradiés avec des électrons 6HLLETISSOF2,
6HILETI330F2 et 6HLETIT90
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Les variations des fractions S et W observées pour les cristaux 6HLETI190 et 6HLETI330F2
W

mesurés dans le volume pour une énergie des

sont similaires. Les valeurs des couples (S mesurés prés de la surface pour une

sutface> surface)

W,

volume> v olumc)

énergie des positons de 0.5keV, et (S
positons comprise entre 8keV et 25keV sont respectivement égales a (1.178, 0.681) et (1.022,
0.976)

Les amas de points (S,W) correspondant au plateau a haute énergie des positons pour les
monocristaux 6HLETI190 et 6HLETI330F2 sont tous deux en-dessous de la droite D définie
dans la partie IV.4.a.2 qui relie les points (S,W) correspondant au plateau a haute énergie des
positons pour les monocristaux 6HLETIVierge et 6GHLETI880F2.

IV.4.a.4 Comparaison des fractions d’annihilation des cristaux LETT irradiés avec des électrons
de 880keV avec celles d’un cristal LETT irradié avec des protons de 12MeV (positons

lents)

La figure IV.17 représente les variations de S en fonction de I’énergie incidente des positons et les
variations de S en fonction de W pour les monocristaux 6HLETIVierge, 6HLETI880F1,
OHLETI880F2 et GHLETIH+ irradié avec des protons de 12MeV a la fluence 8x10"cm™.
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Figure IV 17 : évolution de la fraction d’annibilation de faible moment S’ en fonction de I'énergie des positons et de
S en fonction de W pour les monocristaux 6HLETI erge, cHLETISSOFT, 6HLETISSOF?2,
6HLETIH+

En comparant les valeurs de S et de W sur les plateaux, on observe que Sqpy prs ®Seprssors €t

que W e AW gpprissors-
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Sur la courbe S=f(W), les points (S,W) correspondant au plateau a haute énergie pour les
différents monocristaux sont alignés sur la méme droite D définie dans la partie IV.4.a.2 qui relie
les points (S,W) correspondant au plateau a haute énergie des positons pour les monocristaux
O6HLETIVierge et GHLETI8S80F2.

IV.4.a.5 Mesures de temps de vie avec des positons rapides pour les monocristaux 6H-SiC LETI

irradiés avec des électrons

Nous avons utilisé le spectrometre de temps de vie des positons du CERI avec une source de
Na. Les spectres de temps de vie ont été enregistrés en fonction de la température pour les
monoctistaux 6H-SiC LETT irradiés avec des électrons de 190keV a la fluence 3x10”cm™ et avec
des électrons de 880keV a la fluence 5x10"¥cm™. Ces mesures ont été réalisées en utilisant un
« sandwich » composé d’un cristal irradié, de la source radioactive de *Na et de lautre cristal
irradié. Les températures ont été fixées dans lintervalle 15-295K, avec un pas de 20K. Les
spectres de temps de vie ont ensuite ¢té décomposés en plusieurs composantes a 'aide du
programme ANAPC.

Monoctistaux 6H-SiC LETI irradiés aux électrons de 190keV i Ia fluence 3x10°cm™

I1 convient de rappeler que I’épaisseur endommagée dans les cristaux n’est que de 160um environ
(voir partie IV.2.c), alors que des positons sont implantés sur une profondeur de 300um environ.
15% des positons sont des lors implantés dans la partie vierge des cristaux. Les composantes de
temps de vie présentées ci-aprés tiennent compte a la fois des annihilations qui ont lieu dans la
partie irradiée des cristaux et dans la partie vierge des cristaux, dans laquelle le piégeage des
positons se produit essentiellement autour des ions négatifs (T
partie II1.2.c.3).

=145%2ps, voir chapitre 111,

moy

Ce paragraphe présente les résultats obtenus dans les cristaux 6H-SiC LETI irradiés avec des

électrons de 190keV 2 la fluence 3x10”cm™. Les valeurs du temps de vie moyen T,,,, du temps de

moy?

vie long T, et de l'intensité I, en fonction de la température de mesure sont reportées sur la figure
IV.18.
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Figure IV18 : évolution du temps de vie moyen t,,, du temps de vie long T, et de I'intensité I, en fonction de la
température de mesure dans les monocristanxe GHLETI190, irradiés ¢ 190keV” a la fluence 3x10"em”

Le temps de vie moyen des positons T, teste quasiment stable a entre 152ps et 155ps quelle
que soit la température de mesure entre 15K et 295K.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux
composantes quelle que soit la température de mesure. Les décompositions ont tout d’abord été
effectuées avec les deux composantes T, et T, libres. La composante T, est comprise entre 140ps
et 150ps sur 'ensemble du domaine de température de mesure. On peut supposer que cette
composante courte résulte de la détection d’ions négatifs comme nous avons pu le constater dans
les cristaux vierges (voir chapitre III). Les décompositions présentées sur la figure IV.18 ont des
lors été effectuées en fixant la composante T, a 140ps. La composante T, est proche de 160ps
entre 15K et 155K puis augmente jusqu’a 295K pour atteindre 172ps. L’intensité relative I,
diminue légerement de 65% a 50% entre 15K et 115K puis reste stable jusqu’a 295K.

Monoctistaux 6H-SiC LETI irradiés aux électrons de 880keV a la fluence 5x10°cm™

Ce paragraphe présente les résultats obtenus dans les cristaux 6H-SiC LETI irradiés avec des

électrons de 880keV i la fluence 5x10"°cm™. Les valeurs du temps de vie moyen T, , du temps de

moy>
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vie long 7, et de I'intensité I, en fonction de la température de mesure sont reportées sur la figure
IV.19.
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Figure IV19 : évolution du temps de vie moyen t,,, du temps de vie long T, et de I'intensité I, en fonction de la
température de mesure dans les monocristanx 6HIETISSOF2, irradiés ¢ 880kel a la fluence 5x10" cn”

Le temps de vie moyen des positons T, teste stable 2 185ps entre 15K et 135K, puis

augmente avec la température jusqu’a 295K pour atteindre la valeur de 195ps.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux

composantes quelle que soit la température de mesure. Les décompositions ont tout d’abord été
effectuées avec les deux composantes T, et T, libres. La composante T, est quasiment constante a
140£10ps sur I'ensemble du domaine de température de mesure. Les décompositions présentées
sur la figure IV.19 ont des lors été effectuées en fixant la composante 1, a 140ps. La composante

T, est tout d’abord proche de 207ps entre 15K et 155K, puis augmente fortement jusqu’a 295K
pour atteindre la valeur de 213ps. L’intensité relative I, est proche de 66% entre 15K et 135K,

puis augmente jusqu’a 295K pour atteindre la valeur de 76%.
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IV.4.b Elargissement Doppler et temps de vie des positons sur les
monocristaux 3C-SiC HOYA irradiés avec des électrons

IV.4.b.1 Fractions d’annihilation S et W en fonction de I’énergie pour les monocristaux 3C-SiC
HOYA irradiés avec des électrons (positons lents)

La figure IV.20 représente les variations de S en fonction de ’énergie incidente des positons et les
variations de S en fonction de W pour le monocristal 3C-SiC vierge 3CHOY AVierge et pour les
monoctistaux 3C-SiC irradiés au LSI avec des électrons de 190keV 3CHOYA190 et 880keV
3CHOYAS80.
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Figure 117.20 : évolution de la fraction d’annibilation de faible moment S’ en fonction de I'énergie des positons et de
S en fonction de W pour les monocristaux: 3CHOY. AV Gerge, 3CHOY.AT90 et 3CHOY.AS880

Pour le monocristal 3CHOYA190, S diminue fortement entre 0.5keV (S, 5..,=1.090) et 20keV
puis tend vers une valeur constante (S,5.,=1.009). W augmente entre 0.5keV (W 5.,=0.936) et
15.5keV puis se stabilise jusqu’a 25 keV (W,5.,=0.979). La courbe S=£(W) est constituée d’'un
seul segment de droite de pente négative. A partir de 20keV, les mesures sont regroupées autour
d’un point (§1.009, W~0.979).

Pour le monocristal 3CHOYAS880, S diminue entre 0.5keV (S, 5..,=1.085) et 6keV puis tend vers
une valeur constante (S,;.,=1.053). W augmente légerement entre 0.5keV (W ;..,=0.923) et
1.5keV (W, 5v=0.935), diminue jusqu’a 6keV puis se stabilise jusqu’a 25keV (W,5.,=0.91). La
courbe S=f(W) est constituée de deux segments de droite. Le premier segment (E<2keV) est de
pente négative, alors que le deuxieme (E>2keV) est de pente positive. A partir de 6 keV, les

mesures sont regroupées autour d’un point (S~1.053, W~0.91).
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Sur la courbe S=£(W), la droite D2 relie les points S(W) correspondant aux plateaux a haute
énergie des positons pour les monocristaux 3CHOYAVierge et 3CHOYAS880. I’amas de points
S(W) correspondant au plateau a haute énergie des positons pour le monocristal 3CHOYA190 se

situe en-dessous de cette droite.

IV.4.b.2 Mesures de temps de vie avec des positons rapides pour les monocristaux 3C-SiC
HOYA irradiés avec des électrons de 880keV

Les spectres de temps de vie des positons en fonction de la température ont été mesurés pour les
monocristaux 3C-SiC HOYA de type N1F1 irradiés avec des électrons de 880keV a la fluence
5x10"cm™ Ces mesures ont été réalisées sur le dispositif équipé d’un porte-échantillon régulé en
température du CERI en empilant un cristal vierge, un cristal irradié, la source radioactive de
*Na, lautre cristal irradié et un autre cristal vierge. Des cristaux vierges sont placés derricre les
cristaux irradiés car ’épaisseur des cristaux irradiés n’est que de 157um, alors que des positons
sont implantés sur une profondeur de 300um environ. 15.5% des positons sont dés lors
implantés dans les cristaux vierges placés derricre. Les composantes de temps de vie présentées
ci-apres tiennent compte a la fois des annihilations qui ont lieu dans les cristaux irradiés et dans

les cristaux vierges, dont les caractéristiques sont proches de celles du réseau SiC (1, =149%2ps,

moy

voir chapitre 111, partie I11.3.d.1).

Les températures ont été fixées dans lintervalle 15-295K, avec un pas de 20K. Les spectres de

temps de vie ont ensuite été décomposés en plusieurs composantes a ’aide du programme
g

ANAPC. Les valeurs du temps de vie moyen T,,,, du temps de vie court T;, du temps de vie long

moy?

T, et de 'intensité I, en fonction de la température de mesure sont reportées sur la figure IV.21.
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Figure IV.21 : évolution du temps de vie moyen t,,, du temps de vie conrt T,, du temps de vie long T, et de
Lintensité 1, en fonction de la température de mesure dans les monocristanxe 3CHOY.ASE80, irradiés ¢ §80kel” a
la fluence de 5510" cm”

Le temps de vie moyen des positons T, reste stable a 193ps entre 15K et 55K, puis

moy

augmente jusqu’a 175K pour atteindre la valeur de 201ps et reste ensuite stable jusqu’a 295K.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux
composantes quelle que soit la température de mesure. La composante T, oscille avec une
certaine dispersion autour de 125ps pour les températures de mesure comprises entre 15K et
295K. La composante T, augmente légerement de 210ps a 216ps entre 15K et 295K. L’intensité
relative I, augmente légerement de 80% a 85% lorsque la température de mesure augmente de
15K a 295K.
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IV.5 Paires de Frenkel, défauts lacunaires, et ions négatifs dans les
monocristaux 6H-SiC LETT irradiés avec des électrons

Dans cette partie sont discutés les résultats des mesures des fractions d’annihilation de faible
moment S et de fort moment W en fonction de I’énergie des positons, des mesures de temps de
vie avec des positons rapides et des mesures de Résonance Paramagnétique Electronique réalisées
sur les monoctristaux 6H-SiC LETI irradiés avec des électrons de 190keV, 330keV et 880keV. Ces
mesures fournissent des indications sur la nature et la concentration des défauts ponctuels
détectés apres irradiation avec des électrons a 20K.

Les caractéristiques d’annihilation des positons et les spectres de RPE ont été mesurées pour les
monocristaux 6H-SiC LETT vierge et irradiés avec des électrons de 190keV, 330keV et 880keV,
et pour le monocristal 6H-SiC LETT irradié avec des protons de 12MeV. Dans cette partie, les
défauts ponctuels générés par irradiation avec des électrons a 20K sont étudiées en fonction de
I’énergie des électrons.

11 convient de noter que les épaisseurs sondées par les différentes techniques sont différentes. La
RPE fournit des informations globales sur I'ensemble du volume des cristaux. Le profil
d’implantation des positons rapides utilisés pour le temps de vie s’étend quant a lui sur 300pm
dans SiC, néanmoins la fraction des positons annihilée est d’autant plus forte que I’épaisseur
traversée est faible (profil exponentiel décroissant, voir partie I1.1.a.2 page 53). Enfin, les positons
lents utilisés pour les mesures d’¢largissement Doppler sondent soit I'extréme surface (faible
énergie), soit une zone plus profonde que nous appellerons la zone des 1-4um
(10keV <énergie<25keV).

Les résultats obtenus dans les différents cristaux 6H-SiC LETT irradiés avec des électrons
conduisent a distinguer les états d’annihilation détectés par élargissement Doppler avec des
positons lents dans la zone des 1-4um de ceux détectés pres de la surface. Pres de la surface,
I'existence d’une couche dont la nature est différente de SiC (vraisemblablement un oxyde) est
attendue. Nous nous limitons des lors a ’étude des défauts détectés dans la zone des 1-4um des
cristaux, c’est-a-dire, dans le cas des mesures d’élargissement Doppler en fonction de Iénergie,
aux plateaux observés pour les fractions d’annihilation S et W.

La discussion est divisée entre I’étude des défauts ponctuels détectés apres irradiation avec des
électrons de haute énergie (880keV) et celle des défauts qui sont détectés apres irradiation avec
des électrons de basse énergie (190keV et 330keV).

IV.5.a Monocristaux 6H-LETTI irradiés a haute énergie (880keV)

Les mesures de RPE montrent plusieurs signaux dans les monocristaux 6H-SiC LETT irradiés
avec des électrons de 880keV (fluence 5x10'°cm™). Les signaux majoritaires sont superposés et
n’ont malheureusement pas pu étre attribués. Seul un signal relatif a I'interaction dipole-dipole
entre la lacune de silicium et linterstitiel de silicium a pu étre clairement attribué. La

concentration de ce centre paramagnétique est de 7.2x10"%cm™,

Les caractéristiques d'annihilation des positons (les fractions d’annihilation des moments des

paires électrons-positons; S et W) atteignent un plateau a partir d’'une énergie incidente des
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positons de 7-8keV pour les monocristaux 6H-SiC LETT irradiés avec des électrons de 880keV
OHLETI880F1 et GHLETI880F2. Cela se traduit par un amas de points sur les courbes S(W). On
peut dire que les valeurs de S et W obtenues sur le plateau pour les deux cristaux correspondent
aux caractéristiques d’annihilation dans la zone des 1-4um de celui-ci.

On observe sur la figure IV.15 que pour les hautes énergies de positons, les valeurs de S (resp. W)
pour les monocristaux irradiés avec des électrons de 880keV 6HLETI880F1 et 6HLETI880F2
sont plus élevées (resp. plus faibles) que celles du monocristal vierge GHLETTVierge. L’irradiation
avec des électrons a donc généré des défauts lacunaires.

Les amas de points (S,W) correspondant aux hautes énergies des positons pour les monocristaux
0H-SiC LETT vierge 6HLETIVierge et irradiés avec des électrons de 880keV 6HLETI8S80F1
(fluence 10"*cm™) et 6HLETI880F2 (fluence 5x10'*cm™) sont alignés sur une méme droite (D).
Cette droite est caractéristique d’un mélange entre des états d’annihilation de type «ions
négatifs » (prépondérant dans le monocristal vierge 6HLETIVierge voir chapitre III, partie
III.2.e) et des défauts lacunaires générés par irradiation avec des électrons de 880keV. Les
mesures d’élargissement Doppler a 300K ne nous permettent pas a elles seules de déterminer si
les défauts créés sont uniquement lacunaires, ou si des défauts de type «ions négatifs » sont
produits conjointement lors de I'irradiation. L’alighement sur une méme droite des points (S,W)
caractéristiques des monocristaux irradiés avec des électrons de 880keV 6HLETI880F1 (fluence
10"%cm?®) et 6HLETI880F2 (fluence 5x10*cm?®) indique que les mémes types de défauts

lacunaires sont détectés dans les deux cristaux irradiés a deux fluences différentes.

La figure IV.17 montre par ailleurs que les amas de points (S,W) correspondant aux
caractéristiques d’annihilation dans la zone des 1-4um pour le monocristal irradié avec des
électrons de 880keV 6HLETI880F2 et pour le monocristal irradié avec des protons de 12MeV a
la fluence 8x10"cm® G6HLETIH+ sont quasiment superposés. Cela indique que les
concentrations des défauts lacunaires détectés a 300K dans ces deux monocristaux sont tres
proches. A cette fluence Henry 7 a/. [4] ont montré par des mesures de temps de vie avec des
positons sur des cristaux 6H CREE que les défauts détectés sont en fait un mélange de
monolacunes Vg et de bilacunes Vg-V,.

Les concentrations théoriques en défauts lacunaires impliquant la lacune de silicium ont été
déterminées a partir des nombres de déplacements dans le sous-réseau silicium prédits par les
programmes SMOTT et PENELOPE pour le monocristal irradié avec des électrons
OHLETI880F2 (voir partie IV.2, avec E,(S51)=20eV) et SRIM pour le monoctistal irradié avec des
protons OHLETIH+ (avec E (S1)=20eV et E (C)=20eV). Elles sont respectivement de
1.5x10%cm” et 1.7x10""cm™ dans les 4um sondés par les positons lents pour les cristaux
OHLETI880F2 et 6HLETIH+. Ces deux concentrations théoriques en lacunes de silicium sont
tres proches, ce qui explique la superposition des amas de points (S,W) correspondant aux
caractéristiques d’annihilation dans la zone des 1-4um pour le monocristal irradié avec des
électrons de 880keV 6HLETIS80F2 et pour le monocristal irradié avec des protons de 12MeV a
la fluence 8x10"”cm™ 6HLETIH+.

Les mesures de temps de vie de positons en fonction de la température sur les monocristaux
6H-SiC LETT irradiés avec des électrons de 880keV (figure IV.19) fournissent des informations
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quant a la nature des défauts ponctuels générés. Les spectres RPE montrent que le signal de
I'azote donneur est encore présent, en concentration importante, apres irradiation avec des
électrons de 880keV a la fluence 5x10"°cm™. Les cristaux ne sont donc pas compensés et le
niveau de Fermi peut varier avec la température de mesure. Cette information est importante
pour discuter de I’évolution des décompositions des spectres de temps de vie avec la température.
Le temps de vie moyen des positons T,,, dans les cristaux irradiés, supérieur au temps de vie
mesuré dans les cristaux vierges (voir chapitre I1I), confirme que des défauts lacunaires ont été
générés par irradiation. Le temps de vie court T, est égal a 140ps quelle que soit la température de
mesure. De plus, son intensité relative I, est proche de 33% jusqu’a 150K, puis diminue lorsque la
température augmente. Ces deux informations montrent que des « ions négatifs » sont détectés.
En effet le temps de vie caractéristique des ions négatifs est proche du temps de vie du réseau SiC
(140ps) et I’évolution de l'intensité I, correspond au comportement attendu si des ions négatifs
sont présents, car ce sont des piéges peu profond, et le dépiégeage devient d’autant plus
important que la température augmente (voir chapitre II, page 61). Une forte concentration de
ces défauts de type « ions négatifs » existe déja dans le cristal vierge (voir chapitre III), il est des
lors impossible de dire si ceux qui sont détectés dans les cristaux irradiés a 880keV sont des
défauts générés par irradiation ou non.

La composante longue de temps de vie T, est caractéristique des défauts lacunaires. Sa valeur
augmente de 206ps a 213ps avec la température de mesure, ce qui indique la compétition pour le
piégeage des positons entre au moins deux types de défauts lacunaires dans ces cristaux. Comme
il a déja été proposé par Henry et al. [4] dans les monocristaux irradiés avec des protons de
12MeV, les deux types de défauts lacunaires détectés dans ces cristaux pourraient étre des
ep—202ps) et des bilacunes V-V (T

sont pas compensés donc le niveau de Fermi peut descendre lorsque la température de mesure

monolacunes de silicium Vg (T =225ps). Les cristaux ne

exp
augmente. Deux hypothéses peuvent des lors étre émises quant a I’état de charge des lacunes de
silicium et des bilacunes a partir des temps de vie mesurés en fonction de la température. Soit le
niveau de Fermi varie peu et ne croise pas de niveau d’ionisation de la monolacune de silicium ou
de la bilacune, et dans ce cas "augmentation du temps de vie long T, ne peut s’expliquer que par
un état de charge neutre pour la bilacune et négatif (une fois ou plus) pour la monolacune de
silicium. Soit le niveau de Fermi varie de maniére plus importante et croise au moins un niveau
d’ionisation de la monolacune de silicium et/ou de la bilacune, et dans ce cas au moins deux états
de charge sont détectés en fonction de la température pour la monolacune et/ou la bilacune. Un
changement d’état de charge induit une variation du coefficient de piégeage d’un défaut lacunaire
(plus un défaut est négatif, plus il est piégeant, voir chapitre II), donc les taux de piégeage dans les
monolacunes de silicium et dans les bilacunes peuvent évoluer avec la température de mesure et
le temps de vie long T, peut varier. Par exemple si la monolacune de silicium passe de I’état de
charge deux fois négatif a I’état de charge une fois négatif lorsque la température augmente et que
la bilacune conserve le méme état de charge, alors le taux de piégeage dans la bilacune va

augmenter avec la température et cela peut expliquer "augmentation du temps de vie long 7,.
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IV.5.b Monocristaux 6H-LETTI irradiés a basse énergie (190 et 330keV)

Les mesures de RPE montrent que le signal majoritaire détecté dans les monocristaux 6H-SiC
LETI irradiés avec des électrons de 190keV (fluence 3x10"”cm™) et 330keV (fluence 10”cm™) est
la paire de Frenkel Vg /Si. Le nombre de paires de Frenkel détectées est quasiment trois fois plus
grand dans le monocristal irradié 2 190keV (1.9x10" paires de Frenkel) que dans le cristal irradié a
330keV (7.0x10" paires de Frenkel), tandis que le rapport des fluences est également de 3. Ces
résultats indiquent que les paires de Frenkel détectées sont essentiellement générées a des
énergies inférieures a 190keV, et supportent I'attribution du signal a la paire de Frenkel, qui ne
peut étre créée que pour des énergies transmises tres proches de 'énergie de seuil de déplacement
du silicium. A 330keV, moins de paires de Frenkel sont détectées car I’énergie plus importante

transmise aux atomes de silicium meéne 2 la création de lacunes et d’interstitiels isolés.

Comme dans les monocristaux irradiés avec des électrons de 880keV, les caractéristiques
d'annihilation des positons (les fractions d’annihilation des moments des paires électrons-
positons; S et W) atteignent un plateau a partir de 7-8keV pour les monocristaux 6H-SiC LETI
irradiés avec des électrons de 190keV 6HLETI190 (§=1.022,W=0.976) et avec des électrons de
330keV 6HLETI330F1 (§=1.014,W=1.005) et GHLETI330F2 (§=1.026,W=0.97). Cela se traduit
par un amas de points sur les courbes S(W). On peut dire que les valeurs de S et W sur le plateau
pour chacun des monocristaux correspondent aux caractéristiques d’annihilation dans la zone des
1-4pum de celui-ci.

On observe sur la figure IV.15 que pour les hautes énergies de positons, les valeurs de S (resp. W)
pour les monocristaux irradiés avec des électrons de 190keV 6HLETT190 et avec des électrons de
330keV 6HLETI330F1 et 6HLETI330F2 sont plus élevées (resp. plus faibles) que celles du
monocristal vierge CHLETTVierge. Les irradiations avec des électrons de 190keV et 330keV ont

donc généré des défauts lacunaires.

La figure IV.22 représente I’évolution de S en fonction de W pour les monocristaux 6H-SiC
LETT vierge et irradiés aux fortes fluences avec des électrons de 880keV, 330keV et 190keV. Sur
cette figure les pentagones représentent les couples (S,W) moyens mesurés sur les plateaux pour

les différents cristaux.
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Figure 1122 : évolution de S en fonction de W pour les monocristause 6H-SiC LETI VVierge 6HLETTV Gerge,
et irvadiés avec des électrons de 880keV” 6HILETISSOF2(880keV, 5x10" cni”), 330kel”
6HILETI330F2(330keV, 10”cn?) et 190keV” 6HLETI190(190keV/, 3x 10" o)

On observe que les centres de masse des amas de points (S,W) correspondant aux hautes énergies
des positons pour les monocristal 6H-SiIC LETI irradiés avec des électrons de 330keV
6HLETI330F2 2 la fluence de 10”cm™ et avec des électrons de 190keV 2 la fluence de 3x10"cm™
sont légerement au-dessous de la droite (D). Cela suggere que des défauts lacunaires de nature
différente sont détectés apres irradiation avec des électrons de basse énergie. Le volume libre de
ces défauts lacunaires est plus faible que celui des défauts détectés apres irradiation avec des
électrons de haute énergie. On peut penser a un début de détection des monolacunes de carbone

Ve a190keV et 330keV puisqu’on se rapproche du seuil de déplacement du silicium.

Les mesures de temps de vie de positons en fonction de la température sur les monocristaux
6H-S1C LETT irradiés avec des électrons de 190keV (figure IV.18) confirment le changement de
nature des défauts ponctuels détectés entre les énergies d’irradiation 190keV et 880keV. Le
spectre de I'azote donneur est détecté par RPE. Néanmoins, une partie des cristaux d’épaisseur
430pm est restée vierge car la profondeur endommagée n’est que de 160um et on ne peut donc
pas savoir si la région endommagée du cristal est compensée électriquement ou non et par

conséquent si le niveau de Fermi bouge avec la température de mesure ou non.

Tout d’abord le temps de vie moyen des positons T, varie de 152ps a 155ps lorsque la

.
température augmente. Ces valeurs sont supérieures au temps de vie mesuré dans les cristaux
vierges (de 143ps a 147ps, voir chapitre III), confirmant que des défauts lacunaires ont été
générés. Le temps de vie moyen T, dans les cristaux irradiés avec des électrons de 190keV est

par contre beaucoup plus faible que dans les cristaux irradiés avec des €lectrons de 880keV (t,,,,
varie de 185ps a 195ps). Cela indique que la taille et/ou la concentration des défauts lacunaires
détectés est plus faible. Le temps de vie court T,, égal a 140ps quelle que soit la température de
mesure, et sa forte intensité (>30%), indiquent que des « ions négatifs » sont détectés. Une forte

concentration de ces défauts de type «ions négatifs » existe déja dans le cristal vierge (voir
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chapitre I1I), il est des lors impossible de dire si ceux qui sont détectés dans les cristaux irradiés a

190keV sont des défauts générés par irradiation ou non. La composante longue de temps de vie
T, varie avec la température de mesure, ce qui indique la compétition entre au moins deux types
de défauts lacunaires dans ces cristaux. Les valeurs de T, mesurées a basse température sont
proches de 160ps et peuvent étre comparées aux temps de vie calculés par Brauer e 4/ pour la
monolacune de carbone (t=153ps, [11]) et a la valeur expérimentale mesurée par Dannefaer ef a/.

(t=160ps, [12]). Les trois valeurs étant tres proches, nous proposons que les défauts lacunaires
détectés a basse température dans les cristaux irradiés avec des électrons de 190keV sont des
monolacunes de carbone. Les valeurs de T, augmentent avec la température de mesure pour
atteindre la valeur de 172ps. Cela indique la détection d’un défaut lacunaire plus grand, ce qui est
consistant avec la détection de la paire de Frenkel de silicium par RPE. Nous proposons dés lors
qua 300K les positons sont piégés a la fois dans des défauts de type monolacune de silicium
(monolacune de silicium isolée ou paire de Frenkel) et dans des défauts de type monolacune de
carbone.

Les mesures de RPE ne permettent pas dans le cas présent de savoir si la zone endommagée des
cristaux est compensée électriquement ou non. Si le défaut détecté a 300K est la paire de Frenkel
Vi /S, il faut que la monolacune de carbone V.. soit chargée négativement a basse température
pour que le taux de piégeage dans V. soit plus fort que dans la paire de Frenkel. Il faut alors que

le niveau de Fermi bouge avec la température pour faire varier ’état de charge de V. et par

conséquent les taux de piégeage, de telle sorte que T, varie avec la température de mesure. La
zone endommagée du cristal ne serait donc pas compensée électriquement. Puisque le niveau de
Fermi ne peut que descendre lorsque la température augmente, on peut imaginer que I’état de
charge de V. soit deux fois négatif a basse température et une fois négatif a 300K, voire neutre si
un effet U-négatif est observé pour la lacune de carbone, ce qui est suggéré par les calculs de
Zywietz et al. [13] pour le polytype 4H-SiC. Le changement d’état de charge de V. est confirmé
par I’évolution de I'intensité I, relative aux défauts lacunaires. En effet, si I'état de charge des
défauts lacunaires ne variait pas avec la température, on devrait voir Iintensité I, relative aux
défauts lacunaires augmenter avec la température, car le temps de vie court T, est relatif aux ions

négatifs et que le dépiégeage depuis ce type de picges augmente avec la température.

Par ailleurs, nous avons vu sur la figure IV.14 que les caractéristiques d’annihilation S et W
mesurées a 25keV pour le monocristal irradié avec des électrons de 330keV 6HLETI330F2 ne
varient pas au-dela de l'incertitude de mesure en fonction du temps de recuit a 300K compris
entre 10000 sec et 70000sec. Les mesures en fonction du temps de recuit a 300K ne débutent
qu’au bout de 10000sec environ, ce qui correspond au temps nécessaire pour faire le vide dans
l'accélérateur. Cela peut géner considérablement la détection d’un éventuel stade de recuit. On
peut en déduire que si des changements dans la distribution des défauts ont lieu a 300K, ceux-ci
se produisent dans les 10000 premieres secondes de recuit. Nous sommes en train de mettre au
point au CERI un spectrometre d’annihilation de positons qui permettra de mesurer le temps de

vie des positons en fonction de la température de recuit a partir de 80K, sans recuit préalable.
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IV.5.c Conclusion

L’irradiation avec des électrons a généré des défauts ponctuels dans les monocristaux 6H-SiC
LETI. Les défauts détectés a 300K par élargissement Doppler avec des positons lents apres
irradiation avec des électrons de 880keV sont du méme type que ceux qui sont détectés dans le
monocristal 6H-SiC LETT irradié avec des protons de 12MeV. Les mesures de temps de vie des
positons rapides en fonction de la température montrent qu’il s’agit probablement d’un mélange
de monolacunes Vg et de bilacunes Vg-V. Par ailleurs, les mesures d’élargissement Doppler
réalisées sur les monocristaux irradiés avec des électrons de 190keV et 330keV 2 forte fluence
suggerent un changement dans la population des défauts lacunaires. Cette différence est
confirmée par les mesures de temps de vie des positons, puisque le piégeage des positons a basse
température est dominé par la monolacune de carbone. Enfin le signal majoritaire détecté par
RPE dans les monocristaux irradiés avec des électrons de 190keV et 330keV 2 forte fluence est la
paire de Frenkel Vg /Si.

IV.6 Défauts lacunaires et ions négatifs dans les monocristaux 3C-
SiC HOYA irradiés avec des électrons

Dans cette partie sont discutés les résultats des mesures des fractions d’annihilation de faible
moment S et de fort moment W en fonction de I’énergie des positons lents, des mesures de
temps de vie avec des positons et des mesures de Résonance Paramagnétique Electronique
réalisées sur les monoctristaux 3C-SiC HOYA irradiés avec des électrons de 190keV et 880keV.
Ces mesures fournissent des indications sur la nature et la concentration des défauts ponctuels
détectés apres irradiation avec des électrons a 20K.

Les caractéristiques d’annihilation des positons et les spectres de RPE ont été mesurés pour les
monocristaux 3C-SiC HOYA vierge et irradiés avec des électrons de 190keV et 880keV. Les
résultats obtenus dans les différents cristaux 3C-SiC HOYA irradiés avec des électrons
conduisent a distinguer les états d’annihilation détectés dans la zone des 1-4um de ceux détectés
pres de la surface. Pres de la surface, existence d’une couche dont la nature est différente de SiC
(vraisemblablement un oxyde) est attendue. Nous nous limitons des lors a I’étude des défauts
détectés dans la zone des 1-4um des cristaux, c’est-a-dire, dans le cas des mesures d’élargissement
Doppler en fonction de I’énergie, aux plateaux observés pour les fractions d’annihilation S et W.
La discussion est divisée entre I’étude des défauts ponctuels détectés apres irradiation avec des
électrons de haute énergie (880keV) et celle des défauts qui sont détectés apres irradiation avec

des électrons de basse énergie (190keV).

IV.6.a Monocristaux 3C-SiC HOYA irradiés a haute énergie (880keV)

Les mesures de RPE montrent que le signal majoritaire dans les monocristaux 3C-SiC HOYA
irradiés avec des électrons de 880keV (fluence 5x10""cm™) est le signal T1, caractéristique de la
monolacune de silicium chargée négativement V. Sa concentration est de 1.6x10"ecm”. De plus

un signal relatif a interaction dipole-dipole entre la lacune de silicium et l'interstitiel de silicium
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est également détecté dans ces cristaux. Ce signal est similaire au signal observé dans les cristaux
6H-SiC irradiés dans les mémes conditions. LL.a concentration de ce centre paramagnétique est de
4.2x10"”cm”, donc beaucoup plus faible que celle qui est mesurée dans les cristaux 6H-SiC
irradiés dans les mémes conditions (concentration de 7.2x10'°cm”). Pour tenter d’expliquer cette
différence, on peut évoquer une énergie de seuil de déplacement du silicium qui serait plus élevée
pour le polytype 3C (voir partie IV.7 page 155). Un autre facteur explicatif peut étre le fait que
dans les cristaux 6H-SIC, la distribution de I’énergie transmise aux atomes de silicium est plus
large parce que I’épaisseur des cristaux est plus grande et que Iénergie des électrons diminue avec
la profondeur (voir partie IV.2.b page 123). La distance lacune-interstitiel correspondant a cette
interaction dipolaire ne peut vraisemblablement étre respectée que dans une certaine gamme

d’énergie des électrons, qui pourrait mieux correspondre aux cristaux 6H-SiC.

Les caractéristiques d'annihilation des positons (les fractions d’annihilation des moments des
paires électrons-positons ; S et W) atteignent un plateau a partir de 7-8keV pour le monocristal
3C-8iC HOYA irradié avec des électrons de 880keV. Cela se traduit par un amas de points sur la
courbe S(W). On peut dire que les valeurs de S et W sur le plateau correspondent aux
caractéristiques d’annihilation dans la zone des 1-4um de celui-ci.

On observe sur la figure IV.20 que pour les hautes énergies de positons, les valeurs de S (resp. W)
pour le monocristal irradié avec des électrons de 880keV 3CHOYAS880 sont plus élevées (resp.
plus faibles) que celles du monocristal vierge 3CHOY AVierge. L’irradiation avec des électrons a
donc généré des défauts. Les mesures d’élargissement Doppler ne permettent pas de dire si
Iirradiation n’a produit que des défauts lacunaires ou a la fois des « ions négatifs » et des défauts
lacunaires.

La figure IV.23 représente les variations de S en fonction de W pour le monocristal 3C-SiC
HOYA vierge 3CHOYAVierge, pour le monocristal 3C-SiC HOYA irradié avec des électrons
3CHOYAS880, pour le monocristal 6H-SiC LETT vierge 6HLETIVierge et pour le monocristal
6H-SiC LETT 6HLETI880F2 irradié dans les mémes conditions que le cristal 3CHOYAS880.

(proche de la bilacune V, )
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Figure IV 23 : évolution de S en fonction de W pour les monocristaux 3CHOY. AV ierge et 3CHOY.A880
(880kel, 5x10"cni”), et comparaison avec les monocristanx: 6H-SiC LETI 6HLETIV Gerge et
6HILETISS0F2 (880keV/, 5x10"cn?)
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En comparant les valeurs de S et de W sur les plateaux, on observe que S;cpoyvasse™ Senrrrssors €t
que Wicnoyasso< Wenrprssore- 1€s différences en S et en W pour les monocristaux 3C-SiC HOYA
et 6H-SiC LETI apres irradiation avec des électrons de 880keV sont beaucoup plus faibles
qu’avant irradiation.

Les différences en S et W pour les deux monocristaux vierges 3CHOYAVierge et 6HLETIVierge
ont été attribuées a la présence « d’ions négatifs » en concentration plus importante dans le
monocristal LETT que dans le monocristal HOYA. Sur la figure IV.23, on note que 'amas de
points (S,W) définissant les caractéristiques d’annihilation dans la zone des 1-4um de
3CHOYAS880 est légerement au-dessus de la droite (ID3) passant par le point (S,W)
caractéristique de 3CHOYAVierge et celui caractéristique des défauts lacunaires créés dans
O6HCREEH+ situé dans le prolongement de la droite (D1). Cela suggére que soit les défauts
lacunaires créés dans le cristal 3C-SiC HOYA sont globalement de taille plus importante que le
mélange Vg /bilacunes détecté dans les monocristaux LETI a 880keV, soit des ions négatifs
participent au piégeage dans le cristal 3C-SiC HOYA. Sur la figure IV.23 on constate que
SW)3covagsy est situé sur la droite (D1) caractéristique du mélange des défauts créés par
irradiation aux électrons de 880keV (défauts lacunaires et ions négatifs) dans les monocristaux
6H-SiC LETI. Cela confirme une des hypotheses énoncées auparavant, celle de la création, en
plus des défauts lacunaires, d’ions négatifs par irradiation avec des électrons de 880keV dans les
cristaux 3C-SiC HOYA. Les valeurs de S légerement plus élevées (et de W légerement plus
faibles) obtenues pour 3CHOYAS880 par rapport a celles obtenues dans 6HLETI880F2 peuvent

s’expliquer par une forte concentration initiale en « ions négatifs » dans le monocristal LETI.

Les mesures de temps de vie de positons en fonction de la température sur les monocristaux
3C-8iC HOYA irradiés avec des électrons de 880keV (figure IV.21) fournissent des informations
quant a la nature des défauts lacunaires générés. Les spectres RPE n’ont pas pu étre enregistrés a
des températures inférieures a 60K, température maximale pour laquelle on peut détecter I'azote
donneur, car la taille du cristal en interdisait 'entrée dans le cryostat a I’hélium. Néanmoins la
concentration en monolacunes de silicium négatives est de 1.6x10"cm™, soit trés supérieure a la
concentration initiale en porteurs libres. Or Von Bardeleben e a4/ ont montré que les
monolacunes de silicium participent a la compensation dans SiC [9]. On peut donc supposer que
les cristaux sont compensés, et que le niveau de Fermi ne varie pas en fonction de la température

de mesure.

Tout d’abord les valeurs du temps de vie moyen des positons T, sont comprises entre 193ps et

moy

201ps, donc supérieures au valeurs mesurées dans les cristaux vierges (T,,,~150ps, voir chapitre

moy
III), confirment que des défauts lacunaires ont été générés.

Le temps de vie court T, est inférieur a 140ps, suggérant un piégeage partiel des positons. Les
valeurs des deux composantes de temps de vie et de leurs intensités relatives ne peuvent pas
correspondre 2 un modéle a un seul picge (voir annexe B). Ce temps de vie est supérieur au
temps de vie détecté dans les cristaux 3C-SiC HOYA du méme type irradié avec des protons de
12MeV a la fluence de 4x10"cm™ (voir chapitre V, les valeurs de T, sont alors proches de 100ps).
De plus l'intensité relative I, diminue lorsque la température augmente. Cela indique que des

«lons négatifs » ont été générés par irradiation aux électrons. La création par irradiation de ces
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«ions négatifs » qui constituent par la suite un piége pour les positons a déja été observée par
Henry ez al. [4] et Polity ef al. [14]. La concentration de ces défauts de type « ions négatifs » semble
néanmoins assez faible puisque le piégeage des positons n’est pas total.

La composante longue de temps de vie T, est caractéristique des défauts lacunaires. Sa valeur
augmente de 208ps a 216ps avec la température de mesure, ce qui indique la compétition pour le
piégeage des positons entre au moins deux types de défauts lacunaires dans ces cristaux. De la
méme maniere que pour les cristaux 6H-SiC LETI irradiés dans les mémes conditions, les deux
types de défauts lacunaires détectés dans ces cristaux pourraient étre des monolacunes de silicium
Vs (t=202ps) et des bilacunes V-V (t=226ps). Les cristaux étant vraisemblablement
compensés électriquement, augmentation de la composante longue de temps de vie T, avec la
température indique que les monolacunes de silicium sont négatives (chargées une fois
négativement d’apres les spectres de RPE) et que les bilacunes sont neutres. Le temps de vie long
T, est légerement plus long que pour les cristaux 6H-SiC LETT irradiés dans les mémes
conditions, cela pourrait suggérer un rapport C° . /COo e plus grand dans les cristaux 3C-
SiC HOYA irradiés a 880keV que dans les cristaux 6H-SiC LETI. Néanmoins les cristaux 6H-SiC
LETI ne sont pas compensés apres irradiation a 880keV, et donc les états de charge des
monolacunes de silicium et des bilacunes peuvent étre différents et expliquer la différence entre

les temps de vie long T,.

IV.6.b Monocristaux 3C-SiC HOYA irradiés a basse énergie (190keV)

Les mesures de RPE montrent le méme signal dans le monocristal 3C-SiC HOYA irradié avec
des électrons de 190keV (fluence 3x10"cm™) que dans le cristal vierge (figure IV.10). Ce signal,
de faible intensité, pourrait provenir de la face « substrat » des monocristaux, qui contiennent une
forte concentration de défauts lacunaires (voir chapitre III, partie 111.3.e.2). La RPE ne détecte

donc aucun défaut paramagnétique généré par irradiation.

Les caractéristiques d'annihilation des positons (les fractions d’annihilation des moments des
paires électrons-positons ; S et W) atteignent un plateau a partir de 7-8keV pour le monocristal
3C-8iC HOYA irradié avec des électrons de 190keV (§=1.009,W=0.979). Cela se traduit par un
amas de points sur la courbe S(W). On peut dire que les valeurs de S et W sur le plateau
correspondent aux caractéristiques d’annihilation dans la zone des 1-4um du cristal.

On observe sur la figure IV.20 que pour les hautes énergies de positons, les valeurs de S (resp. W)
pour le monocristal irradié avec des électrons de 190keV 3CHOYA190 sont plus élevées (resp.
plus faibles) que celles du monocristal vierge 3CHOYAVierge (§=1.003,W=0.997). L’irradiation
avec des électrons de 190keV a donc généré des défauts lacunaires.

Sur la méme figure, on observe que 'amas de points (S,W) correspondant aux hautes énergies des
positons pour le monocristal 3C-SiC HOYA irradié avec des électrons de 190keV a la fluence de
3x10"”cm™ est au-dessous de la droite (D2) caractéristique des états d’annihilation détectés dans
les monocristaux HOYA vierge et irradié avec des électrons de 880keV 4 la fluence 5x10'*cm™.
Le point (S,W) mesuré pour le cristal irradié avec des électrons de 190keV est tres éloigné du

point (S,W) mesuré pour le cristal irradié avec des électrons de 880keV, suggérant une
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distribution des défauts lacunaires tres différente. Ce signal détecté apres irradiation avec des
électrons de 190keV dans le cristal HOYA (§=1.009,W=0.9306) est également tres différent du
signal détecté dans le cristal 6H-SiC LETT irradié dans les mémes conditions (§=1.022,W=0.970).
Ces résultats ne correspondent pas a ceux qui ont été obtenus sur les cristaux 3C-SiC HOYA et
6H-SiC LETT irradiés avec des électrons de 880keV, pour lesquels les mesures d’élargissement
Doppler donnent des valeurs trés proches (voir figure IV.23).

On peut des lors penser que les positons détectent un défaut lacunaire de volume libre inférieur a
la monolacune de silicium, et la monolacune de carbone V. apparait le meilleur candidat
puisqu’on se rapproche du seuil de déplacement du silicium. Il semble que le signal relatif a la
lacune de silicium n’apparait pas pour ce cristal, ou en concentration tres faible.

Un seul cristal 3C-SiC HOYA a été irradié a cette énergie, il n’a donc pas été possible de réaliser
des mesures de temps de vie avec des positons rapides pour confirmer la détection de la lacune

de carbone.

IV.6.c Conclusion

L’irradiation avec des électrons de 880keV a créé des défauts lacunaires dans les monoctristaux
3C-8iC HOYA. Les mesures de RPE indiquent que la monolacune de silicium chargée
négativement Vg est détectée dans ces cristaux. La comparaison des mesures d’élargissement
Doppler et de temps de vie des positons avec les mesures réalisées sur le monocristal 6H-SiC
LETT irradié¢ dans les mémes conditions suggere que les distributions des défauts générés dans les
deux types de cristaux sont tres proches. Les temps de vie mesurés indiquent que le piégeage des
positons est dominé par les monolacunes de silicium et les bilacunes.

Apres irradiation avec des électrons de 190keV, les fractions d’annihilation S et W sont tres
différentes de celles qui sont détectées dans le cristal 6H-SiC LETI irradié dans les mémes
conditions. On peut penser que les défauts lacunaires détectés sont presque exclusivement de
type monolacunes de carbone. Contrairement au polytype OH, aucun défaut généré par
irradiation avec des électrons de 190keV n’est détecté par RPE dans le cristal 3C-SiC HOYA.

IV.7 Seuil de déplacement dans le sous-réseau silicium pour les
polytypes 6H et 3C de SiC

Les mesures de RPE montrent un signal attribué a la paire de Frenkel de silicium, détectée en
concentration importante (5.9x10"cm”) dans les monocristaux 6H-SiC LETT irradiés avec des
électrons de 190keV (fluence 3x10”cm™). Aprés irradiation dans les mémes conditions d’un
cristal 3C-SiC HOYA, aucun défaut généré par irradiation n’est détecté par RPE. Parallelement,
les positons détectent encore des défauts de type lacunes de silicium dans les monocristaux 6H-
SiC LETT irradiés avec des électrons de 190keV tandis que le signal détecté dans le cristal 3C-SiC
HOYA irradié dans les mémes conditions semble plutot relatif a des monolacunes de carbone.
Ces résultats suggerent que les énergies de seuil de déplacement du silicium sont différentes pour
les cristaux 6H LETT et 3C HOYA. Cette énergie serait plus élevée pour les cristaux 3C-SiC que
pour les cristaux 6H-SiC.
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Il convient a ce stade de rappeler que les deux polytypes ont été irradiés dans des directions
inéquivalentes : les cristaux HOYA sont orientés (100), les cristaux LETI sont orientés (0001) et
les irradiations ont été réalisées perpendiculairement a la surface. La direction perpendiculaire a la
surface est théoriquement [7] la direction pour lesquels les déplacements sont les plus faciles pour
les cristaux 6H-SiC LETT et les plus difficiles pour les cristaux 3C-SiC HOYA. Néanmoins, les
calculs de dispersion angulaire du faisceau (figure IV.1) montrent que, a 190keV comme a
880keV, le faisceau est déja tres peu directif a 'entrée des cristaux de SiC a cause de la dispersion

engendrée par les différents matériaux traversés par le faisceau avant d’atteindre les cristaux.

En comparant le nombre d’atomes de silicium déplacés en fonction de DIénergie seuil de
déplacement - déterminé par calcul a I'aide des programmes de simulation SMOTT, POLY et
PENELOPE - avec la concentration expérimentale en paires de Frenkel mesurées par RPE dans
le cristal 6H-SiC LETI irradié avec des électrons de 190keV, nous pouvons estimer la valeur de
cette énergie de seuil de déplacement dans 6H-SiC. Cette estimation est faite en considérant que
les déplacements d’atomes de silicium générent majoritairement des paires de Frenkel a la basse
énergie de 190keV. L’égalit¢ entre nombre de déplacements théoriques et concentration
expérimentale est obtenue pour une valeur de Iénergie de seuil de déplacement E, légérement
inférieure a 20eV (mais supérieure a 15eV, voir tableau IV.5). Ce résultat confirme la valeur de

19eV proposée par Steeds ez al. [1] a partir de résultats de photoluminescence couplée a un TEM.

De la méme maniere, a partir de la concentration expérimentale en monolacunes de silicium
mesurées par RPE dans le cristal 3C-SiC HOYA irradi¢ avec des électrons de 880keV, nous
pouvons estimer la valeur de Iénergie de seuil de déplacement du silicium dans 3C-SiC. Cette
estimation est faite en utilisant la concentration en monolacunes de silicium et en considérant que
la monolacune est le défaut relatif au sous-réseau silicium qui est majoritairement généré avec des
électrons de 880keV. L’égalité entre nombre de déplacements théoriques et concentration
expérimentale en monolacunes de silicium est obtenue pour une valeur de I’énergie de seuil de
déplacement E; légérement inférieure a 30eV (voir tableau IV.6). Cependant cette
détermination ne tient pas compte de la création de défauts plus gros par irradiation, tels que les
bilacunes qui sont effectivement détectées par temps de vie avec des positons rapides dans les
cristaux irradiés avec des électrons de 880keV. La valeur de 30eV est donc une valeur majorée de

E4(S1), et nous utiliserons par la suite E,(Si)=25eV.

Cette différence entre les énergies de seuil de déplacement du silicium pour les deux polytypes
peut étre comparée aux valeurs calculées par Devanathan ef a/. [7] pour les polytypes 3C et 6H.
D’apres leurs calculs, les valeurs des énergies de seuil de déplacement du carbone et du silicium
dans des directions équivalentes sont supérieures de 5eV en moyenne dans le 3C par rapport au
6H. Ces calculs confirment les choix de E;(Si)=25eV pour le 3C-SiC, si E;(Si)=19¢V pour le
polytype 6H.

I faut souligner que les déplacements d’atomes de silicium générés par les électrons de basse
énergie ne sont pas uniquement induits par des chocs primaires. Par exemple, pour un électron

d’énergie 300keV, I’énergie maximale transmise a un atome de carbone est de 71eV, qui peut
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transmettre a son tour jusqu’a 59%eV a un atome de silicium, et cette énergie est supérieure a
I’énergie maximale transmise par choc direct entre I’électron et 'atome de silicium qui est de
30eV. Mais les programmes de calcul utilisés (Smott et Poly) tiennent compte des processus

indirects et donc nos estimations des énergies de seuil de déplacement également.

IV.8 Conclusion du chapitre

Les mesures d’annihilation de positons et de RPE nous ont permis d’étudier différents
monocristaux 6H-SiC LETT et 3C-SiC HOYA irradiés avec des électrons de différentes énergies.
Quelles que soient les conditions d’irradiation, des défauts lacunaires sont générés et d’une
maniere générale la concentration des défauts détectés augmente avec I’énergie et la fluence des
¢lectrons.

Apres irradiation a 880keV dans les cristaux 3C et 6H, les mesures de temps de vie avec des
positons rapides montrent que les défauts lacunaires détectés sont des monolacunes Vg et des
bilacunes V-V Par contre, apres irradiation avec des électrons a la basse énergie de 190keV, la
nature des défauts détectés dépend fortement du type de cristal. Dans les cristaux 6H-SiC, la RPE
détecte des paires de Frenkel de silicium, et 'annihilation de positons des défauts lacunaires de
type monolacunes de silicium et monolacunes de carbone, tandis que dans les cristaux 3C-SiC
seuls des défauts lacunaires relatifs au sous-réseau carbone semblent détectés par annihilation de
positons.

Nous proposons que ces différences dans les populations des défauts lacunaires générés par
irradiation avec des électrons de basse énergie proviennent de valeurs différentes de I'énergie de
seuil de déplacement du silicium dans les deux polytypes. A l'aide du calcul des nombres de
déplacements théoriques et des mesures des concentrations de défauts par RPE, les valeurs des
énergies de seuil de déplacement du silicium E,(S1) ont pu étre estimées pour les deux polytypes.
Dans le polytype 6H, E,(Si) est légerement inférieure a 20eV tandis que dans le polytype 3C,
E,(Si) est de ordre de 25¢V.
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CHAPITRE V: DEFAUTS PONCTUELS INDUITS PAR
IRRADIATION AVEC DES IONS CARBONE ET DES
PROTONS DANS DES MONOCRISTAUX MASSIFS 3C-
ET 6H-SiC

L’étude de monocristaux de SiC irradiés avec des protons a débuté an CERI par I'étude des défants générés
dans le polytype 6H lors la these de Lanrent Henry [1]. Cette these a notamment été motivée par 'apparition du
procédé Smart-Cut* qui utilise implantation de protons en vue du transfert de couches minces de SiC sur des
structures isolantes [2]. Dans ce travail, des irradiations ont été réalisées a l'aide du cyclotron du CERI avec des
protons a l'énergie de 12Mel” dans des cristaux du polytype 3C.

Lirradiation avec des ions carbone, plus lourds que les protons, des monocristanx: de SiC a notamment pour
but d’étudier ['éventuelle participation de ['excitation électronique a la génération des défauts lors de [irradiation.
Cette étude aurait idéalement dii étre menée avec des ions encore plus lourds (tels que des ions krypton on xenon),
mais nous n'avons en acces qu'a un faiscean dions carbone. Les irradiations ont été réalisées an GANIL a
Lénergie de 132Mel” sur plusienrs monocristaux 3C- et 6H-SiC type n.

Ce chapitre dresse tout d’abord le bilan des résultats obtenus an CERI sur les monocristanx 6H-SiC irradiés
avec des protons. Ensuite les résultats de ['étude des dégats engendrés par irradiation avec des protons dans des
monocristaux 3C-8SiC HOY.A sont présentés, nous nous sommes particulierement intéressés a l'effet de la fluence.
Dans la derniere partie nons discutons de linfluence du polytype sur les défants générés par irradiation avec des
tons carbone. Les deux techniques de caractérisation utilisées pour cette étude sont la Spectroscopie d’Annibilation

de Positons (Elargissement Doppler et Temps de Ve des positons) et la Résonance Paramagnétique Electronigue.

V.1 Conditions d’irradiation des différents monocristaux

Les irradiations avec des ions carbone des monocristaux massifs 6H-SiC CREE et 3C-SiC
HOYA ont été réalisées a I'aide du cyclotron du Grand Accélérateur National d’lons Lourds
(GANIL, Caen). Cet accélérateur permet d’obtenir trois gammes d’énergie différentes pour des
ions allant du carbone a 'uranium [3]. La sortie dite de « moyenne énergie » qui a été utilisée pour
nos irradiations se situe apres le passage des ions dans le premier cyclotron ; les ions multichargés
ont alors une énergie de I'ordre de 10MeV par unité de masse atomique (11MeV/nucléon dans
notre cas, soit des ions carbone de 132MeV). Les irradiations ont été menées a bien par
Emmanuel Balanzat du CIRIL.

Plusieurs cristaux ont été irradiés sur un méme porte-échantillon. Afin d’irradier une zone de
plusieurs centimeétres carrés de facon homogene, le faisceau, initialement focalisé, est balayé
horizontalement et verticalement a I'aide de dip6les. De plus, le flux (nombre de particules regues
par la cible par centimeétre carré et par seconde) est controlé grace a un détecteur plein constitué

de trois feuilles métalliques : 0.8um d’aluminium, Ipm de titane et 0.8um d’aluminium. Le
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principe de la mesure a été décrit par Bouffard e¢f 4/ [4]. Au cours de lirradiation, nous nous
sommes astreints a utiliser un flux suffisamment bas afin d’éviter une trop forte élévation de la
température du matériau (le porte-échantillon n’est pas refroidi) et le recuit in situ des défauts qui
sensuit. Le flux utilisé était de I'ordre de 2x10° ions/cm?/s.

Les monocristaux ont été collés a la laque d’argent sur un porte-échantillon puis irradiés a
température ambiante, sous vide, a I’énergie de 132MeV et a la fluence de 2.5x10"em™.

Les monocristaux 6H-SiC CREE irradiés proviennent d’une plaquette e n dopée a 'azote
p plaq p

(np-n,=2.3x10""cm?), d’épaisseur 320um. Les défauts natifs détectés dans cette plaquette
CREEN2 sont présentés au chapitre III (partie III.1, page 87). Le tableau V.1 décrit les
caractéristiques des irradiations pour les monocristaux 6H-SiC CREE :

Nom Particule | Energie| Fluence Surface | n,-n, (avant irr)| ND crist.
O6HN2C+E1 Cc’ 132MeV | 2.5x10"ecm™? | 5%5 mm?|  2.3x10"cm> 2
6HN2C+E2 ol 132MeV | 2.5x10%cm?® | 2x5 mm?|  2.3%10"cm’ 1

Tablean V.1 : Caractéristiques des irradiations avec des ions carbone des monocristanx 6H-SiC CREE

Plusieurs monocristaux massifs de 3C-SiC HOYA provenant de la plaquette 3CN2, de type n
dopée a Tlazote (np-n,=1.4x10""cm™) et d’épaisseur 178um, ont été irradiés avec des ions
carbone. Ils ont été irradiés sur la face qui présente le moins de défauts lacunaires, la face
« croissance » éloignée de linterface de croissance Si/SiC (voir chapitre IIT). Cette face a été polie
« Finition » par la société Novasic. Certains de ces cristaux ont été irradiés collés directement sur
le porte-échantillon, d’autres étaient superposés deux par deux durant Iirradiation, cela est précisé

dans le tableau V.2 qui décrit les caractéristiques des différents monocristaux 3C-SiC HOYA de

type N2 irradiés :
Nom Particule| Energie| Fluence | Surface | ny-n, (avant irr) | Géométrie
+ 14 2 6 5 2x2
3CN2C+E1 C 132MeV | 2.5x10 "ecm™ | 5x5 mm? | 1.4x10"°cm™ ,
superposés

3CN2C+E2 c* 132MeV | 2.5x10""cm™ | 2x5 mm? | 1.4x10"%cm> | Seul (1 éch)

Tablean V.2 : Caractéristiques des irradiations avec des ions carbone des monocristanx 3C-5iC HOY A

Les irradiations avec des protons des monocristaux massifs 3C-SiC (HOYA) ont été
réalisées a I'aide du cyclotron du CERI a Orléans.

Le cyclotron du CERI est un cyclotron isochrone a énergie variable, qui produit des faisceaux de
grande intensité d’ions légers, dans des gammes d’énergie moyennes [5]. Les particules accélérées
sont des deutons, alphas, hélions et protons. La gamme d’énergie utilisable pour les protons
s’étend de 5 a 38MeV pour une intensité maximale sur cible de 40uA. Au cours de sa these, votre
serviteur a participé a la mise au point d’un dispositif d’irradiation pour échantillons isolants. Les
variations du courant sont suivies lors de lirradiation, grice a une chambre d’ionisation
préalablement calibrée par rapport a une cage de Faraday. La température du porte-échantillon

est régulé a 20°C lors de l'irradiation, par I'intermédiaire d’un refroidissement par circulation
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d’eau. Apres avoir traversé les deux feuilles de titane (épaisseur de 25um chacune) de la chambre
d’ionisation, I’énergie des protons qui arrivent sur la cible n’est en réalité que de 11.4MeV. Pour
plus de « confort », nous utiliserons néanmoins la valeur de 12MeV.

Les cristaux 3C-SiC HOYA irradiés proviennent d’une plaquette monocristalline de type n dopée
a lazote N1F1 (ny-n,=1.4x10""cm™) et d’épaisseur 157um. Cette plaquette a été découpée a la
scie a fil en cristaux de 5x5mm?.

Afin de pouvoir réaliser des mesures de temps de vie de positons qui nécessitent une épaisseur de
300pum, les monocristaux 3C ont été irradiés empilés deux par deux.

IIs ont été irradiés sous vide, a énergie de 12MeV et a la température de 300K sur un support
refroidi par circulation d’eau. Pour éviter la surchauffe, le courant sur cible a été limité. Le flux
utilisé était de P'ordre de 5x10'" H'/cm?/s pour la fluence 4x10"“cm™ (F1), et de l'ordre de 2-
3x10" H*/cm?/s pour la fluence 4x10'cm™ (F2).

Le tableau V.3 rappelle les caractéristiques des différents cristaux 3C-SiC irradiés :

Nom Particule| Energie | Fluence | Epaisseur (um) | n,-n, (avant irr)
3CN1H+F1 H" 12MeV | 4x10" cm™ 157 8.4x10"cm”
3CN1H+F2 H" 12MeV | 4x10" cm™ 157 8.4x10"”cm”

Tablean 1.3 : Caractéristiques des irradiations avec des protons des monocristaux 3C-5iC HOY.A

NB : A chaque fluence, 4 cristanx ont ét¢ irradiés (superposés 2 par 2) pour permettre de faire le « sandwich »

nécessaire aux mesures de temps de vie des positons rapides.

V.2 Calcul par TRIM de la distribution des défauts lacunaires
générés par irradiation avec des ions carbone et des protons

dans 3C et 6H-SiC

V.2.a Irradiation de monocristaux 3C et 6H-SiC avec des ions carbone

Le programme TRIM permet de simuler les effets d’irradiation dans un matériau (voir annexe C).
La figure V.1 présente les profils de concentration des lacunes en fonction de la profondeur dans
3C-SiC et 6H-SiC, obtenus par simulation TRIM pour des ions carbone de 132MeV a la fluence
2.5x10"cm™. Les valeurs des énergies de seuil de déplacement ont été choisies a partir des
résultats présentés dans le chapitre IV et des valeurs relevées dans la littérature. Dans le sous-
réseau silicium, E(Si) a été fixé a 19eV pour le polytype 6H (chapitre IV et [6]) et a 25eV pour le
polytype 3C (chapitre 1IV). Dans le sous-réseau carbone, les valeurs de la littérature [6,7]

s’accordent pour une valeur moyenne de E (C)=20eV, nous utilisons donc cette valeur pour les
deux polytypes.
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Figure V.1 : profils de concentration des lacunes de silicinm en _fonction de la profondenr dans 3C-SiC et 6H-SiC,

obtenus par simnlation TRIM pour des ions carbone de 132Mel” a la fluence 2.5x10" cn”

Le calcul fournit également le parcours moyen des ions carbone de 132MeV dans les cristaux, il
est de 198um pour les deux polytypes. Les ions traversent donc totalement les monocristaux 3C-
SiC de type N2 collés directement sur le porte-échantillon (épaisseur 178um), tandis qu’ils sont
implantés dans les monocristaux 6H-SiC (épaisseur 315um) et dans le deuxieme monocristal des
empilements de 3C-SiC type N2.

La distribution des lacunes de silicium N(V) calculée par TRIM nous amene a distinguer les
défauts générés dans la région des traces (RT) et dans la région des cascades (RC) des ions
carbone. N(Vy) est faible dans la région des traces des ions qui s’étend de la surface jusqu’a une
épaisseur de 195um environ. N(V) augmente ensuite jusqu’a un pic dans la région des cascades

puis diminue pour atteindre 0 a la profondeur de 204um.

Le cristal 3C-SiC HOYA 3CN2C+E2 a été irradié collé sur le porte-échantillon. En revanche, les
deux cristaux 3C-SiC 3CN2C+E1, d’épaisseur 178um, ont été irradiés I'un par-dessus l'autre

comme le montre la figure V.2.

devant Ed erriere
Ions C 132MeV i
<=
1780
Rp=201um

Figure V.2 : géometrie de irradiation avec des ions carbone des monocristanx 3C-SiC HOY.A 3CN2C+ET
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Pour la suite, nous avons donc considéré que la région des traces pouvait étre divisée en deux
couches : la premicre (RT1) située entre 0 et 178um et la deuxieme (RT2) située entre 178 et
195um. Dans la couche RT1, N(V) n’augmente que légerement avec I'épaisseur traversée, tandis
qu’il augmente plus fortement dans la couche RT2. Les concentrations moyennes en lacunes de
silicium dans les trois zones différentes sont reportée dans le tableau V.4 pour les deux polytypes.
Ces concentrations ont été calculées en considérant que la concentration est proportionnelle a la

fluence des ions carbone (2.5x10"cm™).

Concentrations moyennes en lacunes de silicium [V]
dans RT1 dans RT2 dans RC
3C-SiC 3.5x10"%cm” 1.9x10"ecm” 1.3x10"cm”
6H-SiC 4.8x10"cm” 2.6x10"”cm” 1.8x10"cm”

Tablean V4 : concentrations en lacunes de silicium calenlées par TRIM dans les différentes couches des cristanx
3C et 6H-SiC irradiés avec des ions carbone de 132Mel” a la fluence 2.5x10" cni”

V.2.b Irradiation de monocristaux 3C-SiC avec des protons

La figure V.3 présente le profil de concentration des lacunes en fonction de la profondeur dans
3C-SiC, obtenu par simulation TRIM pour des protons de 12MeV i la fluence 4x10"°cm™.
Comme pour les irradiations avec des ions carbone, les valeurs choisies pour les énergies de seuil

de déplacement des atomes de silicium et de carbone dans 3C-SiC sont respectivement
E,(Si)=25eV et E (C)=20eV.

2.0x10%° ]
Calcul SRIM de la distribution de [V ]
Dans 3C-SiC irradié H+ 12MeV 4x10"°cm™
155107 — (E,(Si)=25eV, E (C)=20eV) |
1.0x10%° i

Epaisseur des empilements
5.0x10" 320um

/

0.0

Concentration en lacunes de silicium (cm™®)

T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Profondeur (um)
Figure 173 : profil de concentration des lacunes de silicium en fonction de la profondenr dans 3C-SiC, obtenu par

simulation TRIM pour des protons de 12Mel” a la fluence 410" cni”

La simulation donne également le parcours des protons de 12MeV dans les cristaux, il est de

666pm dans 3C-SiC. Les ions traversent donc totalement les monocristaux 3C-SiC (empilements
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d’épaisseur 320um). I apparait par ailleurs que les défauts lacunaires créés dans les cristaux
correspondent a la région des traces des protons de 12MeV.

La concentration des monolacunes de silicium prévue par TRIM augmente de 9x10'*cm” 2
1.2x10"cm” entre la surface et épaisseur de 320um dans 3C-SiC. Nous utiliserons la valeur
moyenne de 1.0x10”cm™ pour la comparaison avec la concentration en lacunes de silicium
détectées par RPE.

11 faut souligner que le programme TRIM ne tient pas compte des processus de recombinaison

ou de migration qui peuvent avoir lieu pendant l'irradiation.

V.3 Caractérisation par spectrométrie d’annihilation de positons
et RPE des monocristaux 6H-SiC CREE irradiés avec des
protons : theése de Laurent Henry

Les monocristaux 6H-SiC CREE irradiés avec des protons au CERI ont été étudiés lors de la
these de Laurent Henry. Le temps de vie des positons a été mesuré en fonction de la température
[8]. Il en résulte qu’au moins deux types de défauts lacunaires sont détectés : des monolacunes Vg
(Tp=202ps) et des bilacunes V-V (T,

dans des états de charge négatifs et neutres. Lorsque la fluence augmente, une partie des

=2206ps). Les monolacunes de silicium sont observées

monolacunes Vg deviennent neutres, et le piégeage devient plus fort dans les défauts lacunaires
les plus gros, soit les bilacunes V-V neutres, au détriment des monolacunes V.

Les temps de vie expérimentaux déterminés pour la monolacune de silicium et la bilacune 'ont
été sur le spectrometre de temps de vie de I'université d’Helsinki (Finlande). Les mémes mesures
réalisées sur le spectrometre d’Orléans donnent un temps de vie de 219ps pour la bilacune.

La présence d’ «ions négatifs » a également été mise en évidence. Ces pi¢ges non lacunaires de
type accepteur peuvent étre des impuretés de type accepteur, ou encore des antisites créés
pendant la croissance et/ou lirradiation.

Des mesures RPE ont aussi été réalisées sur les mémes cristaux au laboratoire GPS de Jussieu
(aujourd’hui inclus dans I'Institut des NanoSciences de Paris) par Von Bardeleben ez a/ [9]. Les
spectres obtenus pour les cristaux irradiés aux fluences 4x10"*cm™ et 4x10°cm™ n’ont pas pu étre
attribués. Seuls les spectres obtenus pour les fortes fluences entre 10'%cm™ et 8x10'°cm™ ont pu
étre résolus. Les défauts majeurs observés sont des monolacunes Vy et Vg quelle que soit la
température de mesure et la fluence. Dans ces cristaux, un accepteur dont le niveau d’ionisation
est proche du niveau -/0 de Vg semble gouverner le niveau de Fermi. Ces centres négatifs gerent
la population électronique et permettent de compenser le dopage initial de type n (nj-
n,=1.9x10"cm”) des cristaux aprés irradiation a forte fluence. I’évolution de la concentration
des monolacunes de silicium détectées par RPE en fonction de la fluence est représentée sur la
figure V.4.
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Figure V.4 : Evolution de la concentration de lacunes chargées négativement V', et neutres V5 (en sites
hexagonanx et cubiques) en _fonction de la fluence des protons de 12Mel” [9]

V.4 Résonance Paramagnétique Electronique dans les
monocristaux 3C-SiC HOYA et 6H-SiC CREE irradiés avec
des ions carbone de 132MeV et des protons de 12MeV

Des mesures de RPE a différentes températures (80K, 120K et 300K) ont été effectuées pour les
monocristaux 3C-SiC de type N2 et un monocristal 6H-SiC de type N2 irradiés avec des ions
carbone de 132MeV 2 la fluence 2.5x10"*cm™, et pour les monocristaux 3C-SiC de type N1F1

irradiés avec des protons de 12MeV a deux fluences différentes.

V.4.a RPE dans les monocristaux 3C-SiC HOYA de type N2 irradiés avec
des ions carbone de 132MeV 2 la fluence 2.5x10"cm™

La figure V.5 présente le seul signal détecté dans les monocristaux 3C-SiC HOYA apres
irradiation avec des ions carbone de 132MeV i la fluence 2.5x10"*¢m™®. Le méme signal, avec des
intensités différentes, est détecté dans les deux cristaux de la paire 3CN2C+E1 (E et B
et dans le cristal 3CN2F4E2.

devant derrriére)
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3C-SiC HOYA de type N2 irr C* 132MeV 2.5x10"‘cm™
300K - B//(100) - Att 50dB - Modul 0.1 Gpp
expérience

—— Fit modele V; (signal T1)

T HF *’Si T
HF (si+*Si)
34I86 | 34I88 | 34I90 | 34I92 | 34I94
Champ Magnétique (G)
Figure V7.5 : Spectres RPE excpérimentaux: et simulés de la lacune de silicinm négative, détectée a 300K avec
B/ /(100) pour le monocristal de la paire 3SCN2C+ET1, placé devant lors de Uirradiation aux ions carbone de
132MeV a la fluence 2.5x10" eni”

Ce signal posseéde les mémes caractéristiques que celui observé dans le cristal 3C-SiC HOYA de
type N1F1 irradié avec des électrons de 880 keV (voir chapitre IV, page 119) : facteur isotrope
g.,=2.0032, interactions hyperfines avec 1 et 2 *Si dans des sites correspondant a 12 voisins
silictum équivalents et des constantes d’interaction hyperfine de 2.9G et 5.8G. Par conséquent, ce
signal est attribué au signal T1, caractéristique de la monolacune de silicium Vg [10]. Les
concentrations en lacunes de silicium chargées négativement mesurées dans les deux
monocristaux de la paire 3CN2C+E1 sont respectivement de 2.2x10"cm™ et de 1.63x10"*cm”
pour le cristal placé devant (E,.,,) et le cristal placé derriere (E,.,...) lors de lirradiation. La

concentration déterminée dans le cristal E correspond a la concentration dans la région des

traces [Vg]©

modélisant la couche endommagée des cristaux placés a larriere pendant l'irradiation par deux

devant
wcesr L@ concentration moyenne dans la région des cascades est déterminée en
couches homogenes superposées : une premicre couche d’épaisseur 17um ou les défauts créés
sont du méme type que dans la région des traces et une deuxi¢me couche d’épaisseur 9um qui
casc

correspond 2 la région des cascades. En utilisant ce modéle, on obtient [V]*“...=3.1x10"cm”

dans la région des cascades.

Le cristal 3CN2C+E2, plus petit, a pu étre mesuré a basse température dans le crysostat a
I’hélium, et le méme signal qu’a température ambiante est observé. L’absence du signal de I'azote

donneur a 5K (voir chapitre III) indique que le cristal est compensé électriquement.

V.4.b RPE dans le monocristal 6H-SiC CREE de type N2 irradié avec des
ions carbone de 132MeV a la fluence 2.5x10"*cm™

L’acquisition a température ambiante des spectres de RPE pour le monocristal 6HN2C+E2

. ., . < 14 2 .
irradié avec des ions carbone de 132MeV a la fluence 2.5x10"cm™ montre trois centres
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paramagnétiques principaux. Ces signaux ont été observés auparavant dans plusieurs études, et
notamment par HJ] Von Bardeleben ¢ a/. [9] dans son étude par RPE des monocristaux 6H-SiC
CREE irradiés avec des protons de 12MeV dans le cadre de la these de Laurent Henry. La raie

centrale correspond au signal caractéristique de la monolacune de silicium chargée négativement.

6H-SiC CREE de type N2 irr C* 132MeV 2.5x10*cm™
300K - B//(0001) - Att 50dB - Modul 0.25 Gpp

—— expérience

Fit modéle V

e i

HF (*Si+*Si)

34‘:86 | 34‘:88 | 34I90 | 34I92 | 34I94
Champ Magnétique (G)
Figure 1.6 : Spectre RPE de la lacune de silicinm négative obtenu a 300K avec B/ / (0001) pour le cristal
6HNZ2F4E2 irradié avec des ions carbone de 132Mel/ a la fluence 2.5x10" cn”

Deux doublets supplémentaires sont également observés (figure V.7). Pour B//(0001), ils sont
chacun composés d’un doublet avec des séparations de 90.4G (signal 1) et 19.3G (signal 2)
respectivement et des largeurs pic-a-pic de 'ordre de 5G. La variation angulaire du cristal par
rapport au champ permet d’attribuer ce signal a des centres S=1 possédant un facteur g isotrope
2.,=2.0032 et de paramétres ZFS D=42x10"cm™ pour le signal 1 et D=9x10"* cm™ pour le signal
2.

Ces signaux ont été observés HJ] Von Bardeleben e 4/ sur les monocristaux 6H-SiC CREE
irradiés aux protons de 12MeV, et ont été attribués, en se basant notamment sur une étude en
ODMR de S6rman ef a/ [11], a la monolacune neutre de silicium en sites hexagonaux (signal 1) et
quasicubiques (signal 2).

La présence conjointe des états de charge négatif et neutre quelle que soit la température de

mesure indique que la partie irradiée du cristal est compensée électriquement.
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6H-SiC CREE de type N2 irr C* 132MeV 2.5x10*cm™
300K - B//(0001) - Att 30dB - Modul 0.5 Gpp

expérience
dG=20G
vsi® cub
<>
- b >
dG=90G
VSi° hex
Raie centrale

T T T T T

34120 34140 34]60 34]80 3SIOO 3520 3540 3560
Champ magnétique (G)
Figure V.7 : Signanx relatifs anx monolacunes de silicinm neutres en sites cubiques et hexagonanx, a 300K avec
B/ /(0001) pour le cristal GHN2F4E2 irradié avec des ions carbone de 132MeV (fluence 2.5x10" cn?)

A basse température (T<120K), on observe les méme signaux ainsi que le signal de I'azote
donneur. Ce signal provient probablement de la partie non endommagée du cristal, car la
profondeur d’implantation des ions carbone de 132MeV est de 198um alors que I’épaisseur du
cristal est de 320um.

Les concentrations moyennes en lacunes de silicium négatives et neutres dans I’épaisseur

endommagée sont respectivement [V ], =2x10"cm” et [Vg']™ . =2.6x10"cm™. Si on utilise le

tot tot

méme modéle que celui utilisé pour les cristaux 3C-SiC, les concentrations totales en lacunes de

silicium (négatives+neutres) dans la région des traces et dans la région des cascades sont

respectivement [V " ,..=2x10""cm™ et [V . =3.7x10""cm™.

V.4.c RPE dans les monocristaux 3C-SiC HOYA irradiés avec protons de 12
MeV

Des mesures de RPE a différentes températures (120K et 300K) ont été effectuées pour les
monocristaux 3C-SiC de type N1F1 irradiés avec des protons de 12MeV aux fluences 4x10"*cm™
et 4x10"°cm™,

La figure V.8 présente I'unique signal détecté dans les monocristaux 3C-SiC HOYA apres

irradiation avec des protons de 12MeV aux fluences 4x10Mcm™ et 4x10"cm™.
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3C-SiC HOYA de type N1 irr H 12MeV 4x10"°cm®
300K - B//(100) - Att 50dB - Modul 0.1 Gpp
expérience

—— Fit modele V (signal T1)

! HE ®si }
HF (*Si +'Si)

34'88 34190 34192
Champ Magnétique (G)
Figure 17.8 : Spectres RPE excpérimentaux et simulés de la lacune de silicinm négative, détectée a 300K avec

B/ /(100) pour le monocristal 3CNTH+F2 irradié H' 12Mel” a 4x10" cni”

T T T T

T T
3486 3494

Ce signal est 2 nouveau le signal T1, caractéristique de la monolacune de silicium Vg, de spin 3/2
et également détecté dans le cristal 3C-SiC de type N2 irradié avec des ions carbone de 132MeV.
Les concentrations en lacunes de silicium négatives mesurées dans les monocristaux 3CN1H+F1
(4x10"em™) et 3CNTH+F2 (4x10'°cm™) sont respectivement de 6.6x10"cm” et de 5.5x10"cm™.
Ces concentrations correspondent aux concentrations moyennes dans la région des traces des
protons de 12MeV.

V.5 Temps de vie des positons dans les monocristaux 3C-SiC
HOYA et 6H-SiC CREE irradiés avec des ions carbone de
132MeV et des protons de 12MeV

Nous avons utilisé le spectrométre de temps de vie des positons avec une source de *Na pour
caractériser les différents monocristaux 3C et 6H-SiC irradiés. Les spectres de temps de vie des
positons ont été enregistrés a différentes températures fixées dans lintervalle 15-295K, avec un
pas de 20K. Les spectres de temps de vie ont ensuite été décomposés en plusieurs composantes a
'aide du programme ANAPC.

Les positons émis par la source de *Na sondent plus de 300um dans SiC, avec un profil
d’implantation exponentiel décroissant (voir chapitre II, page 51). La fraction des positons
implantés dans la couche endommaggée par les ions carbone de 132MeV est de 92%, et la fraction

des positons implantés dans la région des cascades est négligeable (<0.3%).
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V.5.a Temps de vie des positons dans les monocristaux 6H-SiC CREE de
type N2 (np-n,=2.3x10"cm™) irradiés avec des ions carbone

Cette partie présente les résultats obtenus pour les monocristaux 6H-SiC CREE de type N2
irradiés avec des ions carbone de 132MeV 2 la fluence 2.5x10"cm™ Ces mesures ont été réalisées

. . . ., . . 22 N . . .,
en empilant un cristal irradié, la source radioactive de “Na et un deuxi¢me cristal irradié dans les

mémes conditions. Les valeurs du temps de vie moyen 1., du temps de vie long T, et de

moy>

intensité I, en fonction de la température de mesure sont reportées sur la figure V.9.
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Figure V.9 : évolution du temps de vie moyen t,,, du temps de vie long T, et de 'intensité 1, en fonction de la
température de mesure dans les monocristanxe GHN2C+ET1, irradiés C*132Mel” a la fluence de 2.5x10" om”®

Le temps de vie moyen des positons T, reste stable a 192ps entre 15K et 155K, puis

y
augmente jusqu’a 295K pour atteindre la valeur de 198ps.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux

composantes quelle que soit la température de mesure. Les décompositions ont tout d’abord été
effectuées avec les deux composantes T, et T, libres. La composante T, est quasiment constante a
140£10ps sur Pensemble du domaine de température de mesure. Les décompositions présentées

ci-dessus ont des lors été effectuées en fixant la composante T, a 140ps. La composante T,
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augmente réguliecrement de 212ps a 219ps entre 15K et 295K. L’intensité relative I, est proche de
72% quelle que soit la température de mesure comprise entre 15K et 295K.

V.5.b Temps de vie des positons dans les monocristaux 3C-SiC HOYA de
type N2 (ny-n,=1.4x10"°cm™) irradiés avec des ions carbone

Cette partie présente les résultats obtenus pour les monocristaux 3C-SiC HOYA de type N2
irradiés avec des ions carbone de 132MeV 2 la fluence 2.5x10'*cm™. Ces mesures ont été réalisées
en empilant deux cristaux irradiés I'un par-dessus lautre (3CN2C+E1), la source radioactive de
*Na et deux autres cristaux irradiés dans les mémes conditions (3CN2C+E1). Les valeurs du

temps de vie moyen T, , du temps de vie long 7, et de I'intensité I, en fonction de la température

moy>

de mesure sont reportées sur la figure V.10.

0. 3C-SIC HOYA type N2 irr C* 132MeV 2.5x10"‘cm™
. m 3CN2C+E1, 2 TV 1fixe=140ps
&
S 210+ E
>
o
E -/././././.,l——./-—""—'—._‘-_.
.GSJ 200 E
[}
kel
g
g 190 E
(0]
'_
o0l O 50 100 150 200 250 300 |
m
R
< 2304 E
)
s
3
220 i
é i o 885 g8 5 .8 _#f
() L] L
'_
210 E
0 50 100 150 200 250 300 |
90 E
: []
—_ (]
S 80+ i 4
N
e
‘@ 70 4
2
£
60 E
T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Température de mesure (K)
Figure V.10 : évolution du temps de vie moyen t,,, du temps de vie long T, et de l'intensité 1, en fonction de la
température de mesure dans les monocristanx: 3CN2C+E1, irradiés C*132Mel” a la fluence de 2.5x10" en”

Le temps de vie moyen des positons T,,, augmente lentement de 201ps a 206ps entre 15K et
175K, puis reste stable jusqu’a 295K.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux

composantes quelle que soit la température de mesure. Les décompositions ont tout d’abord été
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effectuées avec les deux composantes T, et T, libres. La composante T, est quasiment constante a
140£10ps sur 'ensemble du domaine de température de mesure. Les décompositions présentées
ci-dessus ont des lors été effectuées en fixant la composante T, a 140ps. La composante T, est
proche de 217ps quelle que soit la température de mesure comprise entre 15K et 295K.

L’intensité relative I, augmente lentement de 79% a 86% entre 15K et 195K puis reste stable
jusqu’a 295K.

V.5.c Temps de vie des positons dans les monocristaux 3C-SiC type N1F1
(np-n,=1.4x10"cm™) irradiés avec des protons de 12MeV

Les spectres de temps de vie des positons en fonction de la température ont été enregistrés pour
les monocristaux 3C-SiC HOYA de type N1F1 irradiés avec des protons de 12MeV aux fluences
4x10""cm™ et 4x10"°cm™. Ces mesures ont été réalisées en empilant 2 cristaux irradiés, la source

radioactive de *Na et 2 autres cristaux irradiés dans les mémes conditions.

V.5.c.1 Irradiation H*12MeV 2 4x10cm?

Ce paragraphe présente les résultats obtenus pour les cristaux 3C-SiC de type N1F1 irradiés avec
des protons de 12MeV 2 la fluence 4x10"cm™ Les valeurs du temps de vie moyen T, des

temps de vie court T, et long T, et de l'intensité I, en fonction de la température de mesure sont

reportées sur la figure V.11.
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Figure V.11 : évolution du temps de vie moyen t,,, des temps de vie court T, et long T, et de l'intensité I, en

0y

Jfonction de la température de mesure dans les monocristanx 3SCNTH+F1, irvadiés H' 12MeV/ a la fluence de

410" cni?

Le temps de vie moyen des positons 1,,, augmente légerement de 191ps a 194ps entre 15K et
115K, puis diminue jusqu’a 295K pour atteindre la valeur de 181ps.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux
composantes quelle que soit la température de mesure. La composante T, est tout d’abord proche
de 115ps entre 15K et 115K, puis diminue jusqu’a 155K pour atteindre la valeur de 97ps et enfin
reste stable jusqu’a 295K. La composante T, est proche de 213ps quelle que soit la température de
mesure comprise entre 15K et 295K. L’intensité relative I, est stable autour de 80% entre 15K et
215K puis diminue 1égérement jusqu’a 295K pour atteindre la valeur de 72%.
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V.5.c.2 Irradiation H*12MeV 2 4x10"°cm™

Ce paragraphe présente les résultats obtenus pour les cristaux 3C-SiC de type N1F1 irradiés avec

des protons de 12MeV 4 la fluence 4x10'°cm™. Les valeurs du temps de vie moyen 1, , du temps

moy?
de vie long T, et de I'intensité I, en fonction de la température de mesure sont reportées sur la
figure V.12.
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Figure 1712 : évolution du temps de vie moyen t,,,, du temps de vie long T, et de l'intensité 1, en fonction de la

0y

température de mesure dans les monocristauxe 3CNTH+F2, irradiés H'12Mel” a la fluence de 410" cm”

Le temps de vie moyen des positons T, est tout d’abord stable autour de 200ps entre 15K et

moy

55K, puis augmente rapidement jusqua 135K pour atteindre la valeur de 207ps, et augmente
enfin plus lentement jusqu’a 210ps a 295K.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux

composantes quelle que soit la température de mesure. Les décompositions ont tout d’abord été
effectuées avec les deux composantes T, et T, libres. La composante T, est quasiment constante a

140415ps sur Pensemble du domaine de température de mesure. Les décompositions présentées
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ci-dessus ont des lors été effectuées en fixant la composante T, a 140ps. La composante T, est
proche de 217ps quelle que soit la température de mesure comprise entre 15K et 295K.
L’intensité relative I, est tout d’abord stable autour de 80% entre 15K et 55K, puis augmente
jusqu’a 295K pour atteindre la valeur de 90%.

V.6 Défauts lacunaires et ions négatifs induits par irradiation avec
des protons de 12MeV dans les cristaux 3C-SiC HOYA

Dans cette partie sont discutés les résultats des mesures de temps de vie des positons rapides et
des mesures de Résonance Paramagnétique Electronique réalisées sur les monocristaux 3C-SiC
HOYA de type N1F1 irradiés avec des protons aux fluences 4x10"*cm™ et 4x10'cm™.

Les spectres de RPE enregistrés a 120K et 300K dans les cristaux 3C-SiC HOYA de type N1F1
irradiés avec des protons de 12MeV aux fluences 4x10"cm™ et 4x10'°cm™ montrent un seul
signal. Comme pour les cristaux irradiés avec des ions carbone, il s’agit du signal T1,
caractéristique de la monolacune de silicium chargée négativement Vg . Le rapport des
concentrations mesurées pour les deux fluences est de 80, tandis que le rapport des fluences est
de 100. Cela indique que le taux de génération des défauts lacunaires est quasiment constant en
fonction de la fluence.

La géométrie des cristaux n’a pas permis de vérifier la présence de I'azote donneur et d’en tirer
des conclusions quant a la compensation électrique des cristaux. Néanmoins, pour les cristaux
irradiés a la faible fluence de 4x10'*cm™, la concentration en monolacunes de silicium négatives
est [V ]=6.6x10"cm”, valeur légerement inférieure a la concentration initiale de porteurs libres
np-n,=8.5x10"°cm”. Ces monolacunes de silicium négatives participent a la compensation dans
SiC d’apreés Von Bardeleben e a/. [9], mais leur concentration dans les cristaux irradiés a la faible
fluence de 4x10"*cm™ ne nous permet pas de conclure quant a la compensation des cristaux. En
revanche pour les cristaux irradiés a la forte fluence de 4x10cm™® on peut penser qu’il y a
compensation. En effet, la concentration en monolacunes de silicium négatives est [V
]=5.5x10""cm”, valeur trés supéricure a la concentration initiale de porteurs libres ny-
n,=8.5x10"cm”. De plus, les nombres de déplacements atomiques prévus par SRIM dans les
deux sous-réseaux sont plus grands que pour les cristaux irradiés avec des ions carbone de

132MeV i la fluence 2.5x10"*cm™, qui sont quant a eux compensés (voir partie V.7, page 178).

Les mesures de temps de vie des positons en fonction de la température sur les
monocristaux 3C-SiC HOYA de type N1F1 irradiés avec des protons de 12MeV aux fluences
4x10"em™ (figure V.11) et 4x10'°cm™ (figure V.12) fournissent des informations quant a la nature
et la concentration des défauts ponctuels générés dans la région des traces des protons de
12MeV. La comparaison des temps de vie moyens en fonction de la température pour les cristaux
3C-SiC de type N1F1 vierge, et irradiés H® 12MeV aux fluences 4x10"*cm™? 3CN1H+F1 et
4x10"°cm™ 3CN1H+F2 est représentée sur la figure V.13 :
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3C-SiC HOYA type N1F (n_-n,=8.5x10"°cm®)
®m  Vierges

Irradiés H" 12MeV
v 4x10"cm”
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Figure V.13 : Evolution de temps de vie moyen t,,,, en fonction de la température ponr le cristaux 3C-SiC de type

NTF1 vierge et irradiés H™ 12MeV” anx fluences 410" cn” 3CNTH+F1 et 4510 cm” 3CNTH+F2

Il apparait que le temps de vie moyen des positons T, dans les cristaux irradiés aux deux
fluences est supérieur au temps de vie mesuré dans les cristaux vierges, quelle que soit la
température de mesure. Cela indique que des défauts lacunaires ont été générés dans les cristaux
irradiés aux deux fluences. Pour les deux fluences, 1, varie en fonction de la température,
suggérant que les positons détectent plusieurs pieges différents dont les taux de piégeage varient
avec la température. De plus le temps de vie moyen augmente avec la fluence des protons, donc

la concentration et/ou la taille des défauts lacunaires augmente avec la fluence.

Dans le cristal 3CN1H+F1 irradié a faible fluence, le temps de vie court T, est égal a 120ps
jusqu’a 100K, diminue avec la température jusqu’a 150K puis reste stable autour de 95ps jusqu’a
295K. Les valeurs de t,, inférieures a 140ps, indiquent que le piégeage n’est pas total dans ces
cristaux, c’est-a-dire qu’'une partie des annihilations se produisent dans des états délocalisés (dans
le réseau). Un modele a un seul piege (voir annexe B page 224) ne permet pas de simuler
correctement I’évolution des décompositions de temps de vie, quelle que soit la température de
mesure. En effet, pour satisfaire ce modele, il faudrait par exemple que T, soit égal a 90ps a 15K,
or sa valeur est de 120ps a cette température de mesure. On peut des lors penser que le temps de
vie T, caractérise un mélange d’annihilations dans I’état délocalisé du réseau et dans un autre picge
de temps de vie plus court que T, (=213ps). Ces picges sont plus efficaces a basse température
puisque T, est plus élevée a basse température qu’a température ambiante. Il s’agit donc d’un
défaut chargé négativement. Parmi les candidats possibles on peut envisager les ions négatifs ou
la lacune de carbone, dont les temps de vie caractéristiques sont respectivement de 140ps et
160ps. Nous allons voir par la suite que les mesures dans les cristaux 3C-SiC HOYA irradiés avec

des protons de 12MeV a forte fluence permettent de trancher en faveur des ions négatifs.

CNRS / CERI Page 176 Polytechnique / LSI



DEFAUTS INDUITS PAR IRRADIATION C" ET H" DANS 6H- ET 3C-SiC

La composante longue de temps de vie T, est caractéristique des défauts lacunaires. Sa valeur est

de 213+2ps quelle que soit la température de mesure. Les valeurs de T, sont plus faibles que dans
le cristal vierge (1, “*=228pst8ps), suggérant que le piégeage dans les défauts lacunaires natifs
n’est plus prépondérant du fait du fort taux de piégeage dans les défauts générés par irradiation.
Ce temps de vie de 213ps n’est pas un temps de vie déja répertorié. Cela suggere qu’il est en fait

caractéristique d’un mélange de défauts lacunaires, tels que des monolacunes de silicium Vy;
(T;=202ps) et des bilacunes V-V (1

de ces deux défauts ne semble pas évoluer avec la température, et les mesures de RPE montrent

ep—219ps a Otléans, voir partie V.3). Le taux de piégeage
que les lacunes de silicium sont dans un état de charge une fois négatif. Nous proposons des lors
que ’état de charge des bilacunes V-V est négatif.

Ce résultat est différent de celui qui a été obtenu par Henry e# a/. [8] sur des cristaux 6H-SiC
CREE irradiés avec des protons dans les mémes conditions. Dans le cas du 6H-SiC, la
composante longue de temps de vie T, augmente fortement (de 12ps) entre 15K et 295K,

indiquant un taux de piégeage qui varie dans les deux types de défauts, et donc des états de
charge différents pour Vg et V-V (Vg et V-V,

Des ions négatifs sont détectés dans les cristaux 3C-SiC HOYA de type N1F1 irradiés avec

des protons a forte fluence puisque le temps de vie court T, est proche de 140ps quelle que soit
la température de mesure et que son intensité relative I, diminue lorsque la température
augmente. Or les mesures d’annihilation de positons réalisées sur les cristaux HOYA vierges
n’indiquent pas a priori de picges de ce type. Les « ions négatifs » détectés ont donc été
générés par irradiation avec des protons. La création par irradiation de ces «ions négatifs »
dans SiC, qui constituent par la suite un piege pour les positons, a déja été observée par Henry ez
al. 8] apres irradiation avec des protons et Polity ez a/. [12] apres irradiation avec des électrons.

La valeur du temps de vie long T, mesuré dans les cristaux 3C-SiC HOYA irradiés avec des
protons de 12MeV a forte fluence oscille autour de la valeur 217ps lorsque la température
augmente. Cette valeur est légerement inférieure a la valeur attendue pour I'annihilation dans les
bilacunes (219ps) et largement supérieure a celle qui correspond a lannihilation dans les
monolacunes Vg (202ps). Cela suggere une annihilation dans les deux types de pieges comme cela
a été observé dans 6H-SiC irradié avec des protons de 12MeV [8].

Dans 3C-SiC, la valeur plus élevée de T, a basse température, et sa faible variation avec la
température par rapport aux cristaux 6H-SiC indique que la fraction des positons qui s’annihilent

dans les bilacunes V-V est plus grande dans les cristaux 3C-SiC. Si le rapport des coefficients de

’uVs? [VSi — Vc]

est équivalent pour les deux polytypes, alors le rapport —=——= entre les

u Vsi=Ve [V3: ]

concentrations de lacunes est plus grand dans les cristaux 3C-SiC HOYA que dans les cristaux

piégeage

O6H-SiC CREE. Une autre hypothese est que I’état de charge de la bilacune V-V pourrait étre
négatif dans le cristal 3C-SiC irradié avec des protons a forte fluence, ce qui a été observé apres
irradiation a faible fluence. En effet, dans ce cas le coefficient de piégeage dans la bilacune serait

plus grand que dans la monolacune Vg, et le taux de piégeage dans les deux types de défauts

n’évoluerait pas avec la température et le temps de vie long T, non plus. Quoiqu’il en soit, le
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temps de vie mesuré est proche du temps de vie de la bilacune (1., ,*219ps a Otléans) quelle que

exp

soit la température de mesure. Cest donc la bilacune V-V qui est le piége principal pour

les positons dans 3C-SiC irradié avec des protons a forte fluence.

V.7 Défauts lacunaires et ions négatifs induits par irradiation avec
des ions carbone de 132MeV dans les cristaux 3C et 6H-SiC

Dans cette partie sont discutés les résultats des mesures de temps de vie des positons rapides et
des mesures de Résonance Paramagnétique Electronique réalisées sur les monocristaux 3C-SiC
HOYA et 6H-SiC CREE irradiés avec des ions carbone de 132MeV a la fluence 2.5x10"cm™. Ces
mesures fournissent des indications sur la nature et la concentration des défauts ponctuels

générés par irradiation.

V.7.a Lacunes de silicium détectées dans la « région des traces » et dans la
« région des cascades » des ions

La détection simultanée, quelle que soit la température de mesure, des spectres de RPE
caractéristiques des lacunes de silicium négatives et neutres dans les cristaux 6H-SiC
CREE irradiés avec des ions carbone de 132MeV indique que le niveau de Fermi est proche du
niveau d’ionisation -/0 de la lacune de silicium, dont la valeur a été estimée a E-1.2e¢V [13]. Les
cristaux sont donc compensés électriquement. Il en va de méme pour les cristaux 3C-SiC, la
compensation étant vérifiée par 'absence du signal de I'azote donneur a basse température. Par
contre, dans 3C-SiC, le seul état de charge observé pour la lacune de silicium est I’état une
fois négatif. Cet état de charge de la lacune de silicium est jusqu’ici le seul qui ait été observé par

RPE dans 3C-SiC, type n ou p, et quelle que soit la particule utilisée pour l'irradiation [10].

La concentration totale en lacune de silicium [V¢]*“,, dans le 3C-SiC est légérement plus faible
que [Vg]™,, dans 6H-SiC : [Vg]*“,,,=4x10"em” et [Vg]™ o =[Vsi 1™ ot [Vs 1™ o =4.6x10"cm”. Le

tot

rapport [VSi] 6H¢0t/ [VSi] 3Ct0t est de 1.2.

Le tableau V.4 présente les concentrations estimées par SRIM, les concentrations déterminées
expérimentalement et les rapports entre ces deux valeurs pour les deux polytypes, dans la région

des traces et dans la région des cascades des ions carbone.

[Vsi] moyenne
3C-SiC 6H-SiC Défauts
Traces (178um) | Casc. (9um) | Traces (178um) | Casc. (9um)
RPE 2.2x10"cm3 3.1x108cm3 2.7x10em3 3.7x108cm3 Vs + Vg
SRIM 3.5x108¢m3 1.3x1020¢cm3 4.8x10cm3 1.8x1020¢cm3 ) Nb ,
déplacements Si
SRIM/RPE 16 42 18 49

Tablean V.4 : Concentrations « théoriques » et expérimentales en lacunes de silicinm dans 3C et 6H-SiC irradiés
avec des ions carbone de 132MeV a la fluence 2.5x10" com”
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Les rapports SRIM/RPE, plus élevés dans la région des cascades que dans la région des traces
suggerent que les irradiations ont généré dans la région des cascades plus de complexes lacunaires
que de monolacunes et/ou que le taux de recombinaisons est plus élevé que dans la région des
traces. Des calculs de dynamique moléculaire menés par Gao ez a/. [14] montrent en effet que
40% des interstitiels créés dans la région des cascades sont des défauts mobiles.

De plus le rapport entre les concentrations déterminées par simulation SRIM et mesurées par
RPE dans la région des traces est de 16 pour les cristaux 3C-SiC irradiés avec des ions carbone de
132MeV, il est trés proche des rapports déterminés pour les cristaux 6H-SiC irradiés dans les
meémes conditions et pour les cristaux 3C-SiC irradiés avec des protons de 12MeV a forte fluence
(SRIM/RPE=18). Il semble donc que quelle que soit la particule et le polytype, on ne détecte par

les mesures de RPE qu’une faible partie des défauts générés par irradiation.

V.7.b Défauts lacunaires et ions négatifs détectés par annihilation de
positons dans la région des traces de 6H-SiC irradi¢ avec des ions
carbone

Les mesures de temps de vie de positons en fonction de la température sur les monocristaux 6H-
SiC CREE de type N2 irradiés avec des ions carbone de 132MeV (figure V.9) fournissent des
informations quant a la nature des défauts ponctuels générés dans la région des traces des ions

carbone. Tout d’abord le temps de vie moyen des positons T, supérieur au temps de vie mesuré

moy>

dans les cristaux vierges (voir chapitre I1I), indique que des défauts lacunaires ont été générés.

augmente de 192ps a 198ps entre 15K et 295K. Cela indique que les positons détectent

Tmo;

plusieurs pieges différents dont les taux de piégeage varient avec la température.

Le temps de vie court T,, égal a 140ps quelle que soit la température de mesure, et sa forte
intensité (>25%) indiquent que des « ions négatifs » sont détectés. Une forte concentration de ces
défauts de type « ions négatifs » existe déja dans le cristal vierge (voir chapitre III), il est dés lors
impossible de dire si ceux qui sont détectés dans les cristaux irradiés avec des ions carbone sont
des défauts générés par irradiation ou non. La composante longue de temps de vie T, est
caractéristique des défauts lacunaires. Sa valeur augmente de 212+2ps a 219+2ps avec la
température de mesure, ce qui indique la compétition pour le piégeage des positons entre au
moins deux types de défauts lacunaires dont les taux de piégeage varient avec la température. Les
valeurs de T, sont plus faibles que dans le cristal vierge, suggérant que les amas lacunaires natifs

ne sont plus détectés du fait du fort taux de piégeage dans les défauts générés par irradiation.

Les mesures de RPE indiquent que le niveau de Fermi ne varie pas avec la température dans ces
cristaux, et par conséquent les états de charge des lacunes non plus. Nous pouvons donc conclure
qu’un défaut lacunaire de petite taille V, avec un temps de vie court (<212+2ps) est détecté a
basse température et quun défaut plus gros V,, avec un temps de vie supérieur (=219+2ps), est
détecté a température ambiante. Il est connu que le coefficient de piégeage des défauts lacunaires
augmente avec la taille des défauts [15]. Pour pouvoir entrer en compétition avec le piégeage dans

V,, le coefficient de piégeage p pour V, doit augmenter lorsque la température diminue. Cette
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condition est remplie si V, est chargé négativement, car p évolue alors en T"* [15]. Comme il a
déja été observé par Henry ez ol [8] dans les monocristaux irradiés avec des protons de 12MeV,
nous proposons que les deux types de défauts lacunaires détectés V, et V, sont respectivement
des monolacunes de silicium chargées négativement Vg (1., =202ps) et des bilacunes V-

V¢ neutres (1., =219ps a Orléans, voir partie V.3). Pour pouvoir entrer en compétition avec le

exp
., } . . A , . R 17 3
piégeage dans Vg, la concentration en bilacunes V-V neutres doit étre supérieure a 8x10 'cm

dans la région des traces de OGH-SiC si on utilise le rapport des coefficients de piégeage

alk =7 estimé dans G6H-SiC [8]. Si la concentration en bilacunes est de 8x10''cm?, la
M V-V

concentration totale en défauts lacunaires impliquant la lacune de silicium est alors
[Vgl,u=1.1x10"cm™ dans la région des traces des cristaux 6H-SiC irradiés avec des ions carbone
de 132MeV i la fluence 2.5x10"“cm™ Cette valeur est encore 5 fois plus faible que la
concentration en lacunes de silicium déterminée par SRIM, ce qui suggere que la concentration
en bilacunes pourrait étre encore plus élevée, ou bien que le taux des recombinaisons lacunes-

interstitiels peut étre trés important.

V.7.c Défauts lacunaires et ions négatifs détectés par annihilation de
positons dans 3C-SiC irradié avec des ions carbone

Les décompositions des spectres de temps de vie de positons en fonction de la température sur
les monocristaux 3C-SiC HOYA de type N2 irradiés avec des ions carbone de 132MeV (figure
V.10) présentent des similarités avec celles qui ont été obtenues pour les cristaux 6H-SiC irradiés

dans les mémes conditions.

Comme pour 6H-SIiC, les valeurs de T, sont proches de 140ps quelle que soit la température de
mesure. Des ions négatifs sont donc détectés dans les cristaux. Or les mesures d’annihilation de
positons réalisées sur les cristaux HOYA vierges n’indiquent pas a priori de pieges de ce type, et
cela est confirmé par la mesure d’un temps de vie court T,~100ps dans les cristaux 3C-SiC de type
N1F1 irradiés avec des protons de 12MeV a la fluence de 4x10'*cm™ (figure V.11). Les « ions

négatifs » détectés ont donc été générés par irradiation avec des ions carbone.

Dans 3C-SiC, 1, augmente avec la température comme dans 6H-SiC, mais les valeurs de 7,
sont environ 7ps supérieures a celles qui sont mesurées dans 6H-SiC, quelle que soit la
température de mesure. Cette différence vient de l'intensité I, de la composante de temps de vie
relative aux ions négatifs, qui est plus élevée dans 6H-SiC car le cristal vierge contient initialement

une forte concentration de ces ions négatifs.

Les comportements des temps de vie longs T, et de leurs intensités relatives I, en fonction de la
température sont identiques pour les cristaux 3C HOYA irradiés avec des ions carbone
3CN2C+E1 et avec des protons a forte fluence 3CN1H+F2. La 1égere différence quant a la
valeur de I'intensité I, (I, est environ 3% plus élevée pour les cristaux 3CNTH+F2 irradiés avec

des protons) provient vraisemblablement du fait que les positons sondent dans les cristaux
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3CN2C+E1 irradiés avec des ions carbone de 132MeV une zone restée vierge (Rp~201um). De

la méme maniére qu’apres irradiation avec des protons de 12MeV a forte fluence, le temps de vie
long T, mesuré dans les cristaux 3C HOYA irradiés avec des ions carbone 3CN2C+E1 varie tres

peu avec la température de mesure. Les valeurs de t,, proches de 219ps, indiquent que la
bilacune V-V est le piege principal pour les positons dans 3C-SiC irradié¢ avec des ions
carbone. Il est une fois encore difficile de savoir si c’est 'état de charge de la bilacune ou bien le

rapport des concentrations [Vg]/[Vg-V| qui induit des taux de piégeage différents pour les deux
polytypes.

V.8 Conclusion du chapitre

Les mesures d’annihilation de positons et de résonance paramagnétique électronique nous ont
permis d’étudier différents monocristaux 6H-SiC CREE et 3C-SiC HOYA irradiés avec des ions
carbone de 132MeV et des protons de 12MeV.

Dans le cas des irradiations avec des ions carbone, les mesures RPE indiquent que des
monolacunes de silicium sont générées dans les deux polytypes 3C et 6H. Les mesures de temps
de vie des positons montrent qu’en plus des monolacunes de silicium, des bilacunes V-V sont
créées dans les deux polytypes. Néanmoins, les états de charge des défauts lacunaires détectés
pour les deux polytypes sont différents. Des monolacunes de silicium neutres et négatives sont
détectées par RPE dans le polytype 6H, tandis que seul I’état de charge négatif est détecté dans le
polytype 3C. De méme, le taux de piégeage des positons dans les bilacunes V-V plus fort pour
le polytype 3C que pour le polytype 6H semble indiquer que les bilacunes sont chargées
négativement dans le polytype 3C et neutres dans le polytype 6H.

Les mémes conclusions peuvent étre tirées des irradiations réalisées avec des protons : les défauts
lacunaires générés sont des monolacunes de silicium et des bilacunes. Il apparait en outre que la
concentration des défauts détectés augmente avec la fluence des protons. De plus, le piégeage
incomplet apres irradiation a faible fluence et le temps de vie court de 140ps mesuré apres
irradiation a forte fluence indiquent que des défauts non lacunaires de type « ions négatifs » sont
générés par irradiation avec des protons et avec des ions carbone dans les cristaux 3C-SiC. On

peut supposer qu’il en va de méme pour les cristaux 6H-SiC.

On peut conclure que la nature de la particule - protons ou ions carbone - n’a que peu d’influence
sur la nature des défauts générés. Pour étudier I'influence de I'excitation électronique sur la nature
des défauts induits, il faudra par la suite étudier I'effet de lirradiation avec des ions plus lourds,
tels que des ions krypton, ou des ions xenon. Le tableau V.5 présente les pertes d’énergie

électroniques pour différents ions d’énergie 12MeV/nucléon, calculées par SRIM.

CNRS / CERI Page 181 Polytechnique / LSI



DEFAUTS INDUITS PAR IRRADIATION C" ET H" DANS 6H- ET 3C-SiC

Ion H+ C+ Kr* Xet
(dE/dx)eiec en MeV/(mg/cm?) 3.2x10-2 1.1 30 57

Tablean V.5 : rapports entre les pertes d’énergie électroniques et nucléaires pour différents ions d’énergie
12MeV/ "/ nucléon

On observe que la perte d’énergie électronique augmente lorsqu’on passe des protons aux ions
carbone, mais elle augmente encore plus fortement pour les ions krypton ou xenon. Avec des
masses aussi élevées, les processus de génération des défauts pourraient des lors différer. SiC est
un semiconducteur a large bande interdite. De ce fait, on peut éventuellement s’attendre a des
phénomenes spécifiques liés a D'excitation électronique, et éventuellement a la création de
volumes libres plus grands que par collision nucléaire. L’utilisation d’ions plus lourds, couplée aux
mesures d’annihilation de positons, pourrait nous donner des informations sur la taille des
défauts créés par excitation électronique. Un autre moyen de caractériser ces processus
d’excitation électronique dans SiC serait Iirradiation avec des photons gamma. I’avantage des
photons gamma est que les défauts ponctuels détectés résultent uniquement de l'excitation
électronique, alors que dans le cas des ions lourds, les défauts détectés résultent d’'un mélange
entre excitation électronique et collisions nucléaires. L’endommagement créé par excitation

¢lectronique pourrait ainsi ¢tre quantifié.
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CHAPITRE VI : ETUDE DU RECUIT DE
MONOCRISTAUX MASSIFS 6H-SiC IRRADIES AVEC
DES PROTONS DE 12MeV

L'étude de I'évolution avec le recuit des défants générés par irradiation dans des monocristaus de SiC est
d’un intérét majenr a la fois en vue d'applications en microélectronique et dans ['optique d'une utilisation dn SiC
dans les VHTR. Le dopage par implantation ionique et le procédé Smart-Cut* [1] sont en effet des technigues
qui nécessitent une phase de recuit. Cette élape modifie les propriétés des défants lacunaires générés par
Limplantation des ions et affecte par conséquent les propriétés électriques du semiconductenr. Les réacteurs du futur
sont quant a eux destinés a fonctionner a hante température (>1000°C), il est des lors primordial d’étudier
Lévolution des défants lacunaires avec la température. Ce chapitre présente tout d'abord les défants ponctuels
détectés par RPE et temps de vie de positons dans les monocristaux 6H-SiC CREE irradiés avec des protons et
recuits a différentes températures (jusqu'a 1000°C). Ensuite il présente successivement les différents processus de
recuit observés dans les cristaux lorsque la température de recuit angmente. Les informations obtenues avec les denx

techniques sont corrélées avec les résultats relevés dans la littérature.

V1.1 Conditions d’irradiation et de recuit des monocristaux

Les irradiations avec des protons des monocristaux massifs 6H-SiC (CREE) ont été réalisées a

'aide du cyclotron du CERI a Orléans (voir chapitre V).

Les trois cristaux irradiés proviennent de la méme plaquette monocristalline orientée (0001) et
dopée a I'azote CREENT (n,-n,=1.9x10"em™). Les principaux résultats de la caractérisation des
cristaux vierges sont rappelés au chapitre I11.

Les irradiations avec des protons de 12MeV des deux monocristaux 6H-SiC CREE utilisés pour
I’étude du recuit par annihilation de positons datent de 1998 (durant la thése de Laurent Henry
[2]). Ces cristaux de 5x5mm? sont identiques a ceux dont la caractérisation est présentée dans le
chapitre V (partie V.3, page 164). Ils ont été irradiés sous vide, a I’énergie de 12MeV et a la
température de 300K sur un support refroidi par circulation d’eau. Le flux de protons était alors
de 2.6x10"” H*/cm?/s.

Un autre morceau de la plaquette a été irradi¢ en 2005 pour étudier par RPE le recuit des défauts
générés par irradiation avec des protons. Ce cristal est plus petit, sa surface est de I'ordre de
16mm?>. Les conditions d’irradiation sont les mémes, excepté le flux qui est proche de 3x10"

H'/cm?/s, soit 10 fois plus faible que pour les irradiations réalisées en 1998.

Le tableau VI.1 décrit les caractéristiques des monocristaux utilisés pour cette étude :
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) ) Epaisseur n,-n,

Nom Particule| Energie| Fluence Surf )
(um) (avant irr)
6HN1H+98 H" 12MeV | 4x10"° cm™ 385 5x5mm?| 1.9x10"cm”
6HN1H+05 H* 12MeV | 4x10" cm” 385 3x5mm?| 1.9x10""cm”

Tablean V1.1 : caractéristiques des cristanx 6H-SiC irradiés avec des protons de 12Mel”

NB : Au nom « 6HNTH+98 » correspondent en fait 2 échantillons, pour permettre de faire le « sandwich »

nécessaire anx mesures de temps de vie des positons.

Pour des raisons pratiques, les recuits des cristaux 6HN1H+98 et 6HN1H+05 ont été réalisés

dans des fours différents :

» Les recuits des cristaux 6HN1H+98 destinés a I’étude par annihilation de positons ont été
réalisés au CERI, dans un four RTA (Rapid Thermal Annealing). Il s’agit d’un four de marque
« JIPELEC », modele JETFIRST J2115. Il posséde un réacteur a parois froides ainsi quun
four avec trois zones de lampes halogenes. Il permet de réaliser des rampes de montée
(100°C/s) et de descente (900°C>100°C en 2 minutes) en température trés courtes. Les
recuits ont été réalisés sous flux d’Argon. Les cristaux ont tout d’abord été recuits 3heures a la
température de 300°C, puis des recuits isochrones de 20min ont été réalisés entre 350°C et
1000°C avec un pas de 50°C. Les mesures du temps de vie des positons rapides en fonction

de la température de mesure ont été réalisées entre les recuits.

» Les recuits du cristal GHN1H+05 destiné a I’étude par RPE ont été réalisés au LSI, dans un
four tubulaire en quartz. Les rampes de montée et de descente en température étaient
légerement plus longues. Les recuits ont également été réalisés sous flux d’Argon. Les cristaux
ont tout d’abord subi des recuits isochrones de 20min entre 100°C et 250°C avec un pas de
50°C, puis un recuit de 3heures a la température de 300°C, et enfin des recuits isochrones de
20min entre 350°C et 1000°C avec un pas de 50°C. Les mesures de RPE ont été réalisées

entre les recuits.

Dans I'ensemble du chapitre, les températures de recuit sont exprimées en degrés celcius (°C),
tandis que les températures de mesure sont exprimées en Kelvins (K). Cela permet a la fois de
distinguer les deux « types» de températures et d’avoir pour les stades de recuit des valeurs

comparables avec celles de la littérature qui sont le plus souvent exprimées en °C.

V1.2 Mesures de PAS et de RPE avant recuit sur les monocristaux
6H-SiC CREE irradiés avec des protons

VI1.2.a Rappels

La caractérisation par spectroscopie d’annihilation de positons des monocristaux 6H-SiC de type
N1 (ny-n,=1.9x10""em”) 6HN1H+98 irradiés avec des protons de 12MeV i la fluence 4x10'°cm™

a été réalisée par Laurent Henry durant sa these [2,3]. Leur caractérisation par RPE a quant a elle
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fait 'objet d’une publication de Von Bardeleben ¢ a/. [4]. Les principaux résultats de ces deux

études sont rappelés dans le chapitre V, page 164.

VI.2.b RPE dans le monocristal GHN1H+05 irradié avec des protons de
12MeV 2 la fluence 4x10"°cm™ en 2005

Des mesures de RPE a différentes températures (de 4K a 300K) ont été effectuées pour le
monocristal GHN1H+05 irradié en 2005, sur le spectrometre du LSI.

VI.2.b.1 Mesures de RPE a température ambiante

L’acquisition a température ambiante des spectres de RPE du monocristal GHN1H+05 irradié en
2005 montre trois centres paramagnétiques principaux, déja observés dans le cristal 6H-SiC
irradié avec des ions carbone (voir chapitre V, page 166). La raie centrale (figure VI.1) correspond

au signal de la monolacune de silicium chargée négativement.

6H-SiC CREE de type N1 irr H 12MeV 4x10*°cm”
300K - B//(0001) - Att 50dB - Modul 0.25 Gpp
expérience 6HN1H+05

Fit modéle VSi'

34I24 I 34IZ6 I 34I28 I 34I30
Champ Magnétique (G)
Figure V1.1 : Spectres RPE expérimentanx: et simulés, mesure a 300K avec B/ / (0001), pour le monocristal
6HNTHA05

Ce spectre a été observé par Von Bardeleben ¢f 4/ dans leur étude par RPE des monocristaux
6HN1H+98 [4].

Deux doublets supplémentaires sont également observés (figure VI.2). Pour B//(0001), ils sont
chacun composés d’'un doublet avec des séparations de 90.4G (signal 1) et 19.3G (signal 2)
respectivement et des largeurs pic-a-pic de 'ordre de 5G. La variation angulaire du cristal par
rapport au champ permet d’attribuer ce signal a des centres S=1 possédant un facteur g isotrope
g, =2.0032 et de paramétres ZFS D=42x10"cm™ pour le signal 1 et D=9x10"*cm™ pour le signal
2.
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6H-SiC CREE de type N1 irr H 12MeV 4x10*°cm™
300K - B//(0001) - Att 40dB - Modul 2 Gpp
——— 6HN1H+05

V.’ cub
|
0
Vg, hex
T T T T | " T T T T T
3380 3400 3420 3440 3460 3480
Champ Magnétique (G)
Figure V1.2 : Spectre RPE mesuré a 300K avec B/ / (0001), pour le monocristal 6HNTH+05

Ces signaux ont été observés HJ Von Bardeleben e a/. sur les monocristaux 6H-SiC CREE
irradiés aux protons de 12MeV 6HN1H+98 irradiés en 1998. Ils ont été attribués, en se basant
notamment sur une étude en ODMR de S6rman e¢f 4/ [5], a la monolacune neutre de silicium en
sites hexagonaux (signal 1) et quasicubiques (signal 2).

La présence conjointe des états de charge négatif et neutre quelle que soit la température de

mesure indique que la partie irradiée du cristal est compensée électriquement.

Les trois signaux RPE observés a température ambiante dans le monocristal 6GHN1H+05 irradié
en 2005 sont donc les mémes que ceux qui ont été observés dans les monocristaux GHN1H+98,

a savoir la monolacune de silicium dans des états de charge négatif et neutre.

VI.2.b.2 Mesures de RPE a basse température

Au-dessous de 150K, un signal trés intense (figure VI.3) apparait en plus des trois centres

paramagnétiques observés a température ambiante. Il est composé de 12 raies d’égales intensités.
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6H-SiC CREE irr H+12MeV 4el6cm-2
Mesure a 120K, B//(0001)

irradié en 2005 6HN1H+05 (flux=1)
irradié en 1998 6HN1H+98 (flux=10)

Signal EI3

Raie centrale

| 31I00 | 32IOO | 33I00 | 34IOO | 35I00 | 36I00 |
Champ magnétique (G)
Figure V1. 3 : spectres RPE a 120K avec B/ / (0001), pour les cristanx 6HNTHA+98 et 6HNTH+05

La dépendance angulaire de ce spectre a été mesurée. Le plan dans lequel la rotation a été réalisée
était malheureusement inconnu, nous n’avons donc pas pu remonter aux paramectres de
I’hamiltonien caractéristique du défaut. Néanmoins, le signal ressemble fortement au signal EI3
observé par Son ef al. [0] aprés irradiation avec des électrons de 2.5MeV. 1l est en effet également
composé de 12 raies, la valeur du parametre D est grande et proche de la notre (méme si nous
n’avons pas pu la déterminer exactement) et les températures de recuit auxquelles disparaissent le
signal sont relativement proches (voir partie VI.3.b.2). La dépendance angulaire a alors été ajustée
correctement par Son e# /. en utilisant ’'Hamiltonien suivant :

H=uy,BgS+SD.S
ou S=1 est le spin de I’électron et D est le tenseur de structure fine. Un tenseur g=2.0063
isotrope avait été obtenu. L’axe principal z du tenseur D a été déterminé a 0=45.5° et la structure
fine peut étre décrite correctement par un parametre de champ cristallin trigonal | Dl =5.59x10°
cm™.
La figure V1.4 montre la structure hyperfine de 'une des 12 raies de ce signal. Elle présente :

» une raie centrale de largeur pic a pic ABpp=0.8G,

» 3 doublets hyperfins (HF) avec des constantes d’interaction hyperfines de 11.3G, 16.1G et
20.7G. Le rapport entre la somme des intensités des 3 doublets HF extérieurs et I'intensité de
la raie centrale est de 15.5%, ce qui est assez proche de la valeur attendue pour des raies HF
due a linteraction avec 4 *’Si (I="%, abondance naturelle de 4.7%, rapport prévu 19%) dans la
premicre couronne. Ces trois doublets sont donc caractéristiques de Iinteraction HF avec 4
voisins silicium appartenant a la premiére couronne.

» Un doublet hypetfin avec une constante d’interaction hyperfine de 3.4G. Le rapport entre
I'intensité de ce doublet HF intérieur et I'intensité de la raie centrale est de 13.4%, ce qui est
trés proche de la valeur attendue pour des raies HF due a linteraction avec 12 “C (I=Y5,
abondance naturelle de 1.1%, rapport prévu 14%) dans la deuxieme couronne. Ce doublet est
donc caractéristique de l'interaction HF avec 12 voisins carbone appartenant a la deuxieme

couronne.
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6H-SIiC CREE de type N1 irr H 12MeV 4x10*°cm”
120K - B//(0001) - Att 20dB - Modul 0.25Gpp
—m— 6HN1H+F3_2005

LI e ]

ZQSi

34I55 I 34I60 I 34I65 I 34I70 I 34I75 I 34I80 I 3485
Champ Magnétique (G)
Figure V1.4 : une des raies du signal EI3, détecté a 120K avec B/ / (0001), pour le monocristal 6HNTH+05

Les intensités des raies hyperfines mesurées pour les deux premicres couronnes révelent
clairement que le défaut observé se trouve en site Carbone. Ce signal EI3 avait auparavant été
attribué a la lacune de carbone complexée avec des atomes d’hydrogene V.-2H. Néanmoins les
calculs récents de Petrenko ez a/l. [7] ont démenti cette attribution. Ces auteurs ont en effet calculé
les parametres de RPE pour les défauts V-2H et (C-C). dans différents états de charge. Leurs
calculs donnent pour (C-C).” des valeurs de constantes d’interaction hyperfine de 12.8G, 13.1G
et 17.2G pour les trois raies relatives aux atomes de silicium dans la premiére couronne lorsque
B//c. Ces valeurs sont assez proches de nos mesures et de celles publiées par Son ez al. [6], et
beaucoup plus proches que les valeurs calculées pour V.-2H. Ces calculs ont dés lors mené a
Pattribution du signal EI3 au di-interstitiel (C-C).. La concentration en di-interstitiels neutres de
carbone dans le cristal GHN1H+05 est de 3.6x10"cm ™,

Ce signal EI3 avait également été détecté par Von Bardeleben ez /. [8] dans le cristal GHN1H+98,
mais en concentration beaucoup plus faible. Nous avons remesuré le spectre RPE du cristal
OHN1H+98 a 120K, mais le signal EI3 ne semble plus présent, ou en concentration tres faible.
La comparaison entre les spectres RPE enregistrés a 120K pour les cristaux 6HN1H+98 et
OHN1H+05 est représentée sur la figure VI.3.

VI.3 Temps de vie des positons et RPE apres recuit a différentes
températures des monocristaux 6H-SiC CREE irradiés avec
des protons

Nous avons utilisé le dispositif de mesure du temps de vie des positons rapides en fonction de la

température du CERI et le spectrometre de RPE du LSI pour caractériser les monocristaux 6H-

SiC irradiés avec des protons de 12MeV et recuits a différentes températures.
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VI.3.a Evolution avec le recuit du temps de vie des positons dans 6H-SiC
irradi¢ avec des protons de 12MeV

Les spectres de temps de vie des positons en fonction de la température ont été mesurés pour les
monocristaux 6H-SiC CREE 6HN1H+98 de type N1 irradiés avec des protons de 12MeV a la
fluence 4x10'°cm™ aprés chaque recuit, soit pour des recuits de 300°C a 1050°C avec un pas de
50°C. Ces mesures ont été réalisées sur le dispositif équipé d’'un porte-échantillon régulé en
température du CERI en empilant un cristal irradié, la source radioactive de *Na et autre cristal
irradié.

Pour plusieurs températures de recuit qui nous ont semblées caractéristiques de ’évolution du
temps de vie dans les cristaux, les courbes présentant I’évolution des décompositions des spectres
en fonction de la température de mesure sont présentées. Par ailleurs, les courbes présentant
I’évolution des caractéristiques d’annihilation en fonction de la température de recuit ont
également été tracées pour trois températures de mesure qui nous apportent un maximum

d’informations.

Quelle que soit la température de recuit, deux composantes de temps de vie sont extraites des

spectres de temps de vie enregistrés a chaque température de mesure. Les décompositions ont
tout d’abord été effectuées avec les composantes T, et T, libres. La composante T, est quasi-
constante sur 'ensemble du domaine de température de mesure, sa valeur est de 140£10 ps. Dans
ce chapitre, toutes les décompositions ont été effectuées en fixant T, a la valeur de 140ps, afin de

déterminer T, et les intensités avec une meilleure précision.

VI.3.a.1 Evolution des caractéristiques d’annihilation en fonction de la température de mesure
apres recuit a différentes températures

Les courbes représentant I’évolution des caractéristiques d’annihilation en fonction de la
température de mesure sont tracées pour les monocristaux 6H-SiC CREE de type N1 irradiés
avec des protons de 12MeV avant recuit et apres recuit a 300°C, 750°C, 850°C et 1050°C.

Monoctistaux 6HNIH+98 non recuits

Ce paragraphe présente les résultats obtenus avant recuit dans les monocristaux 6H-SiC
6HN1H+98 de type N1 irradiés avec des protons de 12MeV a la fluence 4x10"°cm™. Le spectre
de temps de vie des positons a été enregistré a différentes températures fixées dans I'intervalle 15-
295K, avec un pas de 20K. Les spectres de temps de vie ont ensuite été¢ décomposés en plusieurs
composantes a I'aide du programme ANAPC. Les valeurs du temps de vie moyen 1, de la
composante longue de temps de vie T, et de son intensité relative I, en fonction de la température

de mesure sont reportées sur la figure VI.5.
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550 BH-SIC CREE type N1 irr H' 12MeV 4x10*°cm™ i
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Figure V1.5 : Evolution du temps de vie moyen 7, du temps de vie long T, et de lintensité 1, en fonction de la
température de mesure dans les monocristans 6GHNTH98, irradiés H' 12Mel” a la fluence 4x10" cm”
Le temps de vie moyen des positons T, est stable a 202-203ps entre 15K et 195K. Il

augmente ensuite légerement pour atteindre 205ps a 295K.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux
composantes de temps de vie. La composante T, a été fixée a 140ps. La composante longue de
temps de vie augmente légerement de 214ps a 218ps entre 15K et 295K. Son intensité relative I,

est proche de 83% quelle que soit la température de mesure.
Monocristaux 6HNIH+98 recuits a 300°C

Ce paragraphe présente les résultats obtenus apres recuit a 300°C des monocristaux 6H-SiC
6HN1H+98 de type N1 irradiés avec des protons de 12MeV 4 la fluence 4x10'°cm™. Les spectres
de temps de vie des positons ont été enregistrés a différentes températures fixées dans l'intervalle

15-475K, avec un pas de 20K. IIs ont ensuite été décomposés en plusieurs composantes a I'aide

du programme ANAPC. Les valeurs du temps de vie moyen 1, de la composante longue de

moy>
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temps de vie T, et son intensité relative I, en fonction de la température de mesure sont reportées

sur la figure VI.6.
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Figure V1.6 : Evolution du temps de vie moyen t,,,, du temps de vie long T, et de Iintensité I, en fonction de la
température de mesure dans les monocristaux 6HINTH+98, irradiés H' 12Mel” a la fluence de 410" cri’et

recuits a 300°C

Le temps de vie moyen des positons T,,,, augmente tout d’abord légerement de 194ps a 198ps
entre 15K et 235K. Il augmente ensuite plus fortement jusqu’a 415K pour atteindre 208ps, puis il
est stable jusqu’a 475K.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux
composantes de temps de vie. La composante T, a été fixée a 140ps. La composante longue de
temps de vie augmente régulicrement de 212ps a 222ps entre 15K et 475K. Son intensité relative

I, est tout d’abord stable a 75% entre 15K et 295K, puis augmente jusqu’a 475K pour atteindre
83%.
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Monocristaux 6HNIH+98 recuits a 750°C

Ce paragraphe présente les résultats obtenus apres recuit a 750°C des monocristaux 6H-SiC
6HN1H+98 de type N1 irradiés avec des protons de 12MeV 2 la fluence 4x10'°cm™. Les spectres
de temps de vie des positons ont été enregistrés a différentes températures fixées dans l'intervalle

15-575K, avec un pas de 20K Ils ont ensuite été décomposés en plusieurs composantes a 'aide

du programme ANAPC. Les valeurs du temps de vie moyen 1, de la composante longue de

moy>

temps de vie T, et de son intensité relative I, en fonction de la température de mesure sont

reportées sur la figure VL.7.
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Figure V1.7 : Evolution du temps de vie moyen t,,,, du temps de vie long T, et de lintensité I, en fonction de la
température de mesure dans les monocristanxe GHNTH98, irradiés H 12Mel a la fluence de 410" cni” et
recuits a 750°C

Le temps de vie moyen des positons T,,,, augmente tout d’abord de 188ps a 196ps entre 15K
et 175K. 1 reste ensuite quasiment stable jusqu’a 275K, puis il augmente a nouveau jusqu’a 575K

pour atteindre 217ps.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux

composantes de temps de vie. La composante T, a été fixée a 140ps. LLa composante longue de
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temps de vie augmente de 218ps a 235ps entre 15K et 335K, puis reste stable jusqua 575K. Son
intensité relative I, est tout d’abord stable a 60% entre 15K et 95K, puis augmente jusqu’a 175K
pour atteindre 65%. Elle est ensuite stable jusqu’a 335K, avant d’augmenter a nouveau jusqu’a
80% a 495K et de rester enfin stable jusqu’a 575K.

Monoctristaux 6HNI1H+98 recuits a 850°C

Ce paragraphe présente les résultats obtenus apres recuit a 850°C des monocristaux 6H-SiC
6HN1H+98 de type N1 irradiés avec des protons de 12MeV i la fluence 4x10'°cm™. Les spectres
de temps de vie des positons ont été enregistrés a différentes températures fixées dans l'intervalle

15-575K, avec un pas de 20K. IlIs ont ensuite été décomposés en plusieurs composantes a 'aide

du programme ANAPC. Les valeurs du temps de vie moyen T, de la composante longue de

moy>

temps de vie T, et de son intensité relative I, en fonction de la température de mesure sont

reportées sur la figure VL.8.
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Figure V1.8 : Evolution du temps de vie moyen 7, du temps de vie long T, et de lintensité 1, en fonction de la
température de mesure dans les monocristanxe GHNTH98, irradiés H 12Mel” a la fluence de 410" cni” et
recuits a 850°C
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Le temps de vie moyen des positons T,,, augmente de 183ps a 202ps entre 15K et 175K, puis
reste stable jusqu’a 295K et augmente a nouveau jusqu’a 575K et la valeur de 219ps.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux

composantes de temps de vie. La composante T, a été fixée a 140ps. L.a composante longue de
temps de vie augmente de 216ps a 233ps entre 15K et 235K, puis reste stable jusqu’a 295K,
augmente a nouveau jusqu’a 375K pour atteindre la valeur de 233ps et reste enfin stable jusqu’a
575K. Son intensité relative I, est tout d’abord stable a 64% entre 15K et 135K, puis augmente
jusqu’a 215K pour atteindre 72%. Elle est ensuite stable jusqu’a 355K, augmente jusqu’a 82% a
475K et reste enfin stable jusqu’a 575K.

Monoctistaux 6HNIH+98 recuits a 1000°C

Ce paragraphe présente les résultats obtenus apres recuit a 1000°C dans les monocristaux 6H-SiC
6HN1H+98 de type N1 irradiés avec des protons de 12MeV a la fluence 4x10'°cm™. Les spectres
de temps de vie des positons ont été enregistrés a différentes températures fixées dans l'intervalle

15-575K, avec un pas de 20K. Ils ont ensuite été décomposés en plusieurs composantes a 'aide

du programme ANAPC. Les valeurs du temps de vie moyen 7,, de la composante longue de

moy>

temps de vie T, et de son intensité relative I, en fonction de la température de mesure sont

reportées sur la figure VL.9.

230]  6H-SIC CREE type N1 irr H' 12MeV 4x10"°cm™ i
_ m  6HN1H+98 recuit 1000°C, 2 TV 1fixe=140ps
(%]
£ 2204 -
c
Q
g
£ 2104 -
2
>
@ 200 B
o
1%}
£
5 190 -
[
T T T T T T T
240 0 100 200 300 400 500 600_
7
&
~ 2304 E
2
>
3
@ 220 4
Qo
£
[}
[t
2104 -
T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
90 u
S 80 4
~ []
\9 i [
‘@ 704 4
8 L]
£ [ [
60 L] u
[]
0 100 200 300 400 500 600

Température de mesure (K)
Figure V1.9 : évolution du temps de vie moyen 7,,,, du temps de vie long T, et de 'intensité I, en fonction de la
température de mesure dans les monocristanxe GHNTH98, irradiés H 12Mel a la fluence de 410" cni” et

recusts a 1000°C
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Le temps de vie moyen des positons T, est tout d’abord stable a 18812ps entre 15K et

moy

275K, puis il augmente fortement jusqu’a 575K pour atteindre la valeur de 211ps.

La décomposition des spectres de temps de vie en fonction de la température donne deux
composantes de temps de vie. La composante T, a été fixée a 140ps. L.a composante longue de
temps de vie est tout d’abord stable a 216£2ps entre 15K et 235K, augmente jusqu’a 395K puis
reste stable jusqu’a 575K a une valeur proche de 231ps. Son intensité relative I, est stable a
61+2% jusqu’a 335K puis augmente fortement jusqu’a 515K pour atteindre la valeur de 76% et
reste stable jusqu’a 575K.

VI.3.a.2 Evolution des caractéristiques d’annihilation en fonction de la température de recuit

pour différentes températures de mesure

Quelle que soit la température de recuit, les valeurs de 1,,,, et T, évoluent avec la température de
mesure. Ces évolutions indiquent qu’une distribution de plusieurs types de défauts lacunaires est
détectée. Par ailleurs les décompositions des spectres different pour les différentes températures
de recuit, indiquant que cette distribution évolue avec la température de recuit. La figure VI.10
présente I’évolution du temps de vie moyen en fonction de la température de mesure pour les

différentes températures de recuit choisies pour la partie V1.3.a.1.
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Figure V'I.10 : évolution du temps de vie moyen T, en fonction de la température de mesure dans les
monocristanx 6HNTH98, irradiés H 12Mel” a la fluence de 410" cni” non recuits et recuits a 300°C,

750°C, 850°C et 1000°C

Les températures de mesure qui nous ont semblées les plus caractéristiques de I'évolution avec les

recuit des spectres de temps de vie sont les températures 35K, 215K et 555K car, pour certaines
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températures de recuit, les évolutions du temps de vie moyen en fonction de la température de

mesure (figure VI.10) ou du temps de vie long T, forme un plateau autour de ces températures.
De plus, le choix d’une basse température de mesure (35K) et d’une haute température de mesure
(555K) nous permettent d’obtenir respectivement des informations sur les défauts lacunaires
chargés négativement et sur les défauts lacunaires neutres détectés dans les cristaux.

Les courbes représentant I’évolution des caractéristiques d’annihilation en fonction de la
température de recuit sont donc tracées pour les monocristaux 6H-SiC CREE de type N1 irradiés

avec des protons de 12MeV pour les températures de mesure de 35K, 215K et 555K.
Mesures réalisées a 35K

Ce paragraphe présente ’évolution des caractéristiques d’annihilation dans les monocristaux 6H-
SiC 6HN1H+98 de type N1 irradiés avec des protons de 12MeV a la fluence 4x10'%cm™ en
fonction de la température de recuit pour une température de mesure de 35K. Pour plus de
précision les valeurs reportées sont en fait une moyenne des valeurs obtenues a 15K, 35K et 55K.

Les valeurs du temps de vie moyen T, , du temps de vie long 7, et de 'intensité I, en fonction de

moy?

la température de recuit sont reportées sur la figure VI.11.

290 BH-SIC CREE type N1 i H' 12MeV 4x10"°cm |
. ®  6HN1H+98 Tmes=15-35-55K, 2 TV 1fixe=140ps
2
S 210 B
>
o
E L]

2 200 e
(]
3 |
8
g 190 . . ]
Lo 1

T T T T T T

240 0 200 400 600 800 1000
?
=
~ 230 B
o
>
S
9 220 - . .
£
(] L] L]

[
210+ B
T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

90 B
— [ ]

S 80+ g
N
2
‘@ 70 E
g
=

60 .

0 ' 2(‘)0 ' 4(‘)0 ' 660 ' 8(‘)0 ' 10‘00

Température de recuit (°C)
Figure VI.11 : Evolution du temps de vie moyen t,,, du temps de vie long T, et de lintensité 1, en fonction de la
température de recuit dans les monocristanx GHNTH+98, irradiés H'12Mel” a la fluence de 410" eni”, pour

une température de mesure de 35K
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Le temps de vie moyen des positons 1, diminue tout d’abord de 202ps a 190ps entre 25°C et

moy

450°C, augmente jusqu’a 500°C pour atteindre la valeur de 192ps, puis reste stable jusqu’a 600°C.

T0y diminue ensuite jusqu’a 700°C pour atteindre la valeur de 188ps et reste enfin stable jusqu’a
1050°C.

Le temps de vie long T, est tout d’abord stable autour de 213ps entre 25°C et 450°C, puis
augmente jusqu’a 600°C pour atteindre la valeur de 219ps. 1, diminue ensuite légerement jusqu’a
850°C pour atteindre la valeur de 217ps et reste enfin quasiment stable jusqua 1050°C. Son
intensité relative I, diminue de 83% a 69% entre 25°C et 450°C, reste stable jusqu’a 500°C, puis

diminue a nouveau jusqu’a 700°C pour atteindre la valeur de 60%. I, reste enfin quasiment stable
jusqu’a 1050°C.

Mesures réalisées a 215K

Ce paragraphe présente ’évolution des caractéristiques d’annihilation dans les monocristaux 6H-
SiC 6HN1H+98 de type N1 irradiés avec des protons de 12MeV a la fluence 4x10'%cm™ en
fonction de la température de recuit pour une température de mesure de 215K. Pour plus de

précision les valeurs reportées sont en fait une moyenne des valeurs obtenues a 195K, 215K et

235K. Les valeurs du temps de vie moyen T, du temps de vie long T, et de l'intensité I, en

moy?

fonction de la température de recuit sont reportées sur la figure VI.12.
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Figure V1.12 : Evolution du temps de vie moyen 7, du temps de vie long T, et de l'intensité 1, en fonction de la
température de recuit dans les monocristanxe GHN1HA98, irradiés H' 12Mel” a la fluence de 410" cni”, pour

une température de mesure de 215K

Le temps de vie moyen des positons T, diminue tout d’abord de 203ps a 195ps entre 25°C et
450°C, augmente légerement jusqu’a 600°C pour atteindre la valeur de 199ps, puis diminue a
nouveau jusqu’a 700°C et la valeur de 195ps. 1, augmente ensuite jusqu’a 850°C et la valeur de

202ps, diminue brusquement jusqu’a 1000°C pour atteindre la valeur de 186ps et reste enfin
stable jusqu’a 1050°C.

Le temps de vie long T, est tout d’abord stable autour de 216ps entre 25°C et 400°C, puis
augmente jusqu’a 650°C pour atteindre la valeur de 226ps, et reste quasiment stable jusqu’a
950°C. 1, diminue alors brusquement jusqua 1000°C pour atteindre la valeur de 218ps et reste
enfin stable jusqu’a 1050°C. Son intensité relative I, diminue de 83% a 71% entre 25°C et
450°C, reste stable jusqu’a 550°C, puis diminue a nouveau jusqu’a 700°C pour atteindre la valeur
de 64%. I, augmente ensuite jusqu’a 850°C et la valeur de 71% et diminue enfin jusqu’a 1050°C

pour atteindre la valeur de 59%.
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Mesures réalisées a 555K

Ce paragraphe présente ’évolution des caractéristiques d’annihilation dans les monocristaux 6H-
SiC 6HN1H+98 de type N1 irradiés avec des protons de 12MeV a la fluence 4x10'°cm™ en
fonction de la température de recuit pour une température de mesure de 555K. Pour plus de
précision les valeurs reportées sont en fait une moyenne des valeurs obtenues a 535K, 555K et

575K. Les valeurs du temps de vie moyen 1, du temps de vie long T, et de lintensité I, en

moy?

fonction de la température de recuit sont reportées sur la figure VI.13.
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Figure V1.13 : Evolution du temps de vie moyen 7, du temps de vie long T, et de l'intensité 1, en fonction de la
température de recuit dans les monocristanxe GHN1H+98, irradiés H'12Mel” a la fluence de 410" cni”, pour

une température de mesure de 555K

Le temps de vie moyen des positons T, augmente tout dabord de 211ps a 218ps entre
400°C et 650°C, reste stable jusqu’a 850°C, puis diminue enfin jusqua 1000°C et la valeur de
210ps.

Le temps de vie long T, augmente tout d’abord stable 225ps a 235ps entre 400°C et 700°C,
reste stable jusqu’a 950°C puis diminue enfin jusqu’a 1000°C pour atteindre la valeur de 231ps.
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Son intensité relative I, est quasiment stable a 82+2% 400°C et 850°C, diminue jusqu’a 950°C
et la valeur de 76%, et reste enfin stable jusqu’a 1000°C.

VI.3.b Evolution avec le recuit des spectres de RPE détectés dans 6H-SiC
irradié avec des protons de 12MeV

VI1.3.b.1 Mesures de RPE a température ambiante

Quelle que soit la température de recuit, 'acquisition a température ambiante des spectres de
RPE du monocristal GHN1H+05 montre les trois centres paramagnétiques qui ont été détectés
avant recuit. Ces trois signaux sont attribués respectivement a la monolacune de silicium chargée
négativement Vg et 4 la monolacune de silicium neutre en sites quasicubiques V. et hexagonaux
Vg La figure VI.14 montre I’évolution des concentrations de Vy;, de V', et de Vg, mesurées
par RPE en fonction de la température de recuit. La détermination de la concentration en V' est
génée pour les basses températures de recuit par la superposition avec un autre signal. Puisqu’il y
a deux sites cubiques possibles pour la lacune de silicium pour un site hexagonal, la concentration

de V. représentée est le double de la concentration en V.

Concentration en lacunes de silicium
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Figure 1114 : Evolution des concentrations en lacunes de silicium négatives, neutres en sites hexagonanx et

nentres en sites quasi-cubiques en fonction de la température de recuit, déterminées par RPE dans les monocristanx
6HNTHA05, irradiés H 12Mel” a la fluence de 410" cm”

La concentration en monolacunes de silicium neutres en sites hexagonaux diminue de
3.1x10"em™ 4 2.8x10"cm™ entre 25°C et 100°C, puis augmente jusqu’a 150°C pour atteindre la
valeur de 3.4x10""cm”. Elle diminue ensuite jusqu’a 250°C puis reste stable autour de 3.0x10"cm’
? jusqua 500°C. Elle diminue fortement jusqu’a 750°C pour atteindre la valeur de 6.2x10'°cm”, et
diminue enfin lentement jusqu’a 950°C. La concentration de V', représentée est le double de la
concentration en V. Sa variation en fonction de la température de recuit est donc la méme.

La concentration en monolacunes de silicium négatives est tout d’abord stable a la valeur de

2.2x10"cm™ entre 25°C et 100°C, puis elle diminue fortement jusqu’a 200°C pour atteindre la
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valeur de 1.4x10"cm™. Elle diminue ensuite lentement jusqu’a 450°C et la valeur de 8.7x10"°cm™

bl

plus fortement jusqu’a 600°C (4.1x10"°cm™) et enfin 4 nouveau lentement jusqu’a 950°C.

I’évolution de la concentration totale en lacunes de silicium (négatives + neutres) en fonction de

la température de recuit est représentée sur la figure VI.15.

7] Recuit du cristal BHN1H+F3_2005
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Figure V115 : Evolution de la concentration totale en lacunes de silicinm en fonction de la température de recuit,
déterminées par RPE dans les monocristanxe 6(HN1H+05, irradiés H'12Mel” a la fluence de 4x10"°cm”

La concentration totale en monolacunes de silicium est tout d’abord stable a la valeur de
7.0x10"cm” entre 25°C et 150°C, puis elle diminue jusqu’a 250°C pour atteindre la valeur de
5.7x10"cm”. Elle est ensuite stable jusqu’a 500°C, diminue fortement jusqu’a 750°C (1.2x10"cm’
%) et enfin plus lentement jusqu’a 950°C.

VI1.3.b.2 Mesures de RPE a 80K

En fonction de la température de recuit, 'acquisition a 80K des spectres de RPE obtenus pour le
monocristal GHN1H+05 montre les mémes centres paramagnétiques qu’a température ambiante,
mais également le signal EI3 caractéristique du dumbell (C-C)’. déja détecté avant recuit. La
concentration en (C-C)’. mesurée par RPE est de 3.6x10'"cm™ avant recuit, comme aprés recuit

a 100°C. Le signal disparait complétement apres recuit a 150°C.

V1.4 Stades de recuit de la monolacune de silicium

Dans cette partie sont discutés les résultats des mesures de temps de vie des positons rapides a
basse température (figure VI.11) et des mesures de Résonance Paramagnétique Electronique a
température ambiante (figures VI.14 et VI.15) réalisées sur les monocristaux 6H-SiC CREE

irradiés avec des protons de 12MeV 4 la fluence 4x10'°cm™ et recuits a différentes températures.
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Ces mesures fournissent des indications sur la concentration des monolacunes de silicium

détectées dans les cristaux.

VI.4.a Stades de recuit de la lacune de silicium observés par RPE dans les
monocristaux 6H-SiC CREE irradiés avec des protons de 12MeV

VI.4.a.1 Niveau de Fermi dans le cristal GHN1H+05 en fonction de la température de recuit

Les mesures de RPE permettent de détecter a la fois les sighaux caractéristiques de la
monolacune de silicium chargée négativement (V) et neutre (V). La détection simultanée des
deux états de charge, ajoutée a la non détection du signal de I'azote donneur a basse température,
permet d’affirmer que le cristal 6GHNTH+05 est compensé électriquement avant recuit. Quelle
que soit la température de recuit comprise entre 100°C et 950°C, les signaux relatifs a Vy; et Vg’
restent visibles. De plus le signal de 'azote donneur (détecté dans le cristal vierge du fait de sa
conductivité de type n) ne réapparait pas dans cette gamme de température de recuit. Ces deux
éléments indiquent que le cristal reste compensé et que le niveau de Fermi demeure proche du

niveau d’ionisation -/0 de la lacune de silicium quelle que soit la température de recuit.

Néanmoins, la figure VI.14 indique, dans la méme gamme de température de recuit 100°C-
200°C, une diminution de la concentration en lacunes de silicium négatives [V et une
augmentation de la concentration en lacunes de silicium neutres [V]. De méme, entre 200°C et
500°C, [Vg] continue de baisser alors que [Vg'] reste stable. Ces variations sont faibles, mais
Pévolution du rapport [Vg]/[Vs'] avec la température de recuit suggére de faibles variations du
niveau de Fermi. On peut supposer que certains des accepteurs générés pendant I'irradiation
(dont la monolacune de silicium V) disparaissent durant le recuit et que d’autres types
d’accepteurs participent alors a la compensation. La position du niveau de Fermi dépend des
concentrations relatives des différents accepteurs et peut donc varier légerement avec la

température de recuit.

Les deux états de charge de la lacune de silicium sont détectés simultanément, méme lorsque la
concentration en monolacunes de silicium négatives devient inférieure a la concentration initiale
de porteurs libres (2x10"cm”, a partir de 150°C). Cela ne peut s’expliquer que par la présence
d’autres niveaux accepteurs dont I’énergie est proche du niveau d’ionisation -/0 de la lacune de

silicium.

V1.4.2.2 Stades de recuit de la lacune de silicium

L’évolution de la concentration totale en lacunes de silicium [Vg'] est représentée sur la figure
VI.15. 1l apparait deux stades de recuit principaux : 150°C-250°C (S1) et 500°C-750°C (S2).

Au-dela de 750°C, [V continue de diminuer, mais la variation est beaucoup plus lente.
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Le stade S1, li¢ a la disparition de Vg a basse température, a déja été observé pour des recuits
réalisés dans des cristaux 6H-SiC irradiés avec des électrons et caractérisés par annihilation de
positons [9] ou encore dans des cristaux 3C-SiC irradiés avec des électrons et des protons et
caractérisés par RPE [10]. A de telles températures, on peut s’attendre a ce que les lacunes
disparaissent par recombinaison avec des interstitiels. Des études théoriques [11] prédisent
également cette recombinaison par dissociation puis migration du di-interstitiel de silicium dans
cette gamme de température, puisque la barriere de migration du di-interstitiel est de 1.4eV dans
son état de charge neutre (pres du milieu de la bande interdite). Nous attribuerons dés lors ce

premier stade de recuit S1 a la migration des interstitiels vers les lacunes.

Le stade de recuit a plus haute température S2, lié a la disparition de V et V', a également été
reporté par plusieurs auteurs [10,12]. Les résultats obtenus par Itoh ef 4/ [10] sont cependant
légerement différents des notres car dans leur cas, autour de 750°C, la concentration en lacunes
de silicium devient nulle, tandis que dans notre cas elle continue de diminuer lentement entre
750°C et 950°C (et méme au-dela). L’attribution la plus probable de ce stade de recuit S2 est la

migration d’une partie des lacunes de silicium.

VI.4.b Stades de recuit de la lacune de silicium observés par temps de vie
des positons dans les monocristaux 6H-SiC CREE irradiés aux
protons de 12MeV

Les résultats des mesures de temps de vie des positons rapides a basse température (figure VI.11
page 196) fournissent des informations quant a la concentration en monolacunes de silicium V.
Henry e al [3] ont en effet montré quavant recuit, les positons détectent a la fois des
monolacunes de silicium chargées négativement, des bilacunes neutres et des ions négatifs dans
les cristaux 6GHNTH+98.

Notons tout d’abord que le temps de vie T, demeure proche de 140ps, qui est le temps de vie du
réseau 6H-SIiC, quelle que soit la température de recuit. Cela indique la détection d’ions négatifs

dans les cristaux, quelle que soit la température de recuit.

Le temps de vie T, est quant a lui caractéristique des défauts lacunaires détectés dans les cristaux.
Avant recuit, les monolacunes de silicium et les bilacunes ont des états de charge différents. De
ce fait, les défauts lacuniares Vg et V-V picgent tous deux les positons a basse température,
tandis que la bilacune V-V est le pi¢ge principal a température ambiante. Le niveau de Fermi
étant quasiment constant sur I’ensemble du domaine de température de recuit, les valeurs de 1, et
de I, mesurées a basse température (15K-35K-55K) sont donc liées a la concentration de
monolacunes de silicium négatives.

I1 convient de rappeler que le temps de vie caractéristique de la monolacune de silicium chargée
négativement est proche de 202ps [3] tandis que celui de la bilacune neutre est proche de 220ps
(voir chapitre V). Tout d’abord le temps de vie long T, mesuré a basse température reste proche

de 213ps pour des températures de recuit inférieures a 450°C, tandis que dans le méme temps
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son intensité relative I, diminue de 83% a 69%. La baisse de I'intensité I, correspond au stade de
recuit observé en RPE entre 150°C et 250°C et caractérisé par une légere diminution de la
concentration en monolacunes de silicium négatives (figure VI.14). Il est cependant difficile d’en
dire plus car les recuits ont été réalisés directement a 300°C dans le cas des cristaux 6HN1H+98.
La stabilit¢ de T, dans cette gamme de température de recuit indique que la concentration en
monolacunes de silicium négatives demeure suffisamment importante jusqu’a la température de
recuit de 450°C ([Vg; Jrpe®9x10'cm”) pour rester un piége compétitif par rapport a la bilacune
neutre Vg-V.

Dans un deuxieme temps, le temps de vie long T, augmente de 213ps a 219ps entre 450°C et
600°C, et son intensité relative I, diminue de 69% a 55%. Le taux de piégeage devient donc de
moins en moins important dans la monolacune V au cours de ce stade de recuit, et la détection
du temps de vie caractéristique de la bilacune a partir de 600°C ([V; |gppr4x10"°cm™) indique que
la monolacune n’est que peu impliquée dans le piégeage des positons a partir de cette

température. L’intensité I, diminue dans le méme temps car le coefficient spécifique de piégeage

K Vsi

de la bilacune neutre est plus faible que celui de la monolacune négative ( =17 dapres [3))
V=V
et que celui des ions négatifs, et c’est donc le taux de piégeage dans les ions négatifs qui
augmente. On peut remarquer que dans cette plage de température 450°C-600°C T'intensité du
signal de RPE caractéristique de V; diminue fortement (de 9x10'%cm™ 2 4x10'cm™). Les mesures
de RPE indiquent en revanche que la concentration en monolacunes neutres reste importante a
600°C. Néanmoins a basse température le coefficient de piégeage est beaucoup plus faible dans
les lacunes neutres que dans les lacunes négatives (au moins 10 fois, voir chapitre II page 61),
donc le piégeage des positons dans les monolacunes de silicium devient négligeable au-dela de

600°C.

VI1.4.c Conclusion

On peut conclure que les informations obtenues par les mesures de RPE sont confirmées par les
résultats de temps de vie de positons. Deux stades de recuit sont observés pour la monolacune de
silicium. I semble que pour des recuits a basse température (150°C-250°C) les interstitiels de
silicium deviennent mobiles, viennent se recombiner avec des monolacunes de silicium et
diminuent légerement leur concentration. A plus haute température (500°C-750°C), la diminution
de la concentration en monolacunes de silicium est attribuée a leur mobilité dans cette gamme de

température.

VI.5 Formation et dissociation de complexes lacunaires
Les populations de défauts détectés par les positons apres recuit a différentes températures sont

discutées dans cette partie, a partir des figures VI.6 a VL.9. Les évolutions des décompositions des

spectres en fonction de la température de recuit aux températures de mesure 35K, 205K et 555K
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(figure VI.11, VL.12 et VIL.13) fournissent quant a elles des informations sur les processus qui

menent a la formation de complexes lacunaires.

VI.5.a Population des défauts lacunaires apres recuit a différentes
températures

Avant de discuter de la population des défauts lacunaires détectés apres recuit a différentes
températures, il convient de commenter les valeurs du temps de vie court T,. Quelles que soient
les températures de recuit et de mesure, le temps de vie court T,, proche du temps de vie du
réseau 6H-S1C (140ps), indique la détection d’ions négatifs. De plus, les valeurs de 1, indiquent
que le piégeage des positons est total, méme apres recuit a 1050°C. Les valeurs du temps de vie
long T, sont quant a elles caractéristiques de la distribution des défauts lacunaires détectés dans

les cristaux.

Les valeurs du temps de vie moyen T, mesurées dans les cristaux 6HN1H+98 recuits a

300°C varient plus fortement (de 194ps a 208ps) que dans les cristaux non recuits lorsque la
température de mesure augmente. Cela indique une modification de la distribution des défauts
détectés dans les cristaux. Le temps de vie T, est quant a lui caractéristique des défauts lacunaires
détectés dans les cristaux. Les mesures de RPE indiquent que le niveau de Fermi est quasiment
invariant sur "ensemble du domaine de température de recuit, et proche du niveau d’ionisation -
/0 de la lacune de silicium. Les modifications des taux de piégeage des défauts, qui sont par la
suite observés en fonction de la température de recuit, sont par conséquent liés a une
modification de la concentration des défauts ou de leur nature et non a une modification de leur
état de charge. Les valeurs de T, mesurées dans les cristaux 6HN1H+98 recuits a 300°C varient
de 212ps a 222ps lorsque la température de mesure varie de 15K a 475K. Ces valeurs sont
proches de celles qui sont mesurées avant recuit. Le piégeage des positons se produit donc a
basse température a la fois dans les monolacunes de silicium chargées négativement V et dans
les bilacunes V-V, tandis qu’il est prépondérant dans les bilacunes V-V neutres a plus haute
température. L’intensité I, caractéristique du taux de piégeage dans les défauts lacunaires est
proche de 75% pour des températures de mesure comprises entre 15K et 295K, alors qu’elle est
de 83% avant recuit. Par contre, pour les hautes températures de mesures, les valeurs de I, restent
proches de 83%. Cela indique que le taux de piégeage dans les défauts lacunaires a diminué a
basse température, tandis qu’il est resté constant a haute température. On peut en conclure que la
concentration en monolacunes de silicium négatives a diminué alors que la concentration

en bilacunes est restée quasiment constante.

Les valeurs du temps de vie moyen T, mesurées dans les cristaux 6HNIH+98 recuits 2a
750°C augmentent tres fortement, de 188ps a 217ps, lorsque la température de mesure augmente
de 15K a 575K. Cela indique une modification de la distribution des défauts détectés dans les
cristaux. Les valeurs de T, mesurées dans ces cristaux varient de 218ps a 235ps lorsque la
température de mesure augmente de 15K a 475K. Ces valeurs sont tres différentes de celles qui

sont mesurées avant recuit et aprés recuit a 300°C. Les valeurs de T, mesurées a basse
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température ne forment pas de plateau, elles résultent donc d’un mélange entre différents temps
de vie relatifs a différents défauts lacunaires dont les taux de piégeage varient avec la température
de mesure. A plus haute température, les valeurs du temps de vie T, forment un plateau a 235ps,
un temps de vie qui n’est pas répertorié dans la littérature. Ce temps de vie étant supérieur a celui
de la bilacune, le volume libre du défaut lacunaire détecté a haute température est plus grand que
celui de la bilacune. Nous nommons pour linstant V le défaut lacunaire correspondant a ce
temps de vie. La variation de T, avec la température indique qu'au moins un des défauts
lacunaires détectés a basse température est chargé négativement, tandis que les défauts lacunaires
V5 détectés a 555K sont neutres. Le défaut chargé négativement demeure vraisemblablement la
monolacune de silicium. Néanmoins sa concentration [V |ger nest que 2.6x10'°cm?, ce qui
explique le temps vie long T, de 218ps mesuré a 15K, qui traduit que le piégeage a lieu a la fois
dans Vg (t=202ps) et dans le défaut Vy de volume libre plus grand (t=235ps). L’intensité I,
caractéristique du taux de piégeage dans les défauts lacunaires est proche de 60% pour des
températures de mesure comprises entre 15K et 335K, alors qu’elle est de 75% apres recuit a
300°C. Par contre, pour les hautes températures de mesures, les valeurs de I, demeurent proches
de 80%. Cela indique que le taux de piégeage dans les défauts lacunaires a diminué a basse
température, tandis qu’il est resté constant a haute température. On peut en conclure que la
concentration en défauts lacunaires négatifs a diminué. Les mesures de RPE indiquent
effectivement que la concentration en monolacunes de silicium négatives est tres faible, et les
valeurs de T, sont caractéristiques d’un mélange V /Vy. La diminution de la valeur de I, résulte
donc de la diminution de la concentration en monolacunes de silicium chargées négativement
(voir partie V1.4 page 201). La concentration en défauts lacunaires neutres est restée quasiment
constante, mais on ne peut pas tirer de conclusions sur la concentration de ces défauts car leur
nature a changé.

Les valeurs du temps de vie moyen T, du temps de vie long T,, et de son intensité relative I,

moy>

mesurées dans les cristaux 6HN1H+98 recuits a 850°C sont trés proches de celles qui sont
mesurées apres recuit a 750°C, a 'exception d’une gamme de températures de mesure comprises
entre 175K et 335K. Dans cette gamme de température, les valeurs de T, sont 6ps supérieures a
celles qui sont mesurées apres recuit a 750°C. Si les valeurs de T, sont quasiment identiques, les
valeurs de I, sont elles supéricures de 6% a celles qui sont mesurées apres recuit a 750°C. Cela
indique que le taux de piégeage dans les défauts lacunaires augmente par rapport au taux de
piégeage dans les ions négatifs. La diminution de I, peut résulter soit d’'un changement des
coefficients de piégeage des ions négatifs ou des défauts lacunaires, soit d'un changement des
concentrations des ions négatifs ou des défauts lacunaires. Les valeurs de T, sont quasiment
identiques, méme pour les basses températures de mesure ou le piégeage dans le défaut Vi est en
compétition avec le piégeage dans V. Cela suggere que la nature (et par conséquent le
coefficient de piégeage) et la concentration des défauts lacunaires n’a que peu évolué entre 750°C
et 850°C. Les variation de I, résultent dés lors d’une diminution de la concentration en ions
négatifs entre 750°C et 850°C. La distribution des défauts lacunaires détectés est quant a elle
identique apres recuit a 750°C et 850°C.
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Les valeurs du temps de vie moyen T,,,, dans les cristaux 6HN1H+98 recuits a 1000°C sont de

6ps a 15ps plus faibles qu’apres recuit a 850°C. Cela traduit une modification de la distribution
des défauts détectés dans les cristaux. Les valeurs de T, mesurées dans ces cristaux sont tout
d’abord stables autour de 215ps pour des températures de mesure inférieures a 235K puis elles
augmentent jusqu’a 231ps a 575K. Ces valeurs sont différentes de celles qui sont mesurées apres
recuit a 850°C. Le temps de vie de 215ps, mesuré a basse température, est probablement
caractéristique du piégeage des positons dans au moins deux types de défauts lacunaires, dont la
monolacune de silicium chargée négativement, et au moins un autre défaut de volume libre plus
grand : la bilacune V-V (1., =220ps) et/ou le défaut Vy. A plus haute température, les valeurs
du temps de vie T, sont proches de 231ps, donc inférieures au temps de vie caractéristique de Vi
qui est détecté pour des températures de recuit plus faibles. Il s’agit donc a nouveau de la
détection d’un mélange de défauts lacunaires, dont le défaut Vi et au moins un défaut neutre plus
petit, tel que la bilacune Vg-V. L’intensité I, caractéristique du taux de piégeage dans les défauts
lacunaires est proche de 60% pour des températures de mesure comprises entre 15K et 335K,
tout comme apres recuit a 850°C. Par contre, pour les hautes températures de mesures, les
valeurs de I, sont proches de 75%, alors qu’elles étaient de 80% apres recuit a 850°C. Cela
indique que le taux de piégeage dans les défauts lacunaires est resté constant a basse température,
tandis qu’il a diminué a haute température. On peut en conclure que la concentration en défauts

lacunaires neutres a diminué, et en particulier celle du défaut V. Cela est confirmé par la mesure

d’un temps de vie long 1, inférieur a celui du défaut V a haute température.

VI.5.b Agglomération des lacunes et formation de trilacunes

Les évolutions des décompositions des spectres de temps de vie en fonction de la température de
recuit aux températures de mesure 35K, 205K et 555K sont représentées sur la figure VI.16. La
figure est divisée en 4 zones (I, II, III et IV) afin de mieux visualiser les différents stades de

recuit.
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Figure V116 : évolution du temps de vie moyen t,,, du temps de vie long T, et de I'intensité I, en fonction de la
température de recuit dans les monocristanx 6HNTH+98, irradiés H'12Mel” a la fluence de 410" eni”, pour

des températures de mesure de 35K, 215K et 555K

Pour des recuits a basse température (<400°C, stade I), les mémes conclusions peuvent étre tirées

des courbes relatives aux mesures a 35K (triangles blanc vers le bas) et a 215K (carrés gris). La

discussion a été menée dans la partie VL.4. Il en résulte que les diminutions de 7, et T, sont liées

moy
a la diminution de la concentration en Vg dans cette gamme de températures de recuit, comme
cela a été observé grace aux mesures de RPE. Cette diminution de la concentration en
monolacunes de silicium est attribuée a la recombinaison avec des interstitiels qui

deviennent mobiles a ces températures.

Pour des températures de recuit comprises entre 400°C et 700°C (stade II), on observe sur les
courbes relatives aux mesures a 35K et a 215K que la composante longue de temps de vie T,
augmente fortement avec la température de recuit, tandis que dans le méme temps lintensité
relative I, diminue. Comme présenté dans la partie V1.4, ce sont les monolacunes de silicium
qui deviennent mobiles et la concentration en lacunes de silicium devient alors trés faible. Dans
le cas des mesures a haute température (555K, triangles noirs vers le haut), la composante longue
T, augmente jusqu’a la valeur de 235ps, mais en revanche son intensité relative I, reste constante

en fonction de la température de recuit. Cela indique qu’il y a eu agglomération des lacunes, et
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que le temps de vie caractéristique du complexe lacunaire Vi formé est de 235ps. Nous avons
montré dans la partie VI.5.a que le complexe Vy, détecté pour des températures de recuit

supérieures a 700°C, est neutre. Le temps de vie de ce défaut est supéricur au temps de vie

caractéristique de la bilacune neutre Vg-V. (1.,=219ps) et inférieur au temps de vie

exp
caractéristique de la quadrilacune (Vg-V(), (7.,,=257ps, [13]). Deux candidats sont des lors
possibles : les trilacunes V-V -V ou V-V-V.. L'apparition du défaut Vi se produit alors que
les lacunes de silicium deviennent mobiles et que leur concentration diminue fortement. De plus,
d’aprés Zolnai ez al. [14] la migration des monolacunes de carbone n’est possible que pour des
températures de recuit supérieures a 1100°C. Le processus le plus probable semble dés lors celui
de Tl'agglomération des bilacunes V-V, avec les monolacunes de silicium. Nous
proposons donc d’attribuer le temps de vie de 235ps a la trilacune neutre V-V -V Un
temps de vie de 232ps, donc proche de celui de la trilacune que nous détectons, a été mesuré par
Ling et al. [15] apres recuit entre 650°C et 1200°C de cristaux 6H-SiC bruts de croissance. Des
stades de recuit « négatifs » (augmentation du temps de vie ou de la fraction d’annihilation des
électrons de faible moment S), attribués a I'agglomération des lacunes, ont été observés par
Rempel ¢z al. [16] pour des cristaux 6H-SiC irradiés avec des électrons de 2.5MeV (entre 450°C et
1050°C), par Puff e al [17] pour des cristaux 6H-SiC irradiés avec des protons de 5MeV (entre
900°C et 1100°C) et enfin par Mokrushin ez a/ [18] pour des cristaux 6H-SiC irradiés avec des
neutrons (entre 500°C et 900°C).

Pour des températures de recuit comprises entre 700°C et 850°C (stade III), on observe sur les
courbes relatives aux mesures a 215K que la composante longue de temps de vie T, reste
constante lorsque la température de recuit augmente, tandis que dans le méme temps l'intensité
relative I, augmente. Cela indique que dans cette plage de températures de recuit, le taux de
piégeage dans les défauts lacunaires augmente. I.’augmentation des valeurs de I, mesurées a 555K
est beaucoup plus faible lors de ce stade III, car a cette température le piégeage dans les ions
négatifs est faible. I’hypothése privilégiée est celle du recuit d’une partie des ions négatifs
détectés par les positons dans les cristaux. On peut penser que ce sont les défauts de type « ions
négatifs » générés pendant Iirradiation [3] qui sont recuits plutot que les défauts natifs, car les
températures de recuit sont tres inférieures a la température de croissance des cristaux par la
méthode de Lely modifiée (>1800°C). Ce phénomene de recuit des « ions négatifs » a déja été
observé par Polity et al. |9] dans des cristaux 6H-SiC irradiés avec des électrons de 2MeV puis
recuits entre 450°C et 900°C. Au cours de ce stade 111, la concentration en trilacunes neutres V-

V-V reste constante.

VI1.5.c Dissociation des trilacunes

Pour des températures de recuit comprises entre 850°C et 1050°C (stade 1V), on observe sur les
courbes relatives aux mesures a 215K et a 555K que la composante longue de temps de vie T,
diminue lorsque la température de recuit augmente. Cela indique que la taille des défauts
lacunaires neutres diminue, et que la trilacune Vg-V -V n’est plus le seul défaut lacunaire détecté

a haute température de mesure. Dans le méme temps I'intensité relative I, caractéristique du taux
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de piégeage dans les défauts lacunaires diminue, suggérant que la concentration des défauts
lacunaires diminue. Les baisses simultanées de la taille et de la concentration des défauts
lacunaires suggere un début de dissociation des trilacunes et un recuit au moins partiel des
produits de cette dissociation dans cette gamme de températures de recuit. Apres recuit a
1000°C, la trilacune V-V -V est détectée, mais également un autre défaut lacunaire neutre de
volume libre plus faible. On peut supposer que ce deuxieme défaut est la bilacune neutre V-V,
car I’étude de ’évolution du signal de RPE P6/P7 [19] et une étude par annihilation de positons
[9] montrent que le stade de recuit de la bilacune s’étend environ de 1000°C a 1400°C.

VI.6 Détection et dissociation du di-interstitiel (C-C).’ dans
6HN1H+05

Les mesures RPE a basse température montrent que le signal EI3, caractéristique du di-interstitiel
(C-C)’, est Pun des signaux majoritaires ([(C-C).']=3.6x10""cm™®) dans le cristal 6HN1H+05
irradié avec des protons de 12MeV a la fluence de 4x10"°cm™ en 2005. Le di-interstitiel n’est pas
présent, ou sa concentration est tres faible (figure VI.3), dans les cristaux 6HN1H+98 irradi¢ a la
méme fluence en 1998. Néanmoins, une publication de Von Bardeleben ez a/ [8] rapporte la
détection du signal EI3 dans ces mémes cristaux 6HN1H+98, mesurés par RPE en 2000. La

concentration en di-interstitiels semblait alors beaucoup plus faible.

La disparition compléete du signal EI3 dans 6HN1H+05 intervient apres recuit a 150°C. Cela
indique a priori une dissociation du di-interstitiel de carbone apres recuit a 150°C méme si les
phénomeénes observés par Son ef al. [20] aprées irradiation avec des électrons de 2.5MeV puis
recuit sont sensiblement différents. En effet ces auteurs relatent un changement des parametres
de ’hamiltonien caractéristique du défaut apres recuit a 200°C et appelle alors le signal EI3”. Ce
signal EI3” disparait apres recuit a 240°C. La basse température de recuit observée est néanmoins
un argument supplémentaire pour lattribution du signal que nous avons détecté au di-interstitiel
(C-C)". Les calculs de Bockstedte 7 a/. [11] montrent en effet que la barriére de migration de ce
défaut est tres faible : 0.5eV.

Les caractéristiques de I'irradiation pour les deux types de cristaux (irradiés en 1998 et 2005)
étaient proches, la seule différence notable est le flux utilisé lors des irradiations, 10 fois plus
faible pour les irradiations qui ont eu lieu en 2005. Or la température de recuit du di-interstitiel
est basse (150°C). Une hypothése pour expliquer la différence entre les concentrations de (C-C).’
détectées dans les cristaux GHNTH+05 et 6HN1H+98 est des lors le recuit in-situ des di-
interstitiels dans 6HN1H+98 au cours de l’irradiation du fait du flux élevé. Pour conserver
une température d’irradiation proche de la température ambiante, le porte-échantillon est en effet
simplement refroidi par contact avec une circulation d’eau. Les températures locales dans les
zones traversées par les protons peuvent donc atteindre des valeurs suffisantes pour qu’il y ait
dissociation des di-interstitiels. Une autre hypothése, celle du recuit de (C-C).” dans les cristaux

OHN1H+98 pendant leur conservation a température ambiante depuis 1998, parait moins
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probable. En effet, apres recuit a 100°C pendant 20 minutes des cristaux 6HNTH+05, aucune
variation de la concentration en di-interstitiels (C-C).’ n’est mesurée.

VI.7 Conclusion du chapitre

Les mesures d’annihilation de positons et de résonance paramagnétique électronique nous ont
permis d’étudier le recuit des monocristaux 6H-SiC CREE irradiés avec des protons de 12MeV a
la fluence de 4x10"cm™ Les différents processus observés, les stades de recuit correspondants et

les observations similaires relevées dans la littérature sont rappelés dans le tableau V1.2 :

Stade de Conclusions des , Appuis dans la
) Processus proposés . .
recuit mesures bibliographie
o ) 0 . Entre 200°C et 240°C
150°C Recuit de (C-C) Dissociation

d’apres [20]
Observé dans 3C
irradié e [10]
Calculs [11]

Agglomération dans

, 7 Migration des
150°C-400°C Recuit de Vj ) 2 .
interstitiels de silicium

Recuit de V; et Vy,”
400°C-700°C | Appatition de la trilacune
neutre V-V -V,

Agglomération a partir | 6H brut de croissance
de la bilacune et de V; | [15] et irradié e, H" et
neutrons [16,17,18]]
Recuit des « ions négatifs » Observé dans 6H

L T ?? car nature inconnue o
générés par irradiation irradié e [9]

700°C-850°C

o o ] Dissociation et recuit
850°C-1050°C Recuit de V-V -V i ) --
partiel des produits

Tablean V1.2 : processus observés lors du recuit des cristaux 6H-SiC irradiés avec des protons, stades de recuit

correspondants et observations sinilaires relevées dans la littérature

Différents processus de recuit se succedent donc lorsque la température augmente. Si la plupart
de ces processus trouvent des appuis dans la littérature, la détection de trilacunes a partir de
I'agglomération des bilacunes et des monolacunes de silicium est un processus qui n’avait jamais
été observé auparavant.

Il sera nécessaire de poursuivre cette étude par des recuits a des températures supérieures,
notamment pour rechercher la disparition des complexes lacunaires (bilacunes, trilacunes)
générés durant lirradiation et le recuit des cristaux. Il parait également intéressant de rechercher a
quelle température la conductivité initiale de type n des cristaux est retrouvée. En effet le niveau
de Fermi reste bloqué prés du niveau d’ionisation -/0 de la monolacune de silicium pour des
températures de recuit inférieures a 950°C, alors que la concentration en monolacunes de silicium
devient inférieure a la concentration initiale en porteurs libres. Un autre accepteur, dont le niveau
d’ionisation est proche du niveau d’ionisation -/0 de la monolacune de silicium, semble donc

participer a la compensation.
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Enfin, le flux des protons influe sur la concentration des di-intersitiels (C-C).’ détectés dans les

cristaux. Un flux trop important meéne en effet au recuit in-situ de ce type de défauts lors de

lirradiation, car la température de recuit de ce défaut est tres basse : 150°C.
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CONCLUSION GENERALE

Les propriétés du carbure de silicium (SiC) en font un matériau prometteur pour de nombreuses
applications en microélectronique. SiC est en effet un semiconducteur a grand gap, qui peut étre
dopé type n ou p par incorporation de dopants tels que I'azote, 'aluminium et le bore. Si un
grand effort a été réalisé pour trouver de nouvelles méthodes de croissance de monocristaux et
pour les optimiser, les plaquettes obtenues présentent néanmoins encore des défauts linéaires ou
étendus, mais aussi des défauts ponctuels qui peuvent étre problématiques en fonction de
I'application.

Les études antérieures menées sur les propriétés des défauts lacunaires sont nombreuses. Des
travaux utilisant différentes techniques de caractérisation (RPE, PAS, PL et DLTS) montrent que
les irradiations avec différentes particules introduisent un ensemble de défauts ponctuels dans
SiC, dont des monolacunes, des bilacunes, des antisites et des di-interstitiels. La stabilité en
température de ces différents défauts a été étudiée par plusieurs auteurs. Une hiérarchie de cette
stabilit¢é peut étre proposée puisque d’apres la littérature disparaissent successivement les
interstitiels de silicium, les di-interstitiels de carbone, les monolacunes de silicium, les bilacunes
carbone-silicium et les monolacunes de carbone.

Le carbure de silicium possede par ailleurs de nombreux atouts pour participer au confinement
des maticres fissiles dans les réacteurs a caloporteur gazeux du futur (4eme génération). Les
données accumulées durant des décennies de recherches intenses sur ce matériau font partie de
ces atouts. Néanmoins un certain nombre de points d’ombre liés a cette application tres
particuliére en milieu hostile restent a explorer. L’objectif du CPR ISMIR est dés lors de simuler
et d’évaluer le comportement en réacteur de SiC, et d’obtenir des données fondamentales sur
Peffet de I'irradiation dans ce matériau. Plusieurs études ont été menées en paralléle, et la présente
these en fait partie.

Nous avons donc utilisé la Résonance Paramagnétique Electronique et la Spectroscopie
d’Annihilation de Positons pour étudier les propriétés (nature, taille, état de charge, migration et
agglomération sous recuit) des défauts ponctuels natifs et induits par irradiation avec différentes
particules (H', €, ions carbone) dans les polytypes 3C et 6H de SiC, en nous appuyant sur les
résultats antérieurs et les calculs théoriques réalisés sur les différents défauts. De plus, la valeur de
I’énergie de seuil de déplacement du silicium dans SiC fait 'objet d’un débat, auquel nous avons

apporté notre contribution dans ce manuscrit.

L’annihilation de positons est une méthode d’analyse spectroscopique des défauts dans les
solides, elle présente de nombreux atouts pour I'étude des semiconducteurs. Elle met tout
d’abord en évidence la nature des défauts de type lacunaire présents dans les échantillons :
monolacunes neutres ou négatives, amas de lacunes ou complexes lacunes-impuretés. Elle permet
également de détecter des « ions négatifs » tels que des impuretés et des antisites : leur présence
modifie surtout les propriétés de piégeage des positons a basse température. Enfin, la

spectroscopie d’annihilation de positons s’applique non seulement aux matériaux massifs mais
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aussi a ’étude des couches minces ou des interfaces grace aux faisceaux de positons lents. Les
grandeurs caractéristiques extraites de I’analyse des résultats fournissent de multiples informations
sur les défauts. Le temps de vie des positons renseigne sur le nombre de défauts, le volume d’un
défaut lacunaire, son état de charge, éventuellement sa concentration. La détermination des
fractions d’annihilation de faible moment S et de fort moment W informe sur la nature des
défauts, lacunaires ou non, et sur leur environnement chimique. Les résultats expérimentaux
doivent étre comparés aux valeurs théoriques et aux résultats obtenus par d’autres techniques de
caractérisation, telles que la RPE, afin d’approfondir leur interprétation.

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) permet de mettre en évidence et de mesurer
la concentration des défauts ponctuels dans lesquels est impliqué au moins un électron célibataire
ou non apparié. Cette méthode d’analyse spectroscopique se révele complémentaire de
I'annihilation de positons pour I’étude des semiconducteurs. La RPE permet notamment de dire
si un cristal initialement dopé est compensé électriquement ou non, et éventuellement de donner
la position du niveau de Fermi. Les paramétres RPE (spin, dépendance angulaire, interactions
hyperfines...) des signaux détectés fournissent des informations quant a la configuration du
défaut et a son état de charge. Par contre, seuls les défauts paramagnétiques sont détectés, et
lattribution des sighaux demande de grandes précautions et l'aide des calculs théoriques des

tenseurs d’interactions hyperfines.

Dans ce travail, la spectroscopie d’annihilation de positons a été utilisée pour étudier les défauts
lacunaires natifs détectés prés de la surface et dans le volume de monocristaux 6H-SiC
LETI ¢laborés par la méthode de Lely modifiée et de monocristaux 3C-SiC HOYA élaborés

par CVD sur substrat silicium.

Dans les monocristaux 6H-SiC LETI, les mesures d’annihilation de positons ont montré que
I’état de surface des cristaux 6H-SiC polis « epiready » est reproductible et meilleur que celui du
cristal poli « optique ». Ces mesures ont également montré qu’il y a dans les cristaux des picges
négatifs qui modifient les valeurs de S et W dans le volume (S augmente et W diminue) et
diminuent la longueur de diffusion effective des positons. La qualité des cristaux semble
néanmoins intéressante et convient pour nos études. Des mesures en positons rapides, qui
permettent de séparer les différents pieges, ont confirmé la détection d’une forte concentration
d’accepteurs de type ions négatifs qui dominent le piégeage des positons aux basses températures
de mesure. Ces ions négatifs peuvent étre des impuretés acceptrices ou des antisites.

Dans les monocristaux 3C-SiC, le temps de vie des positons mesuré avec une source de “Na
révele la présence de défauts lacunaires en volume. La distribution et la nature de ces défauts
dépend du type de cristal, ce qui se traduit par des variations de la composante longue de temps
de vie qui est de 210ps dans le cristal de type N+1, de 230ps dans le cristal N1 et de 350ps dans
le cristal N2. L’absence de variation du temps de vie moyen, des composantes de temps de vie et
de leurs intensités relatives en fonction de la température de mesure indique a priori un piégeage
négligeable dans des défauts accepteurs de type «ions négatifs ». L’absence d’une forte
concentration d’ «ions négatifs » est confirmée par la forte longueur de diffusion effective des
positons déterminée dans ces cristaux. L’utilisation du faisceau de positons lents nous a permis de
montrer que les faces « substrat » des trois types de cristaux contiennent une forte concentration

de défauts lacunaires, a cause du désaccord de maille entre le substrat silicium et la couche SiC.
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Sur la face «croissance », de bonne qualité¢ au sens des positons, la distribution des défauts
lacunaires dépend du type de cristaux. I’étude de I'effet du polissage réalisé par la société Novasic
a clairement démontré qu’un polissage de type mécano-chimique permet d’éliminer une grande
partie des défauts lacunaires prés de la surface, tandis qu’un polissage de type mécanique

augmente la concentration de ces défauts.

Par ailleurs, des mesures d’annihilation de positons et de RPE nous ont permis d’étudier
différents monoctristaux 6H-SiC LETI et 3C-SiC HOYA irradiés avec des électrons de

différentes énergies. Quelles que soient les conditions d’irradiation, des défauts lacunaires sont

générés et d’'une maniere générale la concentration des défauts détectés augmente avec I’énergie
et la fluence des électrons.

Apres irradiation a 880keV dans les cristaux 3C et 6H, les mesures de temps de vie des positons
rapides montrent que les défauts lacunaires détectés sont des monolacunes Vg et des bilacunes
V-V Par contre, apres irradiation avec des électrons a la basse énergie de 190keV, la nature
des défauts détectés dépend fortement du type de cristal. Dans les cristaux 6H-SiC, la RPE
détecte des paires de Frenkel de silicium, et 'annihilation de positons des défauts lacunaires de
type monolacunes de silicium et monolacunes de carbone, tandis que dans les cristaux 3C-SiC
seuls des défauts lacunaires relatifs au sous-réseau carbone semblent détectés par annihilation de
positons.

Nous proposons que ces différences quant aux populations des défauts lacunaires générés par
irradiation avec des électrons de basse énergie proviennent de valeurs différentes de I'énergie de
seuil de déplacement du silicium dans les deux polytypes. A I'aide du calcul des nombres de
déplacements théoriques et des mesures des concentrations de défauts par RPE, les valeurs des
énergies de seuil de déplacement du silicium E,(Si) ont pu étre estimées pour les deux polytypes.
Dans le polytype 6H, E (Si) est légérement inférieur a 20eV tandis que dans le polytype 3C,
E,(Si) est de ’ordre de 25eV.

Les mesures de PAS et de RPE nous ont également permis d’étudier différents monocristaux
6H-SiC CREE et 3C-SiC HOYA irradiés avec des ions carbone de 132MeV et des protons
de 12MeV.

Dans le cas des irradiations avec des ions carbone, les mesures de RPE indiquent que des
monolacunes de silicium sont générées dans les deux polytypes 3C et 6H. Les mesures de temps
de vie des positons montrent qu’en plus des monolacunes de silicium, des bilacunes V-V sont
créées dans les deux polytypes. Néanmoins, les états de charge des défauts lacunaires détectés
pour les deux polytypes sont différents. Des monolacunes de silicium neutres et négatives sont
détectées par RPE dans le polytype 6H, tandis que seul I’état de charge négatif est détecté dans le
polytype 3C. De méme, le taux de piégeage des positons dans les bilacunes V-V plus fort pour
le polytype 3C que pour le polytype 6H semble indiquer que les bilacunes sont chargées
négativement dans le polytype 3C et neutres dans le polytype 6H.

Les mémes conclusions peuvent étre tirées des irradiations réalisées avec des protons : les défauts
lacunaires générés sont des monolacunes de silicium et des bilacunes. Il apparait en outre que la
concentration des défauts détectés augmente avec la fluence des protons. De plus, le piégeage

incomplet apres irradiation a faible fluence et le temps de vie court de 140ps mesuré apres
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irradiation a forte fluence indiquent que des défauts non lacunaires de type « ions négatifs » sont
générés par irradiation avec des protons et avec des ions carbone dans les cristaux 3C-SiC. On
peut supposer qu’il en va de méme pour les cristaux 6H-SiC.

On peut conclure que la nature de la particule - protons ou ions carbone - n’a que peu d’influence
sur la nature des défauts générés. Pour étudier I'influence de I'excitation électronique sur la nature
des défauts induits, il faudra par la suite étudier 'effet de lirradiation avec des ions plus lourds,

tels que des ions krypton ou des ions xenon, ou encore avec des photons gamma.

Enfin, les mesures d’annihilation de positons et de RPE nous ont permis d’étudier le recuit des
monocristaux 6H-SiC CREE irradiés avec des protons de 12MeV a la fluence de 4x10'°cm™,
Les différents processus observés et les stades de recuit correspondants sont rappelés dans le

tableau suivant :

Stade de Conclusions des ]
) Processus proposés
recuit mesures
150°C Recuit de (C-C)’ Dissociation
o o ) 7 Migration des
150°C-400°C Recuit de Vy

interstitiels de silicium

Recuit de V et V'
400°C-700°C | Apparition de la trilacune
neutre Vg-V-Vy

Agglomération a partir
de la bilacune et de Vj

Recuit des « ions négatifs »
700°C-850°C

. L . .. ?? car nature inconnue
générés par irradiation

. Dissociation et recuit
850°C-1050°C Recuit de V-V -V . )
partiel des produits

Différents processus de recuit se succedent donc lorsque la température augmente. Si la plupart
de ces processus trouvent des appuis dans la littérature, la détection de trilacunes a partir de
Pagglomération des bilacunes et des monolacunes de silicium est un processus qui n’avait
jamais été observé auparavant. Le temps de vie des positons caractéristique de ces trilacunes est
de 235ps.

Il sera nécessaire de poursuivre cette ¢tude par des recuits a des températures supérieures,
notamment pour rechercher la disparition des complexes lacunaires (bilacunes, trilacunes)
générés durant lirradiation et le recuit des cristaux. Il parait également intéressant de rechercher a
quelle température la conductivité initiale de type n des cristaux est retrouvée. En effet le niveau
de Fermi reste bloqué prés du niveau d’ionisation -/0 de la monolacune de silicium pour des
températures de recuit inférieures a 950°C, alors que la concentration en monolacunes de silicium
devient inférieure a la concentration initiale en porteurs libres. Un autre accepteur, dont le niveau
d’ionisation est proche du niveau d’ionisation -/0 de la monolacune de silicium, semble donc
participer a la compensation.

Enfin, le flux des protons influe sur la concentration des di-intersitiels (C-C)” détectés dans les
cristaux. Un flux trop important meéne en effet au recuit in-situ de ce type de défauts lors de

lirradiation, car la température de recuit de ce défaut est tres basse : 150°C.
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Le tableau suivant dresse le bilan des défauts ponctuels générés par irradiation et détectés au
cours de cette these par Spectroscopie d’Annihilation de Positons et Résonance Paramagnétique

Electronique en fonction du polytype et des caractéristiques d’irradiation et de recuit :

i i . Etat de | Particule ) Température .
Défaut détecté .. Energie Polytype .| Technique
charge | incidente Itr/Recuit
«ions négatifs » = e 190, 330 et 880keV | 3C et 6H | 20K/300K
impuretés acceptrices ou | négatif H* 12MeV 3Cet 6H | 300K/300K PAS
antisites Cc+ 132MeV 3Cet 6H | 300K/300K
Paire de Frenkel Vs;/Si 3- e 190 et 330keV 6H 20K /300K RPE
Lacune de carbone V¢ | négatif e 190keV 3Cet6H | 20K/300K PAS
e 880keV 3C 20K/300K
Lacune de silicium Vj; 1- H* 12MeV 3Cet 6H | 300K/300K | RPE+PAS
Cc+ 132MeV 3Cet 6H | 300K/300K
e H* 12MeV 6H 300K /300K
Lacune de silicium Vg; | neutre RPE
Cc+ 132MeV 6H 300K/300K
Bilacune Vsi-V¢ 1- H* 12MeV (faible fluence) 3C 300K /300K PAS
. H* 12MeV 300K /300K
Bilacune V-V neutre 6H PAS
Cc+ 132MeV 300K/300K
Trilacune Vs-Vc-Vs; neutre H* 12MeV 6H 300K /1000K PAS
Di-interstitiel (C-C)c | neutre H* 12MeV 6H 300K /300K RPE

Il apparait que les irradiations avec des électrons ont produit des défauts primaires (paires de
Frenkel et monolacunes isolées), mais aussi des « ions négatifs » et des bilacunes V-V pour la
plus haute énergie. Les défauts détectés apres irradiation avec des protons et des ions carbone
sont de méme nature, a savoir des monolacunes de silicium et des bilacunes V-V Le recuit des
monocristaux 6H-SiC irradié avec des protons a par ailleurs abouti a la création de défauts plus
gros (trilacunes) par agglomération. Enfin, le di-interstitie] de carbone en site carbone n’est

observé que dans les cristaux 6H-SiC irradiés avec des protons de 12MeV a « bas flux ».
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DEFAUTS NATIFS DANS ILES COUCHES POLYCRISTAILINES 3C-§:C ILETI

ANNEXE A : CARACTERISATION DES COUCHES
MINCES POLYCRISTALLINES 3C-SiC TYPE n LETI

Cette annexe présente les résultats du controle de la qualité de plusieurs couches minces épitaxiées provenant du
LETI (Grenoble, France). Leurs défauts natifs ont été détectés en mesurant les distributions des quantités de

monvement des paires ¢ -¢ en fonction de ['énergie.

A.1 Description des couches minces 3C-SiC LETI

Nous avons analysé 3 couches minces polycristallines de 3C-SiC déposées sur silicium. SiC est
déposé sur les deux faces, donc elles doivent étre a priori identiques. I.’épaisseur de ces couches
est de lordre de 10 microns, leur taille de (4*4)mm? Les couches 3CL1E1 et 3CL1E2
proviennent du lot 1 et la couche 3CL2E1 du lot 2.

Avant les mesures positons nous avons observé les échantillons a la loupe binoculaire. Une des
faces de la couche 3CL1E1 est plus claire et semble poreuse (fig.1a), tandis que I'autre face et les
autres couches ont toutes le méme aspect, elles sont plus foncées et semblent moins poreuses
(fig.1b). Nous avons choisi de caractériser la face « poreuse » de la couche 3CL1E1 et les faces
« sombres » des deux couches 3CL1E2 et 3CL2E1.

2. St e ,dp * [ Ca i & = N

Figure A.1 : observation a la loupe binoculaire (x 100) de la face « poreuse » de la couche 3CLI1ET (1a) et de
Lune des faces de la conche 3CLL1EZ2 (1h)

Caractéristiques de Href : monocristal référence 3C-SiC type n (Azote, n=1.5 1019cm_3) HOYA
poli « finition » par la société Novasic. La caractérisation de ce cristal 3C-SiC HOYA de type

N+1 est réalisée dans le chapitre III.
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A.2 Elargissement Doppler en fonction de ’énergie dans les
couches minces 3C-SiC LETI

A.2.a Fractions d’annihilation S et W en fonction de ’énergie dans les
couches minces 3C-SiC LETI

La figure A.2 représente les variations de la fraction d’annihilation de faible moment S en
fonction de I’énergie incidente des positons et les variations de S en fonction de la fraction
d’annihilation de fort moment W pour les couches minces polycristallines 3CL1E1 (face
«poreuse »), 3CL1E2 et 3CL2E1 (faces « sombres ») et I'épitaxie référence Ilref2. Il faut noter
que la taille des couches (4mm*4mm) est faible et que les valeurs de S et de W peuvent étre
contaminées par les annihilations dans le porte-échantillon. Les couples (S,W) correspondant aux
annihilations dans le réseau Silicium et dans les défauts de taille supérieure ou égale a la bilacune

sont représentées sur la courbe S=f(W) pour faciliter exploitation des résultats.
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Figure A.2 : Evolution de la fraction d’annibilation de faible moment S’ en fonction de I'énergie des positons et de
S en fonction de W pour les couches polyeristallines 3CL1ET, 3CL1EZ2 et 3CL2ET et la référence 1ref2

Pour la face « poreuse » de la couche 3CL1E1, S est stable entre 0.5keV (S,;..,=1.10) et 2KeV
tandis que W diminue légerement (W ;.,=0.84, W, ,=0.80). Ensuite S diminue jusqu’a
14keV (S 4v=1.00) et W augmente jusqu’a 16keV(W,4.,=0.96). Enfin S augmente et W diminue
jusqu’a 25keV (S,5..v=1.09, W5, .,=0.88).

Les faces « sombres » des couches 3CL1E2 et 3CL2E1 ont le méme comportement. S augmente
entre 0.5keV  (S)5v=1.10) et 2KeV (S,=1.12) tandis que W diminue (W;.,=0.88,
W,v=0.75). Ensuite S diminue jusqua 12keV (S,,,=1.095) et W augmente jusqua 10keV
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(Wi0ev=0.80). Enfin jusqu’a 25keV, S a légerement tendance a augmenter alors que W semble
diminuer.

Pour les couches 3CL1E2 et 3CL2E1 la courbe S=f(W) est constituée d’un seul segment de
droite, de pente négative. Pour la couche 3CLIE1l, au moins trois segments de droite

apparaissent.
A.2.b Comparaison avec le monocristal 3C-SiC HOYA (Href)

La figure A.3 représente les variations de la fraction d’annihilation de faible moment S en
fonction de Iénergie incidente des positons et les variations de S en fonction de la fraction
d’annihilation des positons de fort moment W pour la couche mince polycristalline 3CL1E2 et le
monocristal 3C-SiC HOYA (Href).
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Figure A.3 : Evolution des fractions d’annibilation S et W en fonction de I'énergie des positons et de S en fonction
de W pour la couche polycristalline 3CLI1EZ2 et le monocristal 3C-SiC Href.

Pour toute la gamme d’énergie entre 0.5 et 25keV, les valeurs de S sont supérieures pour la
couche mince 3CL1E2 a celles du cristal 3C-SiC HOYA Href, alors que les valeurs de W sont
inférieures. A partir de 10keV, les valeurs de S et de W forment des plateaux pour le cristal 3C-
SiC HOYA Href, tandis que S a légerement tendance a augmenter et W a diminuer pour la
couche mince 3CL1E2. A partir de 10keV, les valeurs de S et de W sont celles de I’épitaxie

référence pour le monocristal Href (S=Sref, W=Wref), alors que pour la couche mince 3CL1E2

les valeurs de S sont supérieures a celles de la référence (S~1.10) et celles de W sont inférieures

(W=0.80).
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A.3 Défauts natifs dans les couches minces 3C-SiC LETI

I’étude de la qualité des couches minces 3C-SiC est réalisée a partir de la comparaison entre les
couches minces et Iépitaxie référence 6H-SIC (figure A.2), et de la comparaison entre une des
couches minces et le monocristal 3C-SiC HOYA Href (figure A.3). Nous distinguons les résultats
obtenus pres de la surface (basse énergie) des résultats obtenus dans le volume (haute énergie). La
taille des échantillons ne permet pas d’exclure que les caractéristiques d’annihilation des couches
minces puissent se mélanger avec celles de l'acier du porte-échantillon, ce qui aurait tendance a
diminuer S et a augmenter W.

11 apparait d’emblée que les couches minces ne sont pas homogenes en fonction de la profondeur
car les caractéristiques d’annihilation S et W varient au-dela de 25keV pour les différentes
couches. Deux comportements différents apparaissent : celui des faces « sombres » et celui de la

face « poreuse ».

A.3.a Faces « sombres »

Les mesures réalisées sur les faces sombres des couches 3CL1E2 et 3CL2E1 sont équivalentes
(figure A.2). On observe un pic pour S et un creux pour W pres de la surface, puis un plateau en
S et W a partir de 10keV, et enfin a partir de 20keV une légere tendance a augmenter pour S et a

diminuer pour W.

A partir de 10keV, les valeurs de S et de W sont tres différentes de celles du réseau SiC (épitaxie
référence Ilref2). S est tres supérieur a Sref et W tres inférieur a Wref. On peut noter que les
valeurs mesurées dans le volume pour le monocristal 3C-SiC HOYA sont celles de la référence
IIref2 (figure A.3), les valeurs du réseau 3C-SiC sont donc tres proches de celles du réseau 6H-
SiC. On peut alors dire que ces couches minces n’ont pas la « qualité réseau ».

Sur la courbe S(W) on observe une seule droite qui passe par les caractéristiques du réseau SiC et
celles des défauts de taille supérieure a la bilacune Vg-V. Cela suggere qu’il existe des volumes
libres importants dans les couches minces. Les valeurs S(W) pour les couches minces se trouvent
au-dessus et a gauche du point qui correspond a la bilacune V-V, on peut donc penser que les
défauts lacunaires dans les couches sont plus gros que la bilacune.

Dans la derniere zone (au-dela de 20keV), S augmente 1égerement et W diminue légérement. On
peut des lors faire deux hypotheéses, soit on se dirige vers les caractéristiques du silicium, soit la

densité des volumes libres augmente.

A.3.b Faces « poreuses »

La mesure réalisée sur la face « poreuse » de la couche 3CL1E1 est différente des mesures sur les
faces « sombres ».

On n’observe pas de plateau en S ni en W. Les valeurs de S et de W sont a nouveau trés
différentes de celles du réseau SiC (épitaxie référence Ilref2). S est tres supérieur a Sref et W tres
inférieur a Wref. On peut donc dire qu’il y a également beaucoup de défauts dans la face

« poreuse » de la couche 3CL1EL1.
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Sur la courbe S(W), au moins 3 segments de droite apparaissent, soit au moins 5 états
d’annihilation différents. L’un de ces segments (a haute énergie) se superpose au segment observé
sur les faces sombres. I se peut que 'on tende alors vers les caractéristiques du silicium car

I’échantillon est poreux.

A.4 Conclusion de Pannexe

Les mesures d’annihilation de positons nous ont permis d’étudier la qualité de couches minces
polycristallines 3C-SiC préparées par le LETI. Les mesures d’élargissement Doppler ont montré
que ces couches ne sont pas homogenes et contiennent de nombreux défauts. Elles ne sont donc

pas utilisables pour le type d’études de défauts ponctuels que nous souhaitons réaliser.
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ANNEXE B : COMPLEMENTS SUR
L’ANNIHILATION DE POSITONS

Dans cette annexe, nous présentons les complémeénts concernant la spectroscopie d annibilation de positons que nous
n'avons pas jugés indispensables a la comprébension du chapitre 11. La description d'une chaine de temps de vie
ainsi que celle des modeles de piégeage les plus conramment utilisés pour I'étude des semiconductenrs sont des lors

reportées ici.

B.1 Description d’une chaine de temps de vie

Le schéma de principe est décrit dans la figure B.1 et comprend les éléments suivants : la source
et les échantillons, deux voies de détection, un convertisseur temps-amplitude et un convertisseur

numérique relié a un PC.

Sélection y de 1.28 MeV
START —— -
| | Discriminateur a
E fraction constante
et sélecteur
PM P.C.
S
Convertisseur Analyseur
HT H  Pont Source+ Temps-amplitude I MU'R‘S@HUX
diviseur ‘ échantillons
PM
Discriminateur a
fraction constante
E et sélecteur Retard
sTOP 20 ns
Sélection y de 511 keV

Figure B.1 : Schéma de principe d’une chaine de mesure de temps de vie
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Détecteurs a scintillation (S) : les scintillateurs plastiques S utilisés sont choisis de sorte que la
génération et la collection du signal lumineux soient aussi rapides que possible et offrent une
résolution temporelle performante. Le role des scintillateurs est de transformer les photons
gamma émis en photons visibles susceptibles d’étre détectés par la photocathode du
photomultiplicateur. Les scintillateurs sont collés aux photomultiplicateurs a 'aide d’une graisse

optique au silicone.

Les photomultiplicateurs (PM) : chaque tube photomultiplicateur, sous vide, contient une
photocathode qui convertit les photons visibles en un flux d’électrons. Ces électrons sont ensuite
multipliés et accélérés par une série de dynodes. Sur 'anode de sortie, un signal électrique est

recueilli, son amplitude dépend de I’énergie initiale des photons gammas.

Les discriminateurs a fraction constante (CFDD) : le signal d’anode des photomultiplicateurs
passe par des discriminateurs a fraction constante qui sélectionnent les impulsions en fonction
de leur amplitude, qui correspond soit aux photons gamma de 1,28MeV pour la voie START, soit
a ceux de 511keV pour la voie STOP. Ces modules générent ainsi rapidement une impulsion
logique d’une durée propre a étre utilisée par le circuit de mesure de temps : le convertisseur

temps-amplitude.

Le convertisseur temps-amplitude (TAC): il est déclenché lorsqu’il regoit une impulsion
logique du discriminateur START et est arrété a la réception de I'impulsion logique du
discriminateur STOP. Ces sighaux ne correspondent au temps de vie du positon que si un seul
positon est présent a la fois dans le matériau, ce qui est le cas pour une source de faible activité.
Le convertisseur temps-amplitude génére alors un signal carré lent, dont I'amplitude est
proportionnelle a I'intervalle de temps séparant les impulsions START et STOP. Cet intervalle de
temps étant tres court (quelques centaines de picosecondes), un retard connu (quelques dizaines

de nanosecondes) est ajouté sur la voie STOP afin de se situer dans la meilleure plage de travail
du TAC.

Analyseur multicanaux (ADC) : a la sortie du convertisseur temps-amplitude, les impulsions

sont collectées par un module de codage analogique numérique ADC. Elles sont classées et

stockées, en fonction de leur amplitude, dans des canaux de largeur A t pour former un spectre

de temps de vie. Au n“™ canal correspond ainsi le nombre de positons ayant une durée de vie
comprise entre nAt et (n+1)At. At est le temps par canal, il est propre a chaque systéme de

temps de vie (environ 12 ps pour notre systeme).

Le pouvoir de séparation des composantes d’un spectre de temps de vie dépend de la résolution
du spectromeétre. Un spectrometre réel donne généralement des résolutions approximativement
gaussiennes. I’optimisation de la FWHM dépend de nombreux parametres, tels que la taille des
scintillateurs, le mode de collage des scintillateurs sur les photomultiplicateurs, le choix des
fenétres de sélection en énergie des CFDD ou la stabilité du convertisseur temps-amplitude [1].

Les résolutions obtenues pour notre spectromeétre sont de 'ordre de 225-230ps.
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B.2 Modc¢les de piégeage

Différents modéles de piégeage permettent d’interpréter les informations extraites des spectres de

temps de vie [2]. quelques exemples de modeles de piégeage sont présentés dans cette partie.

B.2.a Mod¢le de piégeage avec un seul piege profond

Dans ce modele, le positon est piégé par des défauts lacunaires, considérés comme des picges
profonds pour lesquels on accepte que le dépiégeage du positon soit négligeable. Les taux
d’annihilations dans le réseau et dans le défaut lacunaire sont notés respectivement A, et Ay. Le
taux de piégeage K dans le défaut définit le taux de transition entre I’état délocalisé (réseau) et

’état localisé (défaut lacunaire), tel que décrit ci-dessous :

Ky
Positons Positons
délocalisés < localisés
dépiégeage
0,=~0
annihilation annihilation

Les équations différentielles vérifiées par les populations de positons dans le réseau n,(t) et dans

la lacune ny(t) en fonction du temps, sont :

M) (3, K, 0

dn#(f)%ny(wgm(f)

La résolution du systeme avec les conditions aux limites n, (0) = n, et ny,(0) = 0 donne :

n, (l‘)=n0 exp[— (ﬂ’L +K, )t]
n ()= —28 foxp (= 2,0) —exp (- (4, +K,) )]

T2, -4 +K,

On obtient alors l'expression :
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<m<w%no[l—K—jexp[—uﬁKV)rh expl-1,1]

(Vi 4
ﬂ'V ﬂ’L_ﬂ’V—l—KV

Le spectre de temps de vie mesuré est alors a deux composantes :

2 2
@=z I exp(— LJ avec ZIJ. =1
Ny = T J=L

Les temps de vie T, et les intensités [ se relient aux grandeurs caractéristiques Ky, &, et Ay :

1 K, A

Le temps de vie moyen a pour expression :

o 2
7= t[—dn—(t)]dlEZIj 7, =L, +1,,
=1

U ar

En exprimant le temps de vie moyen en fonction des fractions d’annihilations a partir des

différents états :

=T( dn, )dﬂrj t[ dngt(t)jdt

0

Gz

0

Les fractions d’annihilation dans le réseau f; et dans le défaut f;, sont obtenues par les relations

suivantes :

A

fLi+K

K,

fV/?,JrK

Le taux de piégeage dans le défaut K, (s') a pour expression :
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T—7
K,=u,C,=4, .

T, —T

Il est intéressant de noter que dans le cas d’un piégeage a un seul défaut la quantité

L _4

1
—— =142 estégalad,.

B.2.b Mode¢le de piégeage avec un pi¢ge profond et un piege peu profond

Le cas considéré ici est celui ou le positon est piégé a partir du réseau vers des états profonds et
vers des états peu profonds, comme des ions négatifs. La caractéristique d’un état peu profond
est que le positon peut se dépiéger en repassant dans un état délocalisé du réseau. Nous
caractérisons ce systéeme par le taux d’annihilation dans le réseau A, dans les ions négatifs A, (St:
« shallows traps ») et dans les lacunes A,. Le taux de piégeage de I’état délocalisé vers la lacune est
toujours noté K, et celui vers I'ion négatif K. Le taux de dépiégeage du positon des ions négatifs

vers le réseau est noté J,.

Les équations différentielles vérifiées par les populations de positons dans le réseau n, (t), dans le

défaut lacunaire ny(t) et dans le défaut ionique ng(t) sont alors :

I3, Ky K 5,0

dng, (t)
dt

+(/15t +0 )nSt (t ):K s (t )

dnst(t)"'iVnV (t)ZKVnL (t)

Le systeme d’équations différentielles peut s’exprimer sous forme matricielle :

ou
a=A, +Ky, +K,
b=Ag + 65,
Pour faciliter la solution de ce systeme d’équations différentielles nous pouvons définir les

variables :
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/L:%(a +b+d)

/1=%(a+b—d)

d=|(a-bY + 41<St55t]%

La solution générale qui donne la forme du spectre de temps de vie S(t) est maintenant :

n(t)=1+e_ﬂ*t +1 e ™ +1,e™

I+,—Ziﬁ|:ﬂ“StKSt +(b _ﬂ’i)(ﬂ‘b T Ky ﬂ

+

ou

Le temps de vie moyen T peut maintenant ¢tre exprimé comme suit :
T=17t+17 +1,7,
11 est facile de montrer que les A+ ont les propriétés suivantes :

A— A4 + Kz + K,

)‘+W>OO

ﬂ‘—W) ﬂ“s:

A—5—4, +K,
La composante nommée T, correspond au taux avec lequel le positon quitte le réseau quand le
taux de dépiégeage est faible. T, disparait quand le taux de dépiégeage est fort. La composante

nommée T_ correspond au taux d’annihilation sur les ions quand il y a dépiégeage faible et au taux

avec lequel le positon quitte le réseau quand il y a un fort dépiégeage.

B.3 Références bibliographiques de ’annexe

1. Le Berre C. : These Université Paris XI - Orsay, (1994).
2. West RIN. : Positrons in solids (Topics in current Phys., 12) Edité par Hautojirvi P.
(Springer-Vertag 1979), p. 89.

CNRS / CERI Page 229 Polytechnique / LSI



LOGICIELS DE SIMULATION

ANNEXE C : LOGICIELS DE SIMULATION

Dans cette annexe, nous présentons les différents programmes qui nous ont permis de simuler les dégats engendrés
par les irradiations avec différentes particules. 1e logiciel SRIM permet de simuler lirradiation par des ions
(protons et ions carbone dans notre cas), le programme PENEILOPE et les programmes POLY et SMOTT de
monstenr Lesueur prédisent pour leur part leffet de lirradiation électronique. Ces caleuls nous ont permis de
confronter nos concentrations de défauts déterminées expérimentalement (chapitre IV pour les irradiations avec des
électrons ; chapitre 1 pour les irradiations avec des protons et des ions carbone) aux nombres de déplacements

atomiques prédits par le calcul.

C.1 SRIM et TRIM [1]

SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter) et TRIM (Transport of Ions in Matter) sont deux
interfaces d’un logiciel de simulation adapté aux irradiations par des ions d’énergies incidentes
comprises entre 0.1keV et plusieurs GeV. La limite haute résulte du fait que les effets relativistes
sont négligés et la limite basse du fait que le code repose sur I'approximation des collisions
binaires qui n’est pas adaptée aux faibles vitesses des ions. Dans la présente these, ces logiciels
sont utilisés pour simuler 'effet des collisions engendrées par les irradiations avec des protons de
12MeV et des ions carbone de 132MeV (chapitre V).

SRIM permet notamment de déterminer approximativement le parcours des ions dans la maticre
et la contribution électronique (collisions inélastiques avec les électrons) et nucléaire (collisions
élastiques avec les noyaux) a la perte d’énergie des ions incidents. Il considere uniquement la
composition et la densité de la cible.

TRIM simule la pénétration du projectile dans un matériau cible dans lesquels les atomes sont
placés de facon aléatoire (matériau amorphe). Il est basé sur la méthode de Monte-Carlo dans
laquelle les variables aléatoires sont la profondeur du premier choc et le parametre d’impact. Ce
calcul dépend de la composition, de la densité et de Pépaisseur de la cible, ainsi que de I’énergie
de seuil de déplacement des atomes de la cible et de leurs énergies de liaison et de sublimation. Il
permet d’accéder, en fonction de la profondeur dans la cible, aux distributions des ions, de
I’énergie déposée par ionisation, de énergie transférée aux noyaux de recul, aux phonons et enfin
a la distribution des lacunes, qui nous intéresse tout particuliecrement. A partir de la distribution
en profondeur des déplacements atomiques générés par les ions incidents, le nombre de

déplacements par ion peut étre estimé.
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C.2 PENELOPE [2]

PENELOPE (PENetration and Energy Loss of Positrons and Electrons) est un logiciel dédié
aux interactions électrons-matiere, il est basé sur la méthode de Monte-Catlo. 11 tient compte, a
une énergie incidente donnée, des collisions élastiques avec les noyaux, inélastiques avec les
électrons et du rayonnement de freinage, tout en considérant le dispositif réel d’irradiation. En
effet, plusieurs couches de matériaux différents traversés par les électrons avant qu’il n’atteignent
la cible peuvent étre considérés, dans notre cas une fenétre d’inox de 25um, 2mm d’hydrogene
liquide et une feuille de cuivre de 10um (voir chapitre IV). Pour chaque couche, la densité et la
composition du matériau sont prises en compte. Parmi les résultats accessibles, ceux qui nous
intéressent particulicrement sont la distribution angulaire et la distribution en énergie des
électrons apres chaque couche. Nous avons de plus « découpé » pour le calcul les cristaux de SiC
en plusieurs « tranches » de 20um, ce qui nous permet, en combinant ce programme avec un
autre programme (voir partie C.3) qui calcule la section efficace de déplacement des atomes de la
cible en fonction de I’énergie des électrons, de calculer un profil de lacunes dans les cristaux.

Une méthode de Monte-Catlo est adaptée dans le cas des irradiations avec des électrons car la
trajectoire des électrons est soumise a des fluctuations statistiques. PENELOPE calcule des
évenements élémentaires : les électrons subissent de maniere aléatoire les collisions élastiques et
inélastiques. Ce logiciel distingue notamment des évenements durs et doux pour lesquels sont
respectivement utilisées une méthode de Monte-Catlo ou une description par des lois de
transport selon 'importance de la perte d’énergie associée a la collision. Toutes les contributions
a la perte d’énergie sont déterminées a partir des expressions valables dans le domaine des hautes
vitesses en utilisant ensuite des formules semi-empiriques pour étendre leur validité sur un large
domaine d’énergie compris entre 100eV et plusieurs centaines de MeV [3,4]. La contribution
inélastique a la perte d’énergie est calculée selon la formule de Bethe en considérant aussi la
correction de densité selon Sternheimer [3,4]. Le potentiel d’ionisation du matériau est établi a
partir de la regle d’additivité de Bragg en prenant des valeurs de potentiel d’ionisation pour
chaque atome de la cible issues d’une base de données (établie a partir de résultats
expérimentaux) en considérant des composés modeles. Le logiciel considere également les
électrons secondaires issus de Iionisation du matériau pour déterminer la contribution
inélastique. La perte d’énergie par rayonnement de freinage est issue de la formule de Bethe-
Heitler. La contribution élastique repose sur le principe des collisions binaires en utilisant le
modele de Dirac-Hartree-Fock-Slater pour décrire cette interaction et en considérant des effets

d’écran (avec une approche relativiste) et des effets d’échange entre les électrons [5,0].

C.3 Programmes POLY et SMOTT [7]

Ces programmes permettent de déterminer la section efficace de déplacement de chaque atome
de la matrice, considérée comme amorphe, en fonction de ’énergie incidente de I’électron et de
I’énergie de seuil de déplacement de I'atome considéré. Il prend en compte les collisions primaires
mais également les cascades secondaires [8]. Les traitement des chocs primaires, impliquant les
électrons incidents, repose sur la section efficace de Mac Kinley-Fesbach [9]. Les mini-cascades

sont traitées par des lois de collisions simples avec un potentiel interatomique proposé par
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Lindhard [10]. Ainsi, le nombre de déplacements atomiques résultant des collisions primaires et

secondaires peut étre déterminé en multipliant cette section efficace par la fluence.
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TITRE : Propriétés des défauts ponctuels natifs et induits par irradiation dans les polytypes 3C et 6H
du carbure de silicium déterminées par annihilation de positons et RPE

RESUME : Les applications potentielles du carbure de silicium (SiC) en microélectronique ont motivé de
nombreuses études sur les défauts ponctuels, qui jouent un réle important dans la compensation électrique.
Ce matériau posséde en outre de nombreux atouts pour participer au confinement des matiéres fissiles dans
les réacteurs a caloporteur gazeux du futur (4eme génération). Dans cette thése, nous avons utilisé la
Résonance Paramagnétique Electronique et la Spectroscopie d'Annihilation de Positons pour étudier les
propriétés (nature, taille, état de charge, migration et agglomération sous recuit) des défauts ponctuels natifs
et induits par irradiation avec différentes particules (H*, €', ions carbone) dans les polytypes 3C et 6H de
SiC. L'étude par annihilation de positons des défauts natifs dans 6H-SiC a permis de mettre en évidence
une forte concentration de piéges non lacunaires de type accepteur, qui ne sont pas présents dans les
cristaux 3C-SiC. La nature des défauts détectés aprés irradiation aux électrons de basse énergie (190keV)
dépend du polytype. En effet, si des paires de Frenkel de silicium et des monolacunes de carbone sont
détectées dans les cristaux 6H, seules des monolacunes de carbone sont détectées dans les cristaux 3C.
Nous proposons que ces différences quant aux populations de défauts ponctuels détectés résultent de
valeurs différentes des énergies de seuil de déplacement du silicium dans les deux polytypes (environ 20eV
pour 6H et 25eV pour 3C). Par ailleurs, les irradiations avec des protons de 12MeV et des ions carbone de
132MeV créent des monolacunes de silicium ainsi que des bilacunes Vs-Vc. Ni la particule (protons ou ions
carbone), ni le polytype (3C ou 6H) n'influent sur la nature des défauts générés. Enfin I'étude du recuit de
monocristaux 6H-SIC irradiés avec des protons de 12MeV a permis de mettre en évidence plusieurs
processus successifs. Le résultat le plus original est I'agglomération des monolacunes de silicium avec les
bilacunes Vs-Vc qui mene a la formation de trilacunes Vs-Vc-Vs;.

MOTS-CLES : Carbure de silicium, SiC, irradiation, défauts ponctuels, lacunes, annihilation de
positons, RPE, réacteurs a caloporteur gaz

TITLE : Properties of point defects either native or induced by irradiation in the 3C and 6H polytypes
of silicon carbide determined by positron annihilation and EPR

ABSTRACT : Potential applications of silicon carbide (SiC) in micro-electronics have justified many studies
on point defects, which play an important role in the electrical compensation. Moreover, this material has
many assets to take part in the fissile materials confining in the gas cooled reactors of the future (4th
generation). In this thesis, we have used Electronic Paramagnetic Resonance and Positron Annihilation
Spectroscopy to study the properties of point defects (nature, size, charge state, migration and
agglomeration during annealing), either native or induced by irradiation with various particles (H", e", carbon
ions), in the 3C and 6H polytypes of SiC. The positron annihilation study of native defects in 6H-SiC has
shown the presence of a strong concentration of non-vacancy traps of acceptor type, which are not present
in the 3C-SIiC crystals. The nature of the defects detected after irradiation with low energy electrons
(190keV) depends on the polytype. Indeed, while silicon Frenkel pairs and carbon monovacancies are
detected in the 6H crystals, only carbon monovacancies are detected in the 3C crystals. We propose that
these differences concerning the populations of detected point defects result from different values of the
silicon displacement threshold energy for the two polytypes (approximately 20eV for 6H and 25V for 3C). In
addition, the irradiations with 12MeV protons and 132MeV carbon ions have created silicon monovacancies
as well as V-V divacancies. Neither the particle (protons or ions carbon), nor the polytype (3C or 6H)
influence the nature of the generated defects. Finally the study of the annealing of 6H-SiC monocrystals
irradiated with 12MeV protons have revealed several successive processes. The most original result is the
agglomeration of the silicon monovacancies with the Vg-V¢ divacancies which leads to the formation of Vg;-
V-V trivacancies.

KEYWORDS : Silicon carbide, SiC, irradiation, point defects, vacancies, positron annihilation, EPR,
gas cooled reactors
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