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Introduction

Les nitrures (IlI-N) sont des semiconducteurs a deannterdite directe, s’étendant de
l'ultraviolet a I'infrarouge (6.2 eV pour I'AIN €0.65 eV pour I'InN, toute I'étendue 0.65-6.2 eV pou
les alliages (Al, In, Ga) N) et dont les propriétéginseques les prédisposent pour I'émissioraet |
détection et pour les composants électroniquesittant a haute température, haute fréquence et en
environnement sévere.

Le nitrure de gallium a commencé a étre étudié tEsannées 1970, puis abandonné en raison
des difficultés a le synthétiser. Dans les ann&9 1des progres trés importants ont été réale@s (
particulier au Japon) dans la croissance des agrde gallium, aluminium et indium. Ces progres tre
rapides ont stimulé un tres important effort dehezche dans le monde entier, ce qui a permis une
industrialisation en masse de ces matériaux, erticpi@r dans le domaine des diodes
électroluminescentes bleues ou vertes. Le contextadial actuel est une augmentation rapide de
I'activité industrielle liée aux IlI-N notammentage aux diodes électroluminescentes (en partideker
DEL blanches qui sont en train de révolutionnercli#gage basse consommation), mais aussi
I'émergence des lasers (technologie Blu-Ray) etcdegposants électroniques de forte puissance. De
plus, ils devraient permettre de couvrir le spesokaire entier et d’augmenter ainsi I'efficacitésd
cellules photovoltaiques a hétérojonction. Dangldenaine des télécommunications (1phB, ils
pourraient aussi sensiblement augmenter la vitdsstraitement des informations par un couplage
optoélectronique. Enfin il y a aussi des applicagidans le médical grace aux détecteurs UV ou THz.
Une revue plus détaillée des propriétés et appicaitde ces matériaux pourra étre trouvée dans les
nombreux articles qui leur ont été consacrés [1-4].

Les recherches se sont principalement focalisée$asuélioration de la qualité des couches
épitaxiées de ces semi-conducteurs, qui contienrergucoup de défauts par rapport aux
semiconducteurs conventionnels, ce qui limite leetdppement d’applications nouvelles. Ainsi, en
France, un laboratoire d’excellence (le labex GANEBXté créé sur cette thématique, afin de fédérer
les efforts de recherche a I'échelle nationale.t&matiques sont étudiées (en plus d’un axe teaisev
dédié aux problématiques matériaux, aux mesurasgxepropriétés fondamentales) : DELs et éclairage,
laser et sources cohérentes, électronique de puoissalectroniqgue avancée et haute fréquence,
capteurs et MEMs, photovoltaique et convertissdigsergie. Ceci montre I'étendue des applications
possibles de cette famille de matériaux.

Les différentes applications ne sont généralemessiples que grace a l'incorporation dans le
matériau d’atomes étrangers, notamment des teares (Eu, Er, Tb) pour I'éclairage ou d’autres
atomes pour le dopage électronique (Si, Mg...). Llanption ionique, une des techniques

d’incorporation d’atomes dans les matériaux, céesssbombarder le matériau d’'un flux d’ions avec

-10 -



une énergie de quelques centaines de kilo-éleatttsn\Ceci conduit, parallelement au dopage, a des
dégats d’irradiation. La connaissance de la résistale ces matériaux a l'implantation ionique est
donc trés importante pour le développement d’appiios. De nombreuses études ont été menées sur
le comportement sous irradiation dans cette ganiéredyie, ainsi que sur les évolutions apres recuit
L’AIN et le GaN sont particulierement résistantbi@adiation, ce qui est encourageant pour cegsin
des applications visées. Cependant, peu d'étudesafoentales existent permettant de décrire les
défauts intrinséques se formant lors de ces irtiadim et de modéliser I'évolution microstructuratais
irradiation en fonction des différents parametrestfre de l'ion, flux, température, fluence, quatie

la couche mince, présence d’impureté...).

D’autre part, les semiconducteurs nitrures sontisagés pour fonctionner dans des milieux
hostiles comme I'espace notamment dans des ceBolages a haut rendement. Dans ce contexte, les
matériaux doivent étre résistants aux radiatiomgomnement cosmique et vents solaires [5]. Les ions
de grande énergie constituent une partie de cammaynents et peuvent atteindre des énergies de
I'ordre du giga-électronvolt. Dans cette gamme difie, trées peu d’études avaient été publiées avant
le démarrage de mon travail de these.

Un important travail d’investigation reste donc a&mar pour étudier les défauts créés par
lirradiation aux ions dans une large gamme démerdeurs meécanismes de formation et les
modifications des propriétés en résultant.

Au cours de ce travail, nous nous intéresseromgipalement a I'étude de I'effet des ions de
grande énergie, déposant leur énergie dans le imaf@incipalement par excitation électronique, sur
les semiconducteurs 1lI-N : AIN, GaN et InN. La meibonne qualité des couches d’'InN disponibles
nous a conduits a privilégier les deux premiersémeaix. De nombreuses irradiations aux ions du
GANIL ont été effectuées, principalement sur lamédgRRSUD. Cependant, nous avons utilisé, dans
une moindre mesure, des ions de plus faible énedgi électrons et des irradiations aux agrégats de
grande vitesse afin d'étudier l'influence de toules grandeurs caractérisant une irradiation sur la
formation des défauts, puisqu’il n’est pas enviséig de se focaliser uniquement sur l'influence de
excitations électroniques.

Dans un premier temps, nous allons, aprés avonitdés semiconducteurs IlI-N et les effets
d’irradiation dans les matériaux en général, priesdas résultats de la littérature sur le compoetet
de ces semiconducteurs sous irradiation aux iorfaille et grande énergie (chapitre 1). Les matsria
gue nous avons étudiés ainsi que les différemadiations seront décrites dans le chapitre .

Dans un second temps, nous analyserons nos résifarimentaux sur 'endommagement des
[lI-N par des ions dans une large gamme d’énei@iabord, nous étudierons la création des défauts
ponctuels en utilisant I'absorption optique, caeafl’'objet du chapitre Ill. Puis, dans le chaplireles

défauts étendus seront étudiés par microscopi¢r@hégque en transmission. Dans ces deux chapitres,
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nous mettrons en évidence l'influence des diff@emfrandeurs caractérisant une irradiation comme la
dose, les pouvoirs d'arrét des ions, la distributspatio-temporelle du dépét d’énergie, la tailés d
cascades et la vitesse des ions. La grande vat&téconditions d'irradiation et I'utilisation de
techniques adaptées a des échelles spatialesiffé@emtes nous permettra de brosser un panorama
assez complet du comportement des IlI-N sous ateai. Nous pourrons ainsi aborder des questions
trées actuelles comme par exemple, les effets ceugk® I'excitation électronique et des chocs
balistiques, la formation de traces (continues;aliinues, amorphes ou pas), I'applicabilité du eed

de la pointe thermique aux matériaux semicondustewr I'évolution de la microstructure a forte
fluence. Dans la mesure du possible, nous noushattans a cerner au mieux les mécanismes

responsables de la formation des défauts d’irraxtiat
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Chapitre | : Etat de l'art

Chapitre I:
Etat de 'art
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Chapitre | : Etat de l'art

|. Etatdel'art

I.1. Les semiconducteurs de structure wurtzite a base d’azote

Les semiconducteunsitrures (11I-N) cristallisent naturellement dans la structure wte. La
structure cubique zinblende thermodynamiquement instable, qui peut @étenue sous certain
conditions sur un substrat de symétrie cubiquesena pas étudiée. La structure wurtzite apparéia
groupe d’'espace R@ic. Elle est composée de desous réseaux hexagonaux compacts (€lément |
décalés de 3/8 selon I'axe cristallographique [Q0@Figure 1.). Ainsi chaque atome se trouve dan
centre d’'untétraédre aux sommets occupés par des atomesutie lespéce. L'empilement des pl
(0001) dans la direction [0001] est du type ABAB.

( {I:*:-i- ' i:. ~ V_Af‘:;:i)
OO |
1N ":‘*:‘ J_,'
o | e | 0
c | ‘ AR O N
’ .E‘). l 1o ’ [0001]
e A e ja,l-la
® L e | T TH 11=192
B ay
i1 CL" e OA
\35————{)*""'

—a—
Figure 1.1 : Structure atomique et maille élémentaire de la sticture wurtzite [6].
Les matériawque nous allons utiliser dans notre étude sont cksponibles sur le march
Sauf dans de rares cas particuliers ou nous avilises des échantillons massifs, llupart de nos
matériaux ont été synthétisésus forme de couches minces par hétéroépitaxieQWDou HVPE)
sur un substrat de saphalminea-Al,Os). C'est le substrat le plus utilfs@ I'heure actuelle grace
son faible colt, sa transparence surarge domaine de longueurs d’'onde, sa disponitelitdarge
wafer de bonne qualité cristalline et sa bonnedesm température. Cepenc, le fort désaccord de
maille (Tableau I-2selon I'axe de croissance [0001] induit des @ntes importantes dans la cout
mince, conduisant a la formation de dislocations et deefau’empilementLes différents types de

défauts observés dans les couches minces de sérwurtzite sont décrits dans Tableau I-1.

1|l existe des échantillons massifs de GaN et d'Alfdis aux colts excessivement élevés et par consécaremen
utilisés. D’autres substrats comme le SiC sontiausisés mais restent chers par rapport au s
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Chapitre | : Etat de l'art

Dislocations Fautes d’empilement
Vecteur
Type Vecteur de Burgers Type .
déplacement
_ _ 1/3 <1210> Basal (0001) I11 1/6 K<023>
Dislocations __ _
_ 1/3 <1123> Basal (0001) 12 1/3 <1100>
parfaites
<0001> Basal (0001) E % <0001>
_ _ _ _ Y% <1011>ou 1/6
1/3 <1100> Prismatique {120} _
Dislocations <2023>
partielles 1/6 023>
1/2 <0001>

Tableau I-1 : Différents types de dislocations et diautes d’empilement mises en évidence dans la stture wurtzite [1, 6].

Le Tableau I-2 compare quelques propriétés thermerdyques, électroniques et structurales
des nitrures et des semiconducteurs conventionbessnitrures permettent de couvrir la partie laspl
étendue du spectre pour une seule famille de raatéde 6.2 eV (AIN) a 0.65 eV(InN) en passant par
le GaN a 3.4 eV, soit de I'UV lointain jusqu’au-deaiies longueurs d’onde des communications par
fibres optigues (Figure 1.2). La grande stabilité ®mpérature de I'AIN et du GaN avec des
températures de fusion bien plus élevées que addesemiconducteurs conventionnels et leur forte
énergie de cohésion, font des ces matériaux dedidzds prometteurs pour fonctionner dans des
milieux hostiles.

AIN GaN InN Si GaAs ZnS
Valeur de bande interdite a 300
K 6.2 3.39 0.65 1.12 1.42 3.64
Température de fusion (K) 3490 2790 1373 1412 12401850
Conductivité thermique (W/cm
2 1.3 0.45 1.3 0.55 0.3
K)
Energie de cohésion (eV/atome) 11.% 8.9 77 4|6 6.7 6.4
Désaccord de maille avec le 25.4
) 12.5 14.8
saphir ALOs selon [0001] (%) (10.6)*

Tableau I-2 : Propriétés de I'AIN, du GaN et de I'lrN. Le symbole (*) indique le désaccord de maille darle cas d’une croissance
d’InN sur du GaN? . Pour comparaison, les propriétés du Si, du GaA@ll-V) et du ZnS (lI-VI) sont indiquées [1-3, 7, 8].

2 Pour réduire le fort désaccord de maille entreN'Eet le saphir, une couche tampon de GaN est giéméent déposée sur
le saphir.
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Figure 1.2 : Largeur de bande interdite des semiconducteurs NIGaN, AIN et InN & température ambiante, en fonatiale leurs
paramétres de maille.

Dans la suite de ce chapitre, aprés avoir rapiderdénrit les mécanismes d’interaction
ion/matiere et leur influence sur la création déadis, nous résumerons brievement les principaux
résultats de la littérature sur les effets d'iratin dans le domaine de [limplantation
ionique (basse énergie < 10 keV/u) et dans le doendiirradiation avec des ions de grande énergie

cinétique (haute énergie > 0.1 MeV/u).

|.2. Les effets d’irradiation dans les matériaux

Lors d’une irradiation, les particules pénétramsla matiére perdent de I'énergie suivant deux
mécanismes distincts, d’'une part, par collisionglastiques avec les électrons de la cible (perte
d’énergie électronique) et, d’autre part, par sais élastiques avec les noyaux (perte d’énergie
nucléaire). Ces interactions étant essentiellemeunvernées par la vitesse du projectile, il essaje
d'utiliser & la place de I'énergie du projectil@nsénergie divisée par sa masse en unité atorhique
Comme le montre la Figure 1.3, les pertes d’énengée chocs nucléaires et par excitations
électroniques sont respectivement prépondérartiasse et haute vitesse.

% Dans le régime non relativiste, cette grandeupesortionnelle & la vitesse au carré du projectil
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Figure 1.3 : Evolution des pertes d'énergie électraique (S) et nucléaire ($) en fonction de la vitesse d&*®Pb dans I'AIN,
déterminés par le code SRIM [9].

Ces deux types d’interaction peuvent conduirefariaation de défauts dans le matériau. A nos
energies de projectile (0 — 5 MeV/u), les autrggesyd’interaction, comme les réactions nucléairgs o

une faible section efficace, elles seront négligées

[.2.1. Perte d’énergie et formation de défauts par chocs nucléaires

L’interaction d’un projectile avec un noyau d’atowible se fait par choc élastique. Nous allons
considérer I'hypothése des collisions binaires.cdlcul de cinématique relativement simple permet de
trouver I'énergie (T) transmise par le projectile royau. Dans le cas de nos particules chargées, un
potentiel d’interaction adéquat doit étre consid@war décrire avec précision les collisions élasf]
C’est un potentiel coulombien éventuellement ééapar les électrons des deux particules en

collision :
Z1Z,e? r , . .
V(r) = T(D ~) avec 4 et 4 les numéros atomiques des deux particules

®(r/a) la fonction d’écran
a le rayon d’écrantage
r la distance entre les deux noyaux
* Dans le cas des grandes vitesses de projectifeqingerieures a la vitesse des électrons
de la cible), I'interaction est purement coulominiey®(r/a)=1.
» Pour les faibles vitesses de projectile, I'écraatagt trés important. Un potentiel de
sphéres dures est une bonne approximation:

{V(r) = oo, r <R,

V() = 0,r > R, Avec R, la somme des rayons des deux projectiles.
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» Pour les vitesses intermédiaires, plusieurs exjpm@sssont proposées pour le rayon
d’écrantage [10]:

v a= (22/3“#3)1/2 avec g=0.529x10° cm
177712,
0.8853 a,
v oug=—"—-
(Z11/2+Zzl/2)2/3
v ougq = 288534

(le/3+222/3)1/2

En ce qui concerne la fonction d’écran, des appnakibns sont faites pour obtenir une
expression analytique (pour plus de détails voiefarence [10]). Nous ne donnerons ici
que la plus utilisée, celle proposée par Lindhadd:[

x —
d(x)=1- 7 avec X=r/a.

La probabilité qu’'un projectile transfere une émergg a un noyau est exprimée par la section
efficace de collisioro(T). Les différentes expressions de sections affiseen fonction des fonctions
d’écran peuvent étre retrouvées dans la référetitle [a perte d’énergie par unité de longueur d’'un

projectile par chocs nucléairgsolvoir d’arrét nucléaire) s’exprime comme le produit de I'énergie

moyenne transmise au noyau multipliée par la derdgst la cibleS, = — (3—5) =n, fOTm To(T)dT
n

avec n la densité atomique de la cible gt Ténergie maximale pouvant étre transmise au ndgas
d’une collision frontale).

Concernant la cible, lorsque I'énergie (T) transpar le projectile a un atome est supérieure a
I'énergie seuil de déplacements, I'atome est €jecté de maniere définitive de st kisse a sa place
une lacune et se retrouve en position intersttieBi T < T, 'atome frappé retourne a sa position
initiale et I'énergie transmise sera diffusée sdosme de chaleur par vibrations. Les atomes
directement frappés par le projectile sont appekésnes primaires ou PKA (Primary Knock-on
Atoms). Si I’énergie transmise au primaire est lsepérieure a J celui-ci peut, a son tour, déplacer
d'autres atomes de la cible, appelés secondaitesqinsi de suite, formant uneascade de
déplacements

Une maniére rapide de calculer le nombre de démplests moyensn(T) induits par un

primaire d’énergie T est le formalisme de KinchirPease modifié par Lindhard:

0 SiT < T
am =11 ] siTs <T <2.5Ts  avecE Iénergie disponible pour créer des défauts [10].
082 si2.5Ts < T
S

La section efficace totale de déplacement&) pour des projectiles d’énergie E est obtenue en
intégrant le produit da(T) paro(T) sur toutes les énergies transmises possibles:
Tm —
oq(E) = fo n(T)o(T)dT.
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Nous travaillerons principalement avec le nombrdé&gacementparatome (pa) : dpaoy®
avecq la fluence recgue par la cible (nombre de projestpar unité de surface). Cependant, il est bien
connu que le nombre de dpa ne correspond pas ferntém nombre de défauts créés par irradiation.
En effet, dans les cas d'irradiation avec des éegrde primaires élevéede taux de création de
défauts est inférieur au taux calculé de déplac&sn@ette différence est due aux recombinaisons dan
le cceur des cascades ou la concentration de déftuigs grande. De plus, méme a basse température
(sous la température de mobilité des interstiBeldes lacunes), lorsque la concentration a sainrde
déefauts est atteinte, tout nouveau défaut crééesembine immeédiatement. La section efficace de
déplacement est, a elle seule, insuffisante paactériser les défauts créés par chocs nuclédimss
devons tenir compte de la distribution d’énergis @®mes primaires (W (T)). Le spectre des prirsaire
détermine la contribution des déplacements is&w@dements isolés, de petites ou grosses cascades.
La grandeur 7, est communément utilisée pour quantifier, par seele valeur, I'importance des
cascades dans la formation de défauts. C'est Pmates primaires au-dessus (ou en-dessous) de
laguelle la moitié des déplacements se font. Céegaleur médiane dans le spectre de déplacements :
[ B(T)o(T)dT

o4(E) B
Les faisceaux d’ions peuvent étre utilisés pourothiire des hétéroatomes dans un matériau

dans le but de modifier ses propriétés optoéleju@ms et/ou magnétiques (dopage n ou p par
exemple), ou d’exploiter I'électroluminescence irgmde a certains éléments (terres rares par exgmple
Il est d’'usage d’'appeler ce procédé implantatibpetmet d’incorporer une large gamme d’éléments de
maniére rapide et reproductible. Le profil d’impiion et la concentration des atomes introduits
peuvent étre controlés de maniere précise. Toupdamtation est une irradiation et induit donc des
défauts dans le matériau hoéte. De plus, la teclenigermettant de s’affranchir des problemes
occasionnés par la limite de solubilité imposéelpanatériau hote, I'incorporation d’'une tres grand
guantité d’atomes étrangers peut provoquer un désa@himique. Dans ce travail, nous n’aborderons
pas I'implantation ionique mais nous ferons réféeea ce qui a été fait dans la littérature.

Toutes les grandeurs caractérisant les effetsadiation dans un matériau seront calculées en
utilisant le code SRIM [9] basé sur la méthode dentd-Carlo. Le modele suit chaque ion
individuellement dans le matériau considéré amarpes collisions avec les atomes du matériau
subies par l'ion, dévient celui-ci de sa trajeaoit’ion perd de I'énergie et finit par s’arréterune
certaine profondeur dans le matériau ou par erirsbe code permet ainsi de calculer la perte
d’énergie de l'ion et sa profondeur de pénétratdans le matériau. Le calcul du nombre de

déplacements peut se faire soit par un calcul eapidis approximatif en utilisant le formalisme de

* C'est toujours le cas lors d'irradiation aux ions.
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Kinchin et Pease décrit ci-dessus, soit par la otith« full-cascade » de SRIM. Dans le dernier eas,
plus de I'ion, chague atome déplacé (par l'ionpaun un primaire, ou un par autre atome déplacé) est
suivi individuellement. Nous obtenons ainsi la mlisttion des lacunes dans les trois dimensiohs
code SRIM2008 donne accés au taux de création fdetdg (nombre de lacunes créées par unité de
longueur et par ion) qui est reli@apar :n = o4 n,. Nous en déduisons le nombre de dgr@avec

la fluence recue par la cible. En outre, connaiskanombre de lacunes produits par chaque primaire
d’énergie T, nous pouvons, grace a un programmieaitement de fichier, représenter le spectre des
primaires et obtenir la valeur de/ I

En somme, le code permet de calculer la distributies lacunes dans les trois dimensions, les
pertes dénergie, la profondeur de pénétration ten Idans le matériau, le spectre des
primaires...Cependant, en ce qui concerne la créat@acunes, le code SRIM ne prend pas en
compte les effets de recombinaison et I'influenoeréseau cristallin. Si Iirradiation est faiteltang
d’'un axe cristallographique de bas indice, les ipagvent étre canalisés et subir moins de chocs. La
concentration en lacunes calculée par simulatiom penc fortement difféerer de la concentration
mesurée, de méme que les profondeurs de pénétcalimriée et mesurée.

Nous allons, dans de rares cas particuliers, grados échantillons par des électrons. Les
énergies des électrons seront choisies de sortéémeegie transmise aux atomes du matériau cifite s
de part et d’'autre des seuils de déplacement deseat L'annexe V.1 détaille pour les électrons le
calcul des sections efficaces de collision et datep d’énergie nucléaire et électronique qui redtes

un traitement relativiste.

[.2.2. Perte d’énergie et formation de défauts par excitations électroniques

La perte d’énergie par excitations électroniquets &% processus complexe qui dépend
fortement de la vitesse du projectile. Les expossi les plus utilisées de la perte d’énergie

électronique par unité de longueyvo@voir d'arrét électronique) d’un projectile ioniques, =

dE N . . SRR fex
— (E) , seront brievement exposées ci-dessous. Les tscpawrront se référer a la référence [10]
e

pour plus de détails.

® Cette donnée n’est pas fournie directement phugjieiel. L'obtenir a demandé d’écrire un petit gramme de traitement
du fichier de sortie de SRIM.
® Le cas des électrons est traité dans I'annexe V.1.
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* Pour les grandes vitesses)(de projectile, un modéele coulombien de Il'intei@tt

projectile — électron permet de déterminer la pédeergie par la formule de Bethe:

7, e2\> 1 2mev, 2
Se:4nn2Z2<1 ) an<<;;>—Ln(1—BZ)—B

4ey) mgvy?
avec n la densité atomique de la cible
Z, et Z respectivement les numéros atomiques du projedtities atomes
de la cible.
me la masse de I'électron
<I> Le potentiel moyen d’ionisation
[ la vitesse relative du projectile (#@)
€ la permittivité diélectrique du vide
* Pour les vitesses de projectile de I'ordre de geandle la vitesse des électrons, la
charge de lion fluctue autour d'une valeur d'édug a cause des processus
d’ionisation et de capture électronique. Dans lanfde de Bethe, la charge, 2st

remplacée par la charge effective Zonnée par la formule empirique proposée par

Barkas [12] :
. 1258
Zl = Zl 1- exp —ﬁ

» Dans le cas des faibles vitesses de projectitgelaction devient fortement écrantée par
les électrons de valence des atomes de la cibldhbrd et Scharff [11] ont proposé une
expression desbasée sur le modele d’'atome de Thomas-Fermi :

217, Vi

(le/s n ZZ2/3)3/2 V_0

Se = —87‘cezaon2211/6

Avec a= 0.529x1C cmet V, = 2.2x1¢ cm.s".

Contrairement a la production de défauts par chmrdéaires qui se fait par un mécanisme
direct de collision, c’est un processus complexamdirect qui permet de convertir la perte d’énergi
par excitations électroniques en défauts. Danmbggriaux dits radiolysables, I'excitation éleciture
peut se concentrer sur un petit nombre de sitesiqt@s. L'énergie disponible, de I'ordre de la vale
de la bande interdite dans les semiconducteusséasblants, est soit transmise aux atomes sogeemi
sous forme radiative. Dans I'état excité, I'énerggiil de déplacement Tes atomes devient faible,
I'énergie transmise peut donc étre suffisante pléylacer les atomes. Actuellement, aucun modéle ne
permet de prédire le nombre de déplacements atesmiguduits par excitations électroniques.
Cependant, il est évident que la concentration éauts dépendra de I'énergie déposée dans le

matériau qui peut étre quantifiee pardase d’énergie électronique déposégui est le produit du
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pouvoir d’arrét électroniqus: et de la fluence® recue par le matéric®.

Les ions de grande énergie qui ont un tres granggod’arrét électronique constituent un cas
particulier. En effet, la forte densité d’excitat#o électroniques produit des défauts méme dans les
matériaux non radiolysables comme la plupart dgsle et certains métaux. La production de défauts
par les excitations électroniques est aussi dépeadke la vitesse de projectile. En effet, I'extens
latérale du dépot d’énergie le long du trajet denl'augmente avec la vitesse [13], c’gsffet de
vitesse Au-dela d’'un certain seuil en,Sa une vitesse donnée, des traces (modificatiuctatale
colonnaire, continue ou discontinue, provoquée lpapassage d'un seul projectile) peuvent étre
observées le long des trajets d’ions. Divers madel&nomeénologiques sont proposés pour essayer de
comprendre I'effet de la perte d’énergie électrapigur la formation de trace d’ion :

* L’explosion coulombienne [14]

Lorsqu’'un seuil de pouvoir d’'arrét est atteint, flarte ionisation par les excitations
électroniques crée une grande densité de charg#s/es le long du trajet du projectile. La
répulsion coulombienne des ions produit un impartesmbre de déplacements atomiques
induisant une trace formée d’'une zone riche emnles entourées d’interstitiels.

* Le modéele de relaxation de réseau [15]

L’excitation des électrons de la bande de valequea un caractére liant, vers la bande de
conduction, au caractere anti liant, se traduitypaaffaiblissement des liaisons atomiques.
Il s’en suit une répulsion des atomes comme danwldele de I'explosion coulombienne et
la formation de trace.

* Le modéle de lpointe thermique [16-18]

Les électrons excités transferent leur énergieadomes via un couplage électron-phonon.
La quantité de chaleur déposée localement peutgieende dépasser la température de
fusion du matériau. Un pseudo-liquide se forme lurtrajet de lion, s’en suit un
refroidissement rapide conduisant localement astneture atomique différente. La trace
latente peut étre amorphe, partiellement crisélisu avoir subi une transition de phase. Ce
modele sera détaillé dans le chapitre IV.1.3.

Le modéle de la pointe thermique a permis d’exgiga formation de trace dans plusieurs
matériaux isolants [16, 18-21]. En ce qui concdesesemiconducteurs, le résultat de I'applicatien d
la pointe thermique est plus mitigé comme nouseleons dans le chapitre IV.1.3. Néanmoins, c’est le
seul modele permettant d’avoir une information duative, nous l'utiliserons donc pour simuler nos
irradiations sur nos semiconducteurs, bien quiilésdent que I'aspect explosion coulombienne doit

aussi jouer un role (les deux processus n’étanapesyonistes).
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|.3. Etudes antérieures sur les nitrures irradiés

Comme dans tous les semiconducteurs, les impuettles dopants jouent un réle important
dans l'utilisation des nitrures. L'implantation igne est une technique de dopage privilégiée dans |
sens qu’'elle permet un relatif bon contréle du iprdé dopage et de la dose et permet d’introduire
n'importe quel élément. Le dopage n ou p, et I'popation d’éléments terres rares optiguementsactif
dans I'AIN et le GaN par implantation ionique omé éargement étudiés. Nous exposerons dans cette
partie, dans un premier temps, le comportementndasres sous implantation ionique ou les chocs
nucléaires dominent par rapport aux excitationgtiaiques. Puis nous détaillerons les quelques
résultats d’irradiation a haute énergie (régimeeaestations electroniques) publiés dans les rasijla
plupart de ces résultats ont été publiés pendate ééude, la sujet étant quasiment vierge avant le

démarrage de cette thése).

[.3.1. Comportement des nitrures dans le régime des chocs nucléaires

L’évolution microstructurale des nitrures sous diedion par implantation ionique a été
principalement étudiée par Rétrodiffusion de Rutrdren géométrie de canalisation (c-RBS), par
Microscopie Electronique en Transmission (MET) &t Piffraction des Rayons X (DRX).

Le nitrure de gallium

Contrairement aux semiconducteurs conventionnelgsentent sous implantation ionique,
un endommagement autour de la zone ou les déplaterm®miques sont les plus importants, proche
de la zone d'arrét des ionsy(R50 nm pour de 'Au 300 keV dans le GaN), le Gaisente un plus
fort endommagement en surface. La Figure 1.4 mdasrespectres de c-RBS de GaN implanté par des
ions Au a 300 keV a température ambiante [22]. Pegiplus faibles fluences, on distingue deux pics
d’endommagement : un dans le volume et un en surfaendommagement en volume a été
caractérisé par MET, il est composé d’agrégatsédautls ponctuels, de boucles de dislocations et de
défauts plans [22-25]. Il y a saturation du dommagas atteindre I'amorphisation autour dg R
comme c’est généralement le cas dans d’autres sedhicteurs. Par contre, le GaN s’endommage
fortement, a partir de la surface. Il nexiste plesconsensus dans la littérature sur la natureade |
couche de surface. Les plus anciennes publicatnoinguaient une couche amorphe [26, 27]. Depuis, |l
est admis que cette couche contient de petitetalitess de GaN (Figure 1.5). Mais certains auteurs
décrivent cette couche comme des inclusions de iahbllin dans une matrice de GaN amorphe [28-
30] alors que d’autres auteurs la décrivent comneaouche nanocristallisée contenant des poches de
vide [31, 32]. Durant sa thése, Florence Glouxappsé un mécanisme de formation de cette couche
nanocristalline a partir des fautes d’empilemegées par l'irradiation en profondeur et migransvar

surface [31].
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Figure 1.4 : Spectres RBS d«GaN implanté avec des ions Au 300 keV a différentélsiences[22].

3am
I

Figure 1.5 : Nanocristallisation en surface du GaN implanté aux terres rares (Er, Ewpu Tm) a forte fluence (> 3x1°
ions/cm?). Les fleches indiquent les poches de vi[31, 32].

Kucheyev et al. [33pnt mis en évidence dans le GaN un phénomerrecuit dynamique
durant lirradiation recombinaison des défauts créés due a leur gramddité et/ou formation d
défauts étendus, méme a température ambiante.rhbreade défauts créés est donc trés infériet
taux de dpa estimé par SRIM. Par ailleurs, ils énidié I'effet de la taie des cascades de
déplacements sur la production de défauts pardiisions élastiques dans le G{33]. Les cascades
de grande densité produisent des défauts qui Saggknt pour former des amas de défauts ste
Cela a pour conséquence de limla recombinaison des défauts et donc, d’augmeiaifichcité de
création de défauts.

Le nitrure d’aluminium

L’AIN, sous implantation ionique, s’endommage denigee classique par la formation, a pe
d’'une certaine fluence, d’une couche amorphe a de R, [34, 35] Cependant, la fluence nécess.
pour atteindre une amorphisation est de deux a tnaires de grandeur supérieure a ce qu'il faut
les semiconducteurs classiques (supérieure®’ ions/cnf, contre 2.1 ions/cn® pour du silicium
dans le cas d’'une irradiation aux ions Si de 100 (Figure 1.§). Dans ce cas, 'amorphisation est
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certainement liée a lincorporation d’'urrand nombre d’atomes de nature chimique différ
induisant un désordre chimique qu’a un effet puridadiation.

Ease of Amorphisation
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Figure 1.6 : Fluence seuil d’'amorphisation pour des semiconduaties implantés au Si 10(keV a température
ambiante [36].

Le nitrure d'indium

Les effets d'irradiation dans I'InN sont tres peancus, en partie du fait de la difficulté
fabriquer des couches d’InN de bonne qualité. lande densité de défauts initialement présen
permet pas d'effectuer de la RBS en condition de canalisatpermettant de pouvoir estin
'endommagement, et la difficulté a réaliser damda minces de microscopie sans endommac
couche expligue certainement le manque de donnéee £omposé avant démarrage de cette étu
Bertrand Lacroix, lors de ma thea pour la premiere fois observé de I'InN implaavec des terres
rares [37]. L'InN présente une faible résistance a lirradiation dans2gime des chocs nucléair
L’endommagement se fait de maniére classique ada®iy,, avec une dissociation des liaison— N
et probablement un dégagement d’'azote. Une zortenient désordonnécomposée de poches
amorphes (et/ou de bulles d’azote et/ou de cavéiedg nanograins d’>Os est observee autour dg,
(Figure 1.7). La formation de I'hD3 est prdvablement due a I'oxydation p-irradiation de l'indium
issu de la dissociation des liaison— N.

Ce comportement de I'InN se fait a une dose d’iatioh correspondant a un trés faible non
de dpa(0.05 dpa) en comparaison au GaN et a I'AIN. Cerrait étre du au caractére intrinsequen
meétastable que I'on préte a I'Inf88]. Par ailleurs, I'incorporation d’élément In (ou)Alans le GaN
pour faire de I'lnGa,«N (ou AkGe;«N), diminue (ou augmente) la résistance a I'im@#an[39, 40].
La Figure |.8représente le désordre relatif dans ces matériauxgifférentes valeurs de x en fonct
du nombre de dpa produit par des ion: 300 keV.
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Figure 1.7 : Image MET haute résolution d’InN implanté & I'Eu 300 keV & 5x1& ions/cm2. Autour de R (Zone B), des
nanograins d’'In,O; et des poches amorphes (ou d’azote ou de vide) apgissent. Les franges de Moiré liées a la formation
d’oxyde sont indiquées par m [37].
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Figure 1.8 : Désordre relatif dans InGa; N et Al,Ga; ,N en fonction du nombre de dpa produit par des ion#\u 300 keV pour
différentes valeurs de x a 300 K [39].

Pour un nombre de dpa donné, le désordre est ditagtias (moins) important que la
proportion x d’In (Al) dans IgGa.xN (AlxGa-«N) est grande. Cette tendance, qui confirme lecfad
'AIN soit plus résistant que le GaN et I'InN aukacs nucléaires, pourrait s’expliquer en considéran
les énergies de cohésion des trois matériaux @\X.pour I'AIN contre 8.9 eV pour le GaN et 7.7 eV
pour I'InN). En effet, la grande (faible) énergiesdiaisons Al — N (In — N) favoriserait (bloquitra
dans I'AIN (InN) le recuit dynamique en comparaisanGaN [39].

L’amorphisation de I'AIN et la nanocristallisatiatans le GaN interviennent & des doses bien
supérieures a celles nécessaires pour amorphgseeieiconducteurs classiques. La Figure 1.6 montre
dans le cas d’'une implantation au Si 100 keV, iel sBamorphisation (ou de nanocristallisation) pou
plusieurs semiconducteurs. La résistance de I'AlNueGaN est expliquée par le phénoméneedait
dynamique durant l'irradiation méme a basse température38239].
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[.3.2. Comportement des nitrures sous irradiation aux ions de grande

énergie : régime des excitations électroniques

Avant nos travaux, seuls quelques résultats diatamh aux ions de grande énergie étaient
disponibles, dans la littérature, sur les IlI-N.

Le nitrure de gallium

Les premiéres études structurales par Microscofgetiénique en Transmission (MET) du
GaN sous irradiation aux ions lourds (Au 200 Me\Yntnent des traces discontinues le long des trajets
d’'ions (Figure 1.9 [41]). Les traces sont observéesmicroscopie champ clair/champ sombre en
faisceau faiblé avec des tailles différentes selon la directionbgervation (les traces semblent plus
petites en g0002 qu’enld00). Ces contrastes ont été attribués aux contraintistes par les traces,
contraintes plus ou moins importantes selon Iggmdifites directions cristallographiques. A plugeor
fluence, en diffraction, il n'apparait pas d’anneamorphe, les auteurs ont donc conclu que lessrace
ne sont pas amorphes, mais fortement désordondéésl’accumulation de dommage mesuré en
c-RBS semble suivre une cinétique a simple impakie étude réalisée au CIMAP [42] par
microscopie a force atomique (Figure 1.10), moure la valeur seuil du pouvoir d’arrét électromiqu
pour la création de trace dans le GaN, lorsque iFadie en incidence rasante, est comprise entre
17 keV/nm et 23 keV/nm.

Des études en fonction de la fluence sur des cguctieces de 1.5 pum et 2 um d’épaisseur
irradiées respectivement a I'’Au 200 MeV [41] etRin 230 MeV [43], montrent un endommagement

relativement uniforme sur toute I'épaisseur dedaoche (Figure 1.11).

Surface

Direction des ions

Figure 1.9 : Traces discontinues dans le GaN le longes trajets d’ions Au 200 MeV [41]: observationsedon deux
directions cristallographiques.

" Pour plus de détails sur la microscopie champ/cl@mp sombre en faisceau faible, le lecteur m&té & consulter
lannexe V.2.2.
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400nm
P

Figure 1.10: Observations au microscope a force atomique de )(@&aN irradié au Kr 74 MeV (S, =17 keV/nm) et de (b) GaN
irradié au Xe 92 MeV (S = 23keV/nm). Contrairement au Kr 74 MeV, le Xe 92 MeV produit, en incidence rasante, des tras
dans le GaN.

Ga Depth (um)
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Figure 1.11 : Spectres cRBS (seuil du Ga) deGaN irradié Au 200 MeV & différentes fluences (ci?) [41].

Le désordre induit par l'irradiation se traduit pare augmentation des contraintes dar
matériau notamment dans son plan de [44-47]. Une augmentation des défauts plest observée
apres irradiation a forte fluenc€igurel.12) [41]. Ce sont principalement des fautes d’empiler
basales comme observé apres irradiation dansileeaps chocs nucléair

Une érosion significative est observée aux s fluences (> 1 ions/cm? pour une irradiatic
au Pb 230 MeV) [43]Cela est perceptible surFigure 1.13ou le substrat de saphir est détecté ¢
énergies de rétrodiffusininuméro de canal) d’autant plus faibles que larfbeed’irradiation es
grande. Cette érosion pourrait expliquer la digjgaride la couche de GaN de 1.5 um d’épaisse!
son substat de saphir observée dans le cas d'une irradiaid’Au 200 MeV pour des fluenci

supérieures a 1dions/cm? [41].

8 L'énergie de rétrodiffusion augmente avec la prdéamr sondée qu'elle refléte directem
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Figure .12 : Image MET haute résolution de GaN irradié Au 200 MeV & 1**ions/cm2. Certaines fautes d’empilemer
sont indiquées par des fléches [41].

Quelques études ont été effectuées sur I'évolutiea propriétés optiques du GaN s
irradiation aux ions de grande érie. Elles montrent un décalage en énergie de laléate
luminescence jaune native [58]. La Figure l.14montre la disparition de la luminescence ja
native du GaN, et la création de luminescencesebé¢werte apres irradiation au Xe 308 MeV a f

fluence [50].1l a également été observin décalage vers les faibles énergies de I'absorpt® la
bande interdite [48, 49, 51Figurel.15).
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.
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Figure 1.13 : Spectres RBS non canzsée de GaN/Saphir irradié au Pb 230 MeV a différess fluence{43]. Le substrat
de saphir est indiqué par la discontinuité due a laétrodiffusion liée aux atomes d’aluminium du saplir. Le numéro du canal

reflete I'énergie de rétrodiffusion.

-30 -



Chapitre | : Etat de l'art

BL
My
[ ”‘"‘.‘,‘

1000 J W, GL |

A .l

2000  3x10" cm™

\ ‘w‘
\ PRI
N AR A 1%" {
% ¢v,«\1“ual‘l

B
1x10% em? |
I

Wat W, o 1t Wl
0 |t (Y WA l;‘._ﬁ“ﬂ/‘_: W | ‘Fl‘

PL Intensity (arb.units)
=)
8

4000 |- @s grown (x0.1) YLM
2000 - p
P o 2-1- 1-10
e . . . (Vo)™ 0r (Vs,0p)
350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm) VB

Figure 1.14 : Spectres de photoluminescence de GaN non irradé de GaN irradié au Xe 308 MeV et modeéle ¢
transition pour les luminescences [50].
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Figure 1.15 : Evolutions du carré du coefficient d’absorption enfonction de I'énergie du photon incident dans le &N irradié au
Sn 75 MeV a différentes fluences. Lastersections desdroites avec I'axe des abscisspermettent de cdculer la valeur de la

largeur de la bande interdite AEg) du matériau (Méthode de Tauc (voir chapitrelll.3 ). On peut observer la diminutionde AEg
quand la fluence augmente [48].

Comme indiqué sur I&igure .14, lesnouvelles luminescences sont attribuées a des td
ponctuelsrésultant de la transformation par les excitatiélestroniques (par un changement d’éta
charge) des défauts ponctuakstifs responsables de la luminescence j{50]. D’autres niveaux de
défauts proches de la bande de conduction seraikarigine de la diminution apparente la bande
interditeréveélée par absorption optic (Figure 1.15).0n peut remarquer sur Figure 1.15, la présence
d’'une bande d’absorption autour de 2.¢ qui n’a pas été rapportée par leseaus. Nous verrons dans

le chapitre 111.3 que nous observons également cette bande damsatbations

Le nitrure d’aluminium

En ce qui concerne I'AIN, aucurtrace n’est observésur couche mincaprées irradiation au
Pb 132 MeV [52] et leseuil de création de trace dans de I'AIN polyctistaest supérieure
34 keV/nm [53].Par ailleurs, il a été observé que I'incorporatibdEiément Al dans le GaN pour fai
de I'Al,Ga 4N, améliore la résistance a l'irradiati[44]. L’AIN serait donc plus résistant que le Gal

lirradiation. Aucune trace n’a jamais été obserdsms ce matériau. Au cours de ce travail t
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réaliserons des irradiations aux agrégats pour sioipour des pouvoirs d’arrét tres important la

formation de trace peut ou non étre observée dansatériau.

Le nitrure d'indium

La seule étude [52] disponible sur I'InN irradiéxaons de grande énergie a été réalisée au
CIMAP sur des multicouches GaN/InN irradiées sausneé de lames minces. Les traces dans I'InN
sont de taille supérieure a celles dans le GaNu(Eid.16). Ce sont des traces qui peuvent étre
cristallines, avec un cceur totalement ou partiedl@mamorphe. Des dislocations ont été observées

autour de traces cristallines.

‘mcrﬁxcc

Figure 1.16 : Observation au MET haute résolution d'wne hétérostructure InN/GaN irradiée au Pb 132 MeVLa trace
dans I'InN plus grande que celle dans le GaN présenune dislocation [52].

Conclusion

Des traces discontinues ont été observées danale @les sont fortement désordonnées.
Aucune trace n’a été détectée dans I'AIN, alors dpues I'InN les traces sont plus grandes que dans |
GaN.

La création de trace sous irradiation, liée auxitations électroniques, a aussi été observée
dans d’'autres semiconducteurs comme le SiGe [54$4 [55], le GeS [56], I'InP [57], le Ge [58] &
GaSb [59]. D’autres semiconducteurs comme le G&8k¢t le Si [55, 60] ne présentent pas de traces
pour les plus forts pouvoirs d’arrét obtenus aves idns monoatomiques. Par contre l'irradiationcave
des fullerenes d’une énergie de quelques dizaieddel/ qui donnent des Plus importants, induisent
des traces dans ces matériaux [61, 62]. Nous feno@®tude similaire sur I’AIN qui ne présente gas
trace sous irradiation aux ions monoatomiques.

L'absence de trace dans I'AIN, et I'InN qui présedes traces de taille supérieure a celles dans
le GaN pour le méme projectile, montrent, commesdarrégime des chocs nucléaires, que I'AIN est

plus résistant a I'irradiation que le GaN et I'ldldns le régime des excitations €électroniques.
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Chapitre II:

Matériaux étudiés et conditions

d’irradiation.
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Il. Matériaux étudiés et conditions d’irradiation

II.L1. Les matériaux étudiés

La plupart des matériaux étudiés sont des coucliesem épitaxiées sur un substrat de saphir
selon la direction [0001]. Pour certaines expémsngour lesquelles il était important de ne pasravo
de contribution des effets d'irradiation dans laicdwe de saphir, nous avons utilisé un échantillon
massif de GaN.

II.1.1. GaN

Les échantillons de GaN, fournis par Saint Gobargstals (Vallauris, FRANCE), ont été
synthétisés par MOCVD (Metal Organic Chemical Vajpmposition). Les conditions exactes de
croissance n'ont pas été fournies par le fabriquardtis généralement, les especes réactives sont
transportées par voie gazeuse vers un substrdlestsent simultanément pyrolisées. Les température
de croissance sont dans la gamme 900° - 1200° (@sepressions vont de quelques mbar a
I'atmosphere.

Les couches de GaN sont dopées n au Si & une ¢atmende 1.9x1 cmi®. Cette couche
contient une grande densité de dislocations, delrtode 4x1® cmi® annoncée par le fabricant. Au
cours de cette étude deux wafers ont été utillsgmisseur des couches est de 'ordre de 3.5 pm da
les deux cas. Aucune différence n'ayant été obsedugn wafer a I'autre, dans la suite du manuscrit
nous ne donnerons pas de détails sur la provenance.

Afin d’étudier les modifications induites par iriations sur ces échantillons, nous avons étudié
les échantillons témoins avec les mémes techniglgescaractérisation qui seront utilisées sur
échantillons irradiés:

» La grande intensité des modes Raman autorisést(B& (LO)) de la structure wurtzite
sur le spectre du GaN (pour plus de détails vaireaa V.4.1) montre la relative bonne
qualité cristalline de nos échantillons de GaN (Feégll.1). Cependant une légére
désorientation de la couche mince, notamment geifiace avec le substrat de saphir, se
révele par la présence du mode(EO), normalement non autorisé dans la configonati
choisie. Le désaccord de maille avec le substrasajir, introduit également des
contraintes dans le matériau qui se traduisentupadécalage du mode, EHigh) de
2.6 cm® par rapport & un échantillon de GaN massif exatefontrainte.

* Les observations en MET permettent de confirmepdigseur de la couche mince
(3.5 um) et la bonne qualité cristalline de la ¢wmdCelle-ci est monocristalline, sans
observation de joints de grains (sur la surfaceeté® par MET). La densité de

dislocations traversantes est relativement imptetarcomme annonceé par le fabriquant.
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Au niveau de l'interface, une plus grande densgéddslocations est observée. Les
dislocations traversantes mises en évidence papsaigpie champ clair/champ sombre
en faisceau faible (Figure 11.2) permettent unragiige partiel du désaccord de maille.
Ce sont principalement des dislocations de typgq)ivisibles uniquement en g0002,
des dislocations coirg) visibles uniguement en2d10 et des dislocations mixtes)
visibles en g0002 et er2@10 (Voir annexe V.2.2). Les fautes d’empilement, l&se
existent, sont visibles en010. Aucune n’est observée, a part proche de linterfa
avec le saphir. L'observation au MET haute résofutionfirme la relative bonne qualité

cristalline du GaN dans la symétrie wurtzite.

Non irradiated GaN
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Figure I.1 : Spectre Raman de GaN. En plus des mad Raman autorisés Eet A,(LO), certains modes du substrat de saphir
apparaissent. Le mode non autorisé £(TO) est présent. Les modes diffus J, sont dus au couplage des modes Avec le plasma
d’électrons lié au fort dopage n.

L’échantillon de GaN a aussi été caractérisé parmesures d’absorption optique. Le
spectre d’absorption optigue du GaN/Saphir (Figl'® ne présente aucune bande
d’absorption, la discontinuité autour de 3 eV cspand a I'absorption fondamentale et
est donc située a une énergie proche de cellelmBnlde interdite. La largeur de la bande
interdite AE4 (3.4 eV) estimée par la méthode de Tauc (Voir itheybll.3) est proche
des valeurs données dans la littérature [1]. Leslatsons sur le spectre sont dues aux
interférences dans la couche mince. Elles soriség$ pour calculer I'épaisseur de la
couche par la méthode proposée par Manifacier.g63] (voir annexe V.3.1). Pour
chacun des échantillons étudiés en absorptionptiogpus avons déterminé I'épaisseur
exacte a partir de ces interférences sur I'’échantiton irradié, car il peut y avoir de
faibles différences d’épaisseur selon que I'éciantsoit issu du centre du wafer ou du
bord.
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Figure 11.2 : Observations en MET conventionnelle (-c) et MET haute résolution du GaN (d). Mises en évigee des défaut:
linéaires en microscopie champ sombre en faiscefaible (a) g0002, (b) 8110 et (c) @110.
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Figure 11.3 : Spectre d’absorption du GaN/Saphir a températureambiante.

0.5

I1.1.2. AIN
Trois wafers d’AIN déposé sur un substrat de saphirété utilisés dans ce travail. Les d
premiers (1 et 2) de 800 nm et #éh d’épaisseur nous ont été fournis par PierrerBoge Le wafer :
est synthétisé par MB@Molecula Beam Epitaxy) et le wafe@ par MOCVD. La méthode MOCVD €

décrite ci-dessud.a MBE consistea faire interagiun ou plusieurs jets moléculairsur un substrat
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chauffé a température plus basse que pour la MOENID — 900 K) dans une enceinte sous ultra vide
(10® Pa). La vitesse de croissance est comparabldeat#Enue par MOCVD, mais la MBE permet
un contréle plus précis de I'épaisseur des couehds la composition a I'échelle atomique pendant |
croissance.

Les spectres Raman d’échantillons d’AIN issus daferg 1 et 2 sont représentés en Figure 11.4.
Les spectres Raman montrent les modes autorisés @& (LO)) avec une grande intensité et certains
modes du substrat de saphir. Le wafer de 2 um mesn plus un mode diffus autour du mode
A; (LO), indiguant qu’il est de moins bonne qualitéede wafer de 800 nm. Cependant, les fréquences
des modes autorisés ne changent pas d’'un wafautad, les contraintes dans le plan de base des deu
wafers sont donc équivalentes. Le modeekt décalé de - 4 ¢hde sa position dans un échantillon
massif (Tableau 1l-1), de fortes contraintes subsisdans le plan de base apres la croissance.

Mode de vibration Position (Chy Position dans littérature (cth
E, (Low) 247 248249
E, (High) 653 657
A, (LO) 887 890

Tableau II-1 : Positions des modes Raman dans I'All64, 65]

3000
—— Wafer de 2 pm .
—— Wafer de 800 nm eI
2500
2000

E, (Low) Saphir

1500 -

Intensité (unité arbitraire)

T T T T T T T T : T ! T ¥ T
200 300 400 500 600 700 800 900
Raman shift (cm'1)

Figure 1.4 : Spectres Raman d’échantillons d’AIN/&phir issus des wafers 1 (800 nm) et 2 (2 um).

- ‘N.Colonnes

" Fautes d’empilement

100 nm

Figure 11.5 : Images MET de sections transverses d'@antillons d’AIN issus du wafer de 800 nm d'épaisse.

-40 -



Chapitre Il : Matériaux étudiés et conditions diatration

Le wafer de 800 nm d’épaisseur qui est de meillguadité que celui de 2 um d’épaisseur, a été
étudié au MET. Les observations montrent une coiss colonnaire du wafer de 800 nm (Figure I1.5).
Dans ces colonnes de nombreuses fautes d’empileoenbbservées. Clairement, la qualité cristalline
de ce wafer rendra difficile la détection par ME& wbute modification induite par les ions. C’est
pourquoi nous avons acheté un troisieme wafer fwajea la société TDI Oxford Instruments
(Maryland, USA), il s’agit d’'une couche de 2 pmphéseur obtenue par HVPE (Hybrid Vapor Phase
Epitaxy). Cette méthode utilise des chlorures (Ga&lCl3, InCls) et du NH avec des températures de
réaction comparables a celles de la MOCVD et desspons de I'ordre de I'atmosphere.

Le troisieme wafer a été caractérisé par MET. Uraade densité de dislocations est mise en
évidence en microscopie faisceau faible en champbe® (Figure 11.6). Ce sont principalement des
dislocations qui traversent toute la couche mines différents types sont mis en évidence sur la
Figure I1.6:vis (c), coin (a)oumixtes (m)

Comme nous le verrons, malgré la forte densitéisleaitions, les modifications induites par
les ions pourront étre mises en évidence par MEB tizs échantillons provenant de ce wafer. C'est le
wafer qui sera principalement utilisé dans ce fta@ur I'observation au MET.

Interface AIN/Saphir

.

.
.
.
A 3
.
.
3

Figure 1.6 : Mises en évidence des dislocations da l'AIN en microscopie faisceau faible en champ stbre (a-b) g0002,
(c) 90110 et (d) 110: dislocationscoin, vis ou mixtes.
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Les trois wafers ont été caractérisés par absorpitique. Nous n’avons observé auc
différence dans les spectres si ce n'est au nidesunterférences caractéristiques des épaisses
différents wafers. Aucune bande d’absorpticest observée ehE, (6.2eV) est proche des valet
données dans la littérature [1a Figure 1.7 montre a titre d’exemple le spectre d’absorptionn(
échantillon d’AIN/Saphir issu du wafer 3. Pour admades échantillons étudiés en absorption optl
nous avons déterminé I'épaisseur exacte a parsiriterférences sur I'échantillon non irradices
échantillons issus du wafer 2 ont des épaissemsitdement différentes, selon que I'échantillont

issu du centre du wafer ou du bt

3
2.8 -
2.6 -
2.4 -
2.2 -

2
1.8 -
1.6 -
1.4 -
1.2

1 -
0.8 \ \ \ \ \

3.6 4.1 4.6 5.1 5.6 6.1
E(eV)

Figure 1.7 : Spectre d'absorption de I'’AIN/Saphir atempérature ambiante

Absorbance

II.1.3. InN
Au cours de ce travail, nous avons utilisé deuxevgafd’'InN. Le premier wafer de um
d’épaisseur nous a été fourni par Pierre Ruter@eawafer est synthétisé par HVPE. Nous a\
acheté un deuxieme wafer depum d’épaisseur é@ement synthétisé par HVPE la société
TDI Oxford Instruments (Maryland, US/ Une couche d&aN de 21 um d’épaisseur est introdi
entre le substrat de sapkirla couche mincd’InN pour réduire le désaccord de m: de 25 a 10 %.
Bien que non intdionnellement dopé, la concentration de porteurss dia couche mince est de I'or¢
10°° cm.
La Figure 1l.8représente les spectres Raman d’échantillons d4$sls des deux wafers. Da
le spectre de I'échantillon issu du wafer cum d’épaisseur (wafer 1), nous retrouvons les m
Raman autorisés ¢Eet A, (LO)) de la structure wurtzit Le deuxieme spectre Raman montre qu
deuxieme wafer de @m d’épaisseu(wafer 2) est de trés mauvaise qualité cristalliDe.tous le:
modes autorisés, seul le modg(High) est détectable. A la place du mod; (LO), on retrouve un
mode diffus qui pourrait étre du a de la diffusR®aman activée par le désordre. De plu: retrouve

un mode (A (TO) ou & (TO)) normalement éteint dans nos conditions deunex
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Figure 11.8 : Spectres Raman d’échantillons d’'InN ssus des wafers de 1 um et 2 pm d’'épaisseur.

L/
[}
L/

o]

Interface avec GaN

Figure 1.9 : Images de sections transverses d’Inidn microscopie faisceau faible champ sombre en (340002, (c) 8110 et
(d) go110.

La mauvaise qualité du wafer de 2 um d’épaissduca@dirmée par les observations MET. En
effet, la couche mince d’'InN contient de nombrefadts (Figure 11.9). Des défauts linéaires qui
pourraient étre des dislocations sont visibles@00g et 110. Elles sont principalement de caractére
mixte ou coin et ne sont pas rectilignes. Ellesintiédnt des colonnes qui pourraient expliquer
limportante rugosité de surface de I'InN. Dans auea zone délimitée par les dislocations, une forte
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densité de fautes d’empilement basales et prisoegigst mise en évidence @ 0. Contrairement
aux fautes d’empilement dans le GaN qui ne sorggmtés qu’a l'interface avec le substrat de saphir,
celles dans I'InN vont jusqu’a la surface commesdakiN a la croissance colonnaire (wafer 1 d’AIN).
Ce sont les défauts majoritaires dans la coucheardinN.

Malgré tout ce désordre, I'observation en MET haétolution (ainsi qu’en mode diffraction)
montre une conservation de la symétrie wurtzitgufeé 11.10) dans le wafer 2. C’est le wafer quesou

avons utilisé pour I'étude par MET des modificai@tructurales induites par les ions dans I'InN.

Figure 11.10 : Image MET haute résolution d’InN en axe de zoned110. La transformée de Fourier est celle de la zone emdrée.
L’InN cristallise dans la structure wurtzite.

Nous avons estimé le gap optique de nos échargtiidinN en utilisant la méthode de Tauc
(Voir chapitre 111.3). La Figure 11.11 représentévolution deaE? (aveca le coefficient d’absorption)

en fonction de I'énergie du photon E. Les droitepeintillés permettent d’obteniyE,.

6x10°

o? E? (eV¥/cm?)

Figure 11.11 : Evolution de a®E?2 (aveca le coefficient d’absorption) en fonction de I'énegie du photon E. On obtientAE, par
extrapolation des parties linéaires des courbes.

Les valeursAEy 1.5 eV et 1.8 eV de nos éechantillons d’InN, issespectivement des wafers 1
et 2, sont trés loin de la valeur 0.7 eV mesurées diz I'lnN de trés bonne qualité cristalline [Rpux

hypothéses sont proposées pour expliquer cettelgdifférence fréquemment observée dans I'InN :
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Certains auteurs I'attribuent a I'effet Bursteivless. A cause d’une forte concentration
de porteurs, le bas de la bande de conductiongieupleinement rempli. Le niveau de
Fermi se retrouve ainsi dans la bande de conductianvaleur deAE; mesurée

optiquement sera égale a I'énergie correspondanedransition du haut de la bande de
valence vers le niveau de Fermi. Des calculs ptrdarie de la densité fonctionnelle ont
permis d’établir une relation enttdEy de I'InN et la concentration de porteurs [66]
(Figure 11.12). La concentration de porteurs daes é€chantillons issus du wafer 2
(2 um) est de l'ordre de bemi®. La valeur deAE, estimée est proche de la valeur

mesurée de 1.8 eV.

gap [eV]

Energy

05k .
Ll Ll R EET| Lol
le+17 le+18 le+19 1e+20 le+21

Carrier density n [em™ ]

Figure 11.12 : Evolution de AE4 de I'InN en fonction de la concentration de portets [66].
. La présence d'WO; (AEy = 2.7 eV) qui se serait formé durant la croissamee
I'InN pourrait expliquer la surestimation dd€eq dans nos échantillons d’'InN. En effet,
alors queAEy a été mesuré égal a ~ 0.8 eV dans des nanofitdl @ur, il est compris
entre 1.9 eV et 2.1 eV dans des nanofils contetatitnN et de I'lnnO3 [67].
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II.2. Conditions d’irradiation des nitrures

La plupart des irradiations ont été réalisées alN{kAmais afin de déterminer l'influence de la
perte d’énergie nucléaire ou de la taille des aesiades irradiations supplémentaires ont étésgi
soit aux électrons sur SIRIUS (LSI) soit aux ioégdrs sur JANNUS-Saclay. Nous avons également
fait des irradiations aux fullerénes a I'lPN d’Oysain d’obtenir des Sinatteignables avec des ions
monoatomiques. Les irradiations aux ions de gra&mdegie ont été réalisées sur les lignes IRRSUD et
SME du GANIL (Caen, France). Ces lignes délivrezs tbns dont I'énergie varie entre 0.3 MeV/u et
14 MeV/u.

Pour simuler 'endommagement par l'irradiation @ars’, nous utilisons le code SRIM2008
[9] présenté dans le chapitre 1.2. Dans cette gartous allons exposer les différentes grandeurs
caractérisant lirradiation dans les nitrures. Areti d’'exemple, nous présenterons le cas de
2% 106 MeV irradiant une couche mince d’AIN/Saphia. Figure 11.13 montre les évolutions dg
et de S en fonction de la profondeur dans le matériau.0&8 énergies d’irradiation, les projectiles
traversent la couche mince et sont implantés lainsde substrat de saphir. Les iGi&) 106 MeV
sont implantés a la profondeur de ~ 9 um danshbeteat de saphir. Le pouvoir d’arrét électronique S
diminue progressivement tandis que la section aféicde collision élastigusy atteint son maximum
autour de la profondeur de pénétration. Dans la@lwunince d’AlIN, les variations dg et de S sont
relativement faibles. En plus de la plus grandeahgbilité sur le marché des couches minces fage au
échantillons massifs, irradier des échantillons @uche mince présente lintérét d’avoir un
endommagement relativement homogene sur touteid®ma de la couche. Pour une meilleure
interprétation des résultats, nous utiliseronsvldsurs deoy et de $ moyennées sur toute I'épaisseur
de la couche mince.

Le code SRIM permet de suivre la distribution gesihes dans les trois dimensions. La Figure
11.14 (a) représente la distribution radiale desifees par rapport & la trajectoire de I'f6fU 106 MeV
dans I'AIN*®. Nous définissons le paraméfRai, comme le rayon du cylindre centré autour de la
trajectoire de I'ion contenant 50 % des lacunesidia cas de I'ioA**U 106 MeV, Ry = 15 nm. Pour
interpréter les résultats, cette valeur sera caiéplpar le paramétre;, décrit dans le chapitre 1.2.1,
qui renseigne qualitativement sur la distributiontalle des cascades de déplacements.

Nous calculons également la distribution du dépénetgie électronique autour de la trajectoire
de l'ion en utilisant le code de Waligorski dons leases sont décrites dans la référence [68]. tle co
utilise la méthode de Monte-Carlo pour calculetpaude la trajectoire supposée rectiligne d’'un lan

° Le cas des électrons est traité en annexe V.1.
19 Cette donnée n’est pas fournie directement plagieiel. L'obtenir a demandé d’écrire un petit gramme de traitement
du fichier de sortie de SRIM.
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distribution spatiale de I'énergie cédée par I'imm systeme électronique. La diffusion de I'énergie
déposée, du systéeme électronique vers les atomiese €pit a des temps caractéristiques des vilirsiti
atomiques (18° s), n'est pas prise en compte par le code. Le phdiaction de S$sur le réseau
atomique peut donc beaucoup différer de la didibbuspatiale de I'énergie calculée par le code.
Cependant, le code permet, pour un méme matérawothparer qualitativement les distributions
spatiales du dépot d’énergie sur les atomes pé#érelifts ions. La Figure 11.14 (b) représente les
distributions spatiales de I'énergie déposée sayseme électronique de I'AIN autour des trajeeti
des ions?*®U 106 MeV et**®Pb 957 MeV, cette distribution est essentiellent#terminée par la
vitesse du projectile. Nous définissons le paraaiir,, comme le rayon du cylindre centré autour de
la trajectoire de l'ion ou se fait la moitié desciations électroniques. Il vaut 1.3 nm et 4.2 nm
respectivement pour f°U 106 MeV (0.44 MeV/u) et |€°®Pb 957 MeV (4.60 MeV/u). Le réseau
atomique sera donc affecté dans un espace plspargun iorf®Pb 957 MeV que par un idi*U 106
MeV. Une autre facon de voir I'effet de vitesse dst dire qu'a pouvoir d’arrét égal, la densité

d’énergie cédée aux électrons décroit quand lasételu projectile augmente.

35 20
_ Saphir Saphir
30{ AN 15_\
—~ 25 T LAN
£ 201 £ 10l
g >
2 15+ g
e 107 n 5
5_
0 T T T T T T T T J 0 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Profondeur (um) Profondeur (pm)

Figure 11.13 : Variations de la section efficace deollision élastiqueogy et du pouvoir d’arrét électronique S de?**U 106 MeV dans
I'’AIN/Saphir en fonction de la profondeur de pénétation de I'ion. La variation de ces grandeurs estelativement faible dans la
couche mince, donc 'endommagement sera relativemiemomogene.
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Figure I1.14 : (a) Distribution radiale des lacunesautour de Iion 28U 106 MeV dans I'AIN. (b) Distributions radiales deS, autour
des ions*U 106 MeV et?®®Pb 957 MeV dans I'AIN.

Toutes les grandeurs citées ci-dessus, qui pemetie bien interpréter les résultats
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d’irradiation sont, quand elles sont calculablegées pour chaque projectile et chaque matériag da
les tableaux ci-dessous. Pour les projectiles im8g nous avons utilisé les énergies seuil de
déplacement par défaut de SRIM, 28 eV pour l'azete25 eV pour l'aluminium, le gallium et
lindium. Le calcul de $pour les fullerénes et les électrons sont resgaoient décrites en chapitre

IV.1.2 et en annexe V.1. Les sections efficacesttkxtrons sont données en annexe V.1.

Projectile | E(MeV) | E(MeV/u) | 04(10™°cm?) | Ty, (keV) | Rnyz (nm) (ke\ls/enm) Rey2 (hm) | ENSP™
Ceo 40 0.05 - - - 59 - -
Cso 30 0.04 - - - 50 - -

2%pp, 930 4.5 1.0 20 9 46 2.5 474
Ceo 20 0.03 - - - 38 - -
Pxe 330 2.3 0.9 17 8 31 2.0 457
2%pp, 116 0.56 7.5 54 23 19.2 1.0 49
Cao 12 0.05 - - - 19 - -
2%pp, 104 0.5 8.2 56 20 17 0.9 a1
Pxe 92 0.7 3.4 34 16 17.5 1.1 110
28y 106 0.44 10.2 61 29 16.4 0.9 31
Ky 74 0.86 1.5 21 10 14.1 1.4 213
BKr 46 0.55 2.7 28 15 10 1.0 125
xe* 30 0.23 10.8 58 30 6.2 0.6 22
“Ne 20 1 0.15 7 6 4.2 1.3 717
c 8 0.67 0.12 5 7 2 1.0 767
*He 4.5 1.1 4x10° 3 6 0.3 1.4 1250
58 et 75 barns "
Electron 1.5 - (Ga et N)- - - 8x10 - -
-0 et 52 barns 4
Electron 0.485 - (Ga et N) - - 9x10 - -
-0 et 11 barns 3
Electron 0.18 - (Ga et N) - - 1.2x10 - -

Tableau 1I-2 : Irradiations du GaN (3.5 um d'épaisser). Les (*) indiquent les irradiations faites avecun dégradeur en
aluminium, I'énergie indiquée est la moyenne en ste de la feuille d’aluminium.

Projectile E(MeV) E (MeV/u) 04(10™° cm?) T1/2 (keV) Rn1/2 (nm) (keVS/enm) Re1/2 (nm) ENSP
Cso 40 0.05 - - - 62 - -
Cso 30 0.04 - - - 54 - -

2%pp 957 4.6 0.4 6 7 46 4.2 550
*%pp 930 4.5 0.5 6 7 46 4.2 550
Cso 20 0.03 - - - a4 - -
*%pp 320 1.5 1 9 9 29 1.9 200
Pxe 330 2.3 0.3 6 6 23.1 3.3 500
Cao 12 0.05 - - - 20 - -
2%py, 116 0.56 2.6 15 12 18.3 1.4 59
28y 106 0.44 3.6 18 15 17.1 1.3 38
xe 92 0.7 1.1 10 9 16.5 1.4 133
xe 72 0.56 1.4 11 10 14.3 1.4 100
®Kr 74 0.86 0.4 6 7 12.8 1.7 260
#Kr 29 0.35 1.2 9 11 7.5 1.4 82
23y« 22 0.09 13.1 37 28 5.5 0.6 a4
12xe* 14 0.11 6.5 22 19 a 0.6 9
PNe 20 1 5x10° 2 a 3.3 2 714

1| 'ENSP est le rapport des pouvoirs d’arrét élattjoe et nucléaire.
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Tableau I1-3 : Irradiations de I'AIN (2 um d'épaisseur). Les (*) indiquent les irradiations faites avecun dégradeur en aluminium,
I'énergie indiquée est la moyenne en sortie de ladille d’aluminium.

Projectile E(MeV) E (MeV/u 04(10™° cm?) Ti/2 (keV) | Rpijz (nm) (keVs/enm) Re1/2 (nm) ENSP
2%pp 930 4.5 1.3 36 12 43.3 2.3 443
2%pp 116 0.56 9.4 90 30 20.5 0.9 a4
2%pp 104 0.5 9.2 9 23 18.9 0.8 39
xe 92 0.7 4.1 55 23 18 1 100
®Kr 74 0.86 1.5 33 14 14.3 1.3 190
“Ne 20 1 0.2 9 5 3.8 1.2 667

Tableau II-4 : Irradiations de I'InN (2 um d’épaisseur)

Nos différents projectiles permettent de couvrir ldeges gammes de tous les parametres
caractérisant la formation de défauts dans lesrmaaté Nous pourrons donc étudier l'influence de

chaque paramétre sur les modifications induitedipadiation dans nos matériaux.

I1.3. Technigues expérimentales utilisées

Durant ce travail, nous avons utilisé deux prinl@paechniques pour caractériser 'effet de
l'irradiation dans nos matériaux : I'absorption igpe pour étudier les défauts ponctuels créés sous
irradiation et la MET pour I'étude des défauts étesr En outre, nous avons, pour certaines condition
d’irradiation, effectué des mesures en annihilatden positrons et en spectroscopie Raman. Les
tableaux suivants récapitulent, pour chaque matéries irradiations effectuées et la technique

d’analyse utilisée.

Technique d'analyse Projectile Fluence (cif)
M:\“/Xe 330 £ 10
M:)\E/Pb 116 0 169
2 106 MeV 0-16&
1%Xe 92 MeV 0-2x18
%Kr 74 MeV 0 — 2x10°
Absorption optique ¥Kr 46 MeV 2x10%
1%Xe 30 MeV 3x107 5x10, 8x10*
“Ne 20 MeV 3x16
“C 8 MeV 2x10°
“He 4.5 MeV 5x16°
Electron 1.5 MeV 5x10’, 10%, 3x10°
Electron 425 keV 10°, 7x10°
Electron 180 keV 4.5x16
“%ph 930 MeV* 5x16"
MET “%pp 930 MeV 2x16"

20ph 104 MeV*

2x13?, 5x10%, 2x10*
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1%xe 92 MeV* 3x10*
2% 106 MeV 5x10%, 10", 10", 5x10°
“%pp 104 MeV 5x16', 10°, 5x10°
%Kr 74 MeV 2x10"
Ce0 40 MMe(:/Vet Gop 12 101
Ceo 30 MeV 10"
Ce0 20 MeV 10"
1%Xe 92MeV 0 -5x16
“ph 104 MeV 0 — 5x16
Spectroscopie Raman U 106 MeV 0 - 5x1&
1%Xe 30 MeV 3x107 5x10% 8x10*
1%Xe 330 MeV 5x16°
Annihilation de “*Pp 104 MeV 0 - 5x186
positrons ¥y 106 MeV 7x16°

Tableau 1I-5 : GaN : Irradiations effectuées et techiques d’analyse utilisées. En MET, les échantillons anqués de (*) sont
étudiés en section plane, le reste a été étudiésmttion transverse.

Technique d’analyse Projectile Fluence (cif)
“%ph 957 MeV 5x16"
“%ph 930 MeV 5x16", 10*
“%pp 320 MeV 5x16"
1%Xe 330 MeV 5x16°
2ph 116 MeV 0-1¢
U 106 MeV 0 - 5x1&
Absorption optique %% e 92 MeV 0-1.5x16
8Kr 74 MeV 0 - 2x10°
2y 22 MeV 2x10°
1%Xe 30 MeV 10°, 5x10*
1%Xe 72 MeV 0-1.5x15
%Kr 29 MeV 3x10"
“Ne 20 MeV 3x16
“*ph 930 MeV 5x10"
“*ph 116 MeV 4.5x10"
#U 106 MeV 5x10"
VET “%ph 104 MeV 10%, 10"
Ceo 40 Mlv:/vet Go12 Lo
Ceo 30 MeV 10"
Ceo 20 MeV 10"
Spectroscopie Raman 2%ph 104 MeV 0 — 5x10°
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Annihilation de positrons 2%ph 104 MeV 5x10", 10~
Tableau 11-6 : AIN : Irradiations effectuées et tecmiques d’analyse utilisées.
Technique d’'analyse Projectile Fluence (cif)
Absorption optique %Kr 74 MeV 0 — 5x10*
¥Kr 74 MeV 10", 5x10"
*Xe 92 MeV 3x10°
“*Pp 116 MeV 10°
VET **Pb 930 MeV 5x106°
“Ne 20 MeV 10°
**Xe 92 MeV* 10"
*%Pb 930 MeV* 5x10*
“*Pp 104 MeV 5x10", 4x10°
_ “ph 104 MeV 0 — 5x16°
Spectroscopie Raman o AT, T Edd

Tableau 1I-7 : InN : Irradiations effectuées et tecmiques d'analyse utilisées. En MET, les échantillonsanqués de (*) sont étudiés
en section plane, le reste a été étudié en secttansverse.
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[l. Modifications par l'irradiation des propriétés optiques des semiconducteurs

nitrures

Nous pouvons observer visuellement l'effet de ddiation aux ions lourds sur les IlI-N
puisqu’il y a changement de couleur aprés irraoiatiLa Figure Ill.1 montre dans le cas d'une
irradiation au®“®Pb 104 MeV & 300 K un changement continu de coutiesr échantillons avec la
fluence. L’AIN/Saphir initialement transparent, daw jaune a forte fluence (un changement de
couleur est également observé, dans une moindrereydsrs d’irradiation du saphir). Le GaN/Saphir
aussi initialement transparent, noircit a forteeflae en passant par I'orange. L'InN/GaN/Saphir gpass
d’un aspect brillant a un aspect blanchatre.

Ces changements de couleur aprées irradiation gentr@tre dus a une variation de la largeur de
la bande interditdEy de ces semiconducteurs et/ou a la création dewmvdénergie dans la bande
interdite liés a des défauts. Rappelons que lesuvsildeAEy de I'AIN et du GaN sont respectivement
de 6.2 eV et 3.4 eV a température ambiante. Unetrggeopie dans le domaine UV-Visible devrait
permettre d'étudier les défauts optiquement actdss ces deux matériaux. Pour cela nous avons
adapté le dispositif CASIMIR du laboratoire (pertast de faire des mesures en IR in-situ, a 15 K)
afin de permettre les mesures in-situ d’absorptiptique dans I'UV-visible. Quant a I'lInN dont la
largeur de bande interdite est de ~ 1.8 eV, noossatravaillé dans le proche infrarouge — visible a

température ambiante.

4x1012 1013 5x1013

AIN

. o i

Témoin  2x1011  5x1011 1012 2x1012  4x1012  5x1012  8x1012 1013

GaN

Témoin 5x101! 1012 4x1012 1013 5x1013 1014

InN

Figure 1111 : Evolution de I'aspect des échantillors avec la fluence (cif). Ces observations ont été effectuées sur le waftkerde
800 nm d’AIN, les mémes changements de couleurs taservés sur les deux autres wafers, mais égalaemeaur le saphir seul.
L'InN utilisé est le premier wafer (1 um), sur le seond, la couche se délamine totalement pour des dlnces de l'ordre de
102 cm?, aucun changement de couleur n'est observé avait diélamination qui se passe a trés faible fluence.

l1I.1. Description du dispositif expérimental

Les modifications sous irradiation des propriétpsques de I'AIN et du GaN ont été étudiées
en utilisant le dispositif d’absorption optiqueditt a basse température dans le domaine UV-Visible

schématisé en Figure IIl.2. Le dispositif est cos®pd’une téte cryogénique qui permet de refroidir
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'échantillon jusqu’a 15 K, montée sur un spectmpmeétre Varian Cary 300 UV-Visible dans le

domaine spectral 190 nm — 900 nm.

Téte cryogénique

;" Chambre de montage ,,
— II'échantillon '

Faisceau d’ions

Figure 111.2 : Dispositif d’absorption optique in-situ a basse température. La photo montre le cas d’'umontage sur la ligne
IRRSUD du GANIL.

Le dispositif est monté en bout de ligne d'irragiat L’irradiation ainsi que la mesure
d’absorption se font en incidence normale. Unetiartade 90° de la téte cryogénique permet de passer
de la position d'irradiation a la position de meswtu spectre d’absorption. Ainsi aprés chaque
irradiation a une fluence donnée, un spectre digitiem est enregistré a la température d’irradmatio

Apres irradiation, des recuits peuvent étre eff@stin-situ jusqu’a 300 K puis ex-situ jusqu’a
1200 °C. Les recuits ont tous été effectués sode secondaire, les mesures, apres chaque stade de
recuit, ont été réalisées a 15 K.

Afin de déterminer l'influence du substrat sur fgmectres d’absorption mesurés, nous avons
également étudié in-situ I'évolution du spectrebd@rption optique du saphir (uniguement pour un ion
le temps d’accés au faisceau étant limité). Ent,eiffea été montré que la concentration de centres
colorés dans le saphir est liée uniqguement auxsiois élastiques. Comme nous le montrerons
ci-dessous, cela nous a permis de soustraire l&ilmaimon du saphir pour chacune des conditions

d’irradiation.

l1.2.  Modifications des propriétés optiques de I'AIN
La Figure 111.3 (a) représente les spectres d'gtigmm de I'AIN/Saphir irradié at*®Xe 92 MeV

a difféerentes fluences. Le spectre de I'échantilimm irradié (en vert) ne présente pas de bandes

d’absorption. La discontinuité autour de 6 eV cgpand a I'absorption de la bande interdite de I'AIN
Les oscillations sur les spectres sont dues aexfémences dans la couche mince, nous les utilisero
pour calculer I'épaisseur.

Apreés irradiation ad®*Xe 92 MeV, trois principales bandes apparaissefi7a5.4 et 5.9 eV

dont les intensités augmentent avec la fluencemérmes bandes d’absorption sont présentes quelques

- 56 -



Chapitre 11l : Modifications par l'irradiation dgsopriétés optiques des semiconducteurs nitrures

soient les ions utilisés. La couche mince d’AINnétdéposée sur du substrat de saphir, ces bandes
peuvent aussi bien provenir du substrat de saphirest également irradié, que de la couche mince
d’AIN. La Figure 1.3 (b) représente les spectiessitu & 15 K du saphir irradié &Kr 74 MeV. Le
saphir présente trois principales bandes d’absor@pres irradiation. Dans la littérature, ces leand
sont attribuées a des centrés(#.84 et 5.41 eV) et F (5.90 eV) qui sont respeatient des lacunes
d’oxygéne ayant capturé un ou deux électrons [683. bandes a 5.4 eV et 5.9 eV dans I'AIN/Saphir
pourraient étre uniquement liées aux centfe(GR1 eV) et F (5.90 eV) du saphir. Par contrbdade
d’absorption a 4.7 eV de I'AIN/Saphir est composgaen pic et d'un épaulement, ce qui n'est pas le
cas du centreFa 4.84 eV du saphir. Il y a donc au moins un eedt@bsorption créé par lirradiation

aux ions lourds dans la couche mince d’AIN

3.0 25
129

192 MeV " Xe irradiated AIN/Sapphire f,-‘ (b) 2x10" ions/em]

254 ‘] F\
(a) ,-"; 1 20-

204 Absorption bands @
1 :J r U
8 /"ﬁ HE I — F
§ 15 o /S
_g - / \. !_,-' _E 1.5 2x10" jonsfem
2 4x10"iong/om / \ // ilo
<
1.0+ \\7\\ H'\ p / .g
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Figure 111.3 : (a) Spectres d’absorption a 15 K del’AIN/Saphir irradié au *°Xe 92 MeV a différentes fluences. (b) Spectres
d'absorption & 15 K du saphir irradié au®Kr 74 MeV a différentes fluences.

Pour évaluer la contribution du substrat de sagéirs le spectre de I’AIN/Saphir, nous allons
considérer que les défauts dans le saphir son$ graéchocs nucléaires comme cela a été montré par
Canut et al. [70]. La contribution du substrat dplsr sera donc équivalente au spectre du saphlir se
irradié a une fluence produisant un nombre de dpaparable au nombre de dpa produit dans le
substrat de saphir dans AIN/Saphir. La Figure Ihhdntre la contribution du saphir et de I'AIN ddes
spectre de I'AIN/Saphir. La contribution du sapbst, dans ce cas, déterminée grace au spectre du
saphir seul irradié afPKr 74 MeV a 5x1& ions/cm? (1.5x18dpa) sachant que le nombre de dpa
produit dans le substrat de saphir dans AIN/Sapfaidié au'*’Xe 92 MeV a 3x1& ions/cm? est de
1.3x10° dpa. Pour minimiser I'effet d’'une non linéaritéeavia fluence de la concentration de défauts
absorbants, pour chaque spectre obtenu dans I'AtiKis nous utilisons le spectre obtenu d’'un
échantillon de saphir irradié a un taux de dpalpeate celui créé dans I'AIN en faisant une coreecti

linéaire pour prendre en compte la différenceeelas taux de dpa.
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Les bandes d’absorption a 5.4 et 5.9 eV dans I'8H#phir sont uniguement dues au substrat de

saphir (Figure 1ll.4). La bande a 4.7 eV est ppatément liée a la couche mince d’AIN, avec une

petite contribution du saphir.

1.8
1.6+

{92 MeV *Xe irradiated AIN/Sapphire at 3x10" ions/env?
1.4 5

124 / Sapphire
1.0+

0.8 -

Absorbance

0.6
0.4+

0.2+

0.0+

35 4.0 45 50 5.5 6.0 6.5
E (eV)

Figure 111.4 : Contributions du saphir et de 'AIN dans le spectre de I'’AIN/Saphir irradié au'**Xe 92 MeV,
3x10" ions/cm2,

Pour toutes les irradiations ou la contributionsdphir est significative, les bandes d’absorption
dans I'AIN seront déterminées en soustrayant laritmrtion du substrat de saphir. La Figure II1.5
représentda bande d'absorption a 4.7 eV dans I'AlNaprés soustraction de la contribution du

substrat pour des irradiations U 106 MeV a différentes fluences.

1.5+ 5x10" jons/cm?

Absorbance

o i

E (eV)
Figure I11.5 : Bande d’absorption & 4.7 eV dans I'AN aprés irradiation au 2% 106 MeV a différentes fluences.
Nous observons une autbande d’absorption a 3.4 eV Mais a cause de sa faible intensité,
elle n'est visible qu’apres irradiation a des floes élevées. La soustraction de la contribution du

substrat de saphir (Figure [I1.6) montre que cetiede est uniqguement due a la couche mince d’AlN.
- B8 -



Chapitre 111 :

Modifications par l'irradiation dggopriétés optiques des semiconducteurs nitrures

25 AIN/Sapphir irradié au 2°Ph 116 MeV, 7x10 ions/cm?
m 2
%]
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o015 .
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Figure 111.6 : Contributions du saphir et de I'AIN dans le spectre de I'’AIN/Saphir irradié au’®Pb 116 MeV : mise en

évidence de la bande d'absorption a 3.4 eV dans IX.

En somme, lirradiation aux ions de grande énergieduit dans I'AIN deux bandes

d’absorption a 3.4 eV et 4.7 eV, celle a 3.4 eMtarié observable qu’'a forte fluence.

[11.1.1. Natures des défauts absorbants dans I’AIN

La bande a 3.4 eV a été observée dans de I'AIN imas$ycristallin et monocristallin,
respectivement apreés irradiation aux neutrons é7 &ux protons [72]. Atobe et al. [71] ont réalisé un

recuit isochrone (5 min) de la bande d’absorpti@profil de recuit est le méme que celui de latec

d’azote détectée par résonance de spin électror(fgigere 111.7). lls en concluent que la bande
d’absorption serait liée a la lacune d’azote. Rard, Maki et al. [72] démontrerent, en combinant

'annihilation de positrons et des calculs par dgyitue moléculaire, que la bande serait due a une
transition entre deux états localiség ¥t Vy (lacune d’aluminium et lacune d’azote) qui sordes
energies respectives de 2 - 2.5 eV et 5.9 eV asudede la bande de valence. A partir du profil de
recuit établi par Atobe et al. [71], nous avonsd@iné I'énergie d'activation du défaut responsatade

cette bande d’absorption (lacune d’azote d’aprébéet al.). Elle est de 0.7 eV (voir annexe V.3.4)
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Figure 1.7 : Profils de recuit isochrone (5 min)de la bande d’absorption a 3.4 eV et de la lacunéatote détectée par

résonance de spin électronique dans 'AIN irradié ax neutrons. Corrélation établie par Atobe et al. T1].

2 Dans ces études, la bande & 4.7 eV est bien peédeais a cause de la grande épaisseur des dmmntiradiés, elle

n'apparait pas sous forme de bande. On pourraiitéondre avec I'absorption fondamentale.
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Quant a la bande dabsorption a 4.7 eV, la natwee défauts absorbants est sujette a
discussion :

. La bande a été observée par Collazo et al. [73$ danl’AIN non irradié mais
pollué au carbone pendant la croissance épitaXidtgensité de la bande d’absorption
augmente avec la concentration de carbone. De gusappuyant sur des calculs par la
théorie de fonctionnelle de densité, il s’avereuge’ transition entre les niveaux
électroniques de " et de G° (carbone se substituant & 'azote) expliqueratidade
d’absorption. Les auteurs ont établi une évolutiogaire entre la concentration en
carbone et I'intensité de la bande d’absorption.

. La bande a aussi été observée apreés irradiatiop@tens par Zhou et al. [74].
Cependant, contrairement a Collazo et al. [73]quzeét al. attribuent la bande observée
a des lacunes d’azote créées par l'irradiations@mant le décalage en énergie de la
bande d’absorption (i.e. décalage du niveau d’'éeedps défauts absorbants) en
fonction de la fraction x d’Al dans &BaxN (x > 0.5), et par extrapolation au cas du
GaN (x=0), les auteurs se retrouvent sur le nidBanergie de la lacune d’azote dans le
GaN calculé par dynamique moléculaire [75]. Le thgm en énergie de la bande
d’absorption en fonction de x serait donc du aualiye du niveau d’énergie de la
lacune d’azote. Les auteurs en conclurent quedigition a 4.7 eV dans 'AIN implique
des lacunes d’azote.

Finalement, deux types de défauts sont proposeés e@qliquer I'absorption a 4.7 eV dans
I'AIN : lacunes d’azote [74] ou carbones en suhstinh a I'azote [73].

Si nous supposons que cette bande est due a caneadn considérant l'intensité de la bande
produite par nos iofS%b 116 MeV a la fluence de 7xX£Gons/cmz, la concentration en carbone aprés
irradiation serait de ~ 2x¥bC/cn? d’aprés [73]. Dans notre cas, I'échantillon neggont pas ce pic
avant irradiation, le carbone ne peut provenir duee éventuelle pollution en hydrocarbures (huiles
de pompage par exemple) a la surface de nos ébtiastiLes faisceaux d’ions n’étant pas pollués en
carbone, l'effet de l'irradiation consisterait an dépbt de carbone en surface des échantillons par
craguage des hydrocarbures sous irradiation eteaéuantuelle diffusion du carbone accélérée par
lirradiation. Mais, pour atteindre cette forte centration en carbone sur la zone observée en
absorption optique, il faudrait I'’équivalent de 16° couches de graphéne (~ 30 pm d'épaisseur) en
surface de notre échantillon. Une telle polluticst énpensable. Les observations MET sur les
échantillons irradiés a trés forte fluence (3*i6ns/cm?), indiquent effectivement la formatiorumé
couche en surface, probablement lié a une oxydabos faisceau (ou lors de la remise a l'air), mais
I'épaisseur de cette couche (contenant de I'oxygautt que du carbone) est de l'ordre de 20 nm

maximum (voir chapitre 1V.2). Nous pensons donc kugpothése du carbone en substitution a I'azote
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ne permet donc pas d’expliquer la bande observéesapradiation aux ions lour dans nos
expériences.

Les recuits isochrones (1in) faits par Zhou et al. sur la bande d’absorptians Ay sGay 4N
montre un seul stade de recuit ent 400 K et 70K qui a été attribué a la lacune d’azoFigure
[11.8). Cependant, dans I'AIN, la bande n’est pas cetement recuite a 700 [76]. Nous avons donc
réalisé des recuits isochrones (i) de la bande d’absorption a €V dans I'AIN entre 3CK et
1500 K (Figure 111.8).

1 i‘ P
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m ¢
_. 987 *AIN
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’000..
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Figure 111.8 : Profils de recuit thermique de la bande d’absorption dans I'Ay¢GagsN irradié aux protons [74], et de la bande
d’absorption & 4.7 eV dand’AlN irradié & I' 2%%U 106 MeV & la fluence de 5x¥8ions/cm?. L'aire de la bande & toute températur
est normalisée par l'aire a 270 K.

Dans I'AIN, nous observons deux stades de recuitpremier stade de recuit dans la mé
gamme de températures de recuit (4C— 700 K) que celle de recuit de Ecline d’azote proposée |
Zhou et al. [74] et un autre stade de recuit a des températupgsisures a 15( K. Deux hypotheses
peuvent étre énoncées pour expliquer ce profiedait :

* Le premier stade de recuit correspondrait a lanlaaliazoteannoncée par Zhou et al.
recuit aux grandes températures est lié a un défeait plus stable qui est soit le produit
recuit du premier défaut soit un autre type de wétaéé par l'irradiation. Cependa
comme il N’y a pas de modification de lorme de la bande d’absorption avec le re
(Figure 111.9), le défaut stable, quelle que soit son origirat dbsorber exactement a
méme énergie que la lacur’azote. Cela est peu probable.

» L’autre possibilité est qu'un autre défaut épuisabbagissant avec celui absorbant i eV,
soit responsable du premier stade de recuit — 700K). La concentration de ce défe
serait plus importante dansg¢Ga N que dans AIN, ce qui expliquerait qu'’il y ait eu
recuit total dans la gamme 4+~ 700K de la bande d’absorption dansy¢Ga.sN et non
dans I'AIN. Avec cette hypothese, la migration &nhihilation du défaut absorbant
4.7 eV auraient lieu a hautempérature (1500 K). Ce serait donc un défautqudigrement

stable.
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Figure 111.9 : Bande d'absorption & 4.7 eV dans I'AIN irradié &’ 2% 106 MeV aprés recuit (15 min) & différentes tempétures.

Le processus de recuit entre - K et 700 K nécessite une énergie d’activation deel. (voir
annexe V.3 Elle est identique a celle de la lacune d’azabbsorbar a 3.4 eV. Cependant,
processus de recuit du défaut absorbant eV est bien plus complexe que celui de la lacuaeate
absorbant a 3.4 eV (annexe V)3.€est une indication que le défaut absorbant i eV ne peut étre
une simple lacune d’azote.

Conclusion sur la nature des défauts absorbants ddiIN

L’irradiation produit dans I'AIN deux bandes d’alpption a 3..eV et 4." eV. L'absorption a
3.4 eV implque des lacunes d’azote et éventuellement degsdacdiAl. En ce qui concerne la band
4.7eV, nous avons démontré que les défauts absonbamsuvent pas étre de simples lacunes d’a
Du carbone en substitution a I'azote a été proposé expliuer une absorption a cette éner[73].
Cependant, la grande concentration de carbone {€%° C/cnT) nécessaire pour expliquer la fo
intensité d’absorption dans le cas d’une irradiatia *°Pb 116 MeV & 7x1'? ions/cmz, rend peu
probable cette hypothése.

Dans tous les cas, il s’avére que la bande impligque vide » d’azote atome en substitution
'azote, par exemple. Des études supplémentairgsngeessaires pour voir si d’autres types de ¢&
notamment des bilacunes, lacunes d’azote cexées a d'autres éléments, ou d’autres atome:
0...) en substitution pourraient expliquer I'absaspta 4. eV.

Avant notre étude, les bandes dans I'AIN obseng®es irradiation ne I'ont été que dans
régime des chocs nucléaifgd, 74. En ce quiconcerne les défauts absorbants eV, Atobe et al.
[71] ont montré qu’ils ne sont pas créés par excitatientronique seule. D’ailleurs, I'AIN est jusq
la considéré insensible aux excitations électrogggntenses, notamment a cause de l-création de
trace par les ions de grande énergie dans ce ma[52, 53] Par conséquent, on s’attend a ce qu
défauts ponctuels soient créés par les chocs niedeaomme c’est le cas dans le saphir, par exe!

Néanmoins, la Figure 1ll.1@Qui compare une irradiation aux protons de Zhowle[74] et une
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irradiation aux ions lourds, montre que la méntengité de la bande a 4.7 eV est obtenue avec une

irradiation ions lourds avec une fluence induisamtnombre de déplacements bien plus faible que

celui des protons. Il pourrait donc y avoir pourr#idiation aux ions lourds une contribution des

excitations électroniques dans la création desutfasponsables de la bande d’absorption.
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Figure 111.10 : Comparaison des bandes d'absorptiordans les cas d'irradiation aux protons de Zhou etld74] et d'irradiation a
I'2%8y 106 MeV a la fluence de 5x18 ions/cm? (normalisées par I'épaisseur de la zongadiée pour permettre la comparaison).
Les deux bandes ont des intensités similaires alogsie I'irradiation aux protons de Zhou et al. a indut beaucoup plus de dpa

(6x10? dpa) que lirradiation & I' 238U 106 MeV 5x106? ions/cm? (2x1C dpa).
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[11.1.2. Mécanisme de formation des défauts absorbants dans I’AIN

Dans ce chapitre nous allons nous intéresser aanisfce de formation sous irradiation des
défauts absorbants. Afin de déterminer la partedtegations électroniques dans la création desutiefa
absorbants dans I'AIN, nous avons étudié les bambissorption a 4.7 eV apres irradiation par
plusieurs projectiles de numéro atomique et d'éeedifférents (Tableau IlI-1). Les différentes
irradiations couvrent une large gamme d’ENSP (\ébmpitre 1.2), de section efficace de déplacement
et de pouvoir d’arrét électronique, et donc devraigermettre de bien étudier la part des chocs

nucléaires et des excitations électroniques danséleanisme de création des défauts absorbants dans

AIN.

lon | E(MeV) |E(MeVv/u)| (107 Tip(kev) | oz Se Re/2 ENSP
cm?) / (nm) (keV/nm) (nm)
2%Bpp 957 4.6 0.4 6 7 46 4.2 550
*%pp 930 4.5 0.5 6 7 46 4.2 550
*%pp 320 1.5 1 9 9 29 1.9 200
2xe 330 2.3 0.3 6 6 23.1 3.3 500
208ppy* 116 0.56 2.6 15 12 18.3 1.4 59
28y 106 0.44 3.6 18 15 17.1 1.3 38
12y e* 92 0.7 1.1 10 9 16.5 1.4 133
12y e* 72 0.56 1.4 11 10 143 1.4 100
B p* 74 0.86 0.4 6 7 12.8 1.7 260
BKr 29 0.35 1.2 9 11 7.5 1.4 82
) 22 0.09 13.1 37 28 5.5 0.6 4
12xe 14 0.11 6.5 22 19 a4 0.6 9
Ne 20 1 5x107 2 a4 3.3 2 714

Tableau llI-1 : Différentes irradiations de I'AIN pour I'étude des défauts absorbants. Les différents pameétres ont été définis
dans le chapitre I.2. Les (*) indiquent les cas oles mesures ont été faites in-situ : irradiation emesure a 15 K. Dans les autres
cas, l'irradiation a été faite a température ambiare et la mesure a 15 i,

La bande d’absorption a 4.7 eV, comme nous l'awanslans le chapitre Ill.1.1, pourrait étre
lite a deux types de défauts. Mais elle augmenge & fluence uniformément sur toute sa largeur
(Figure 111.5), ce qui indigue que les défauts| g'en a de plusieurs types, ont la méme cinétipie
création. L’étude du mécanisme de formation deaudgéfabsorbants vers 4.7 eV peut donc étre faite en
considérant toute la bande d’absorption.

Afin de correctement comparer les bandes d’absorppbtenues sur différents échantillons,
l'aire a été normalisée par I'épaisseur de la ceutince calculée a partir des interférences dans la
couche mince par la méthode proposée par Manifatiat. [63] (voir annexe V.3.1 pour le calcul

d’épaisseur). L'évolution de l'aire normalisée papaisseur de la couchel, en fonction de la

fluence, pour les différentes irradiations, estgnée en Figure I11.11.

13 Nous avons réalisé des recuits isochrones entet 360 K qui montrérent qu'il n'y a pas de redhiérmique de la bande
d’absorption a basse température, et nous avoifEvgu'il n'y a pas de recuit dynamique quandrbidiation est faite a
température ambiante. Le résultat de la mesure mechhangé tant que celle-ci est faite a 15 K quglie soit la température
d’irradiation entre 15 K et 300 K.
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Figure 1l1l.11 : Evolutions de I'aire normalisée de la bande d’absorion a 4.7 eVen fonction de lafluence d'irradiation.

Les différentes évolutions montrent une tendansataration quand la fluence augmente. C
représentatifi’'une cinétique de création de défau'ordre zéro et de destruction d’ordre, qui peut
étre modélisée par une loi de Poisson du : A = A, (1 — exp (-0 ¢)) avec A, I'aire a saturation et
o une constant@roportionnelle a la section efficace de créatiendéfauts (voilannexe V.3.2). La

concentration de défadfsa saturatiorA., est supposée étre un paramétre intrinséque duiegtéie

est donc indépendante du proje(, seulo change en fonction de I'ion. La valeur A, est obtenue de
I'évolution pour 1e°®®Pb 116 MeV pour lequel la saturation est atte

La Figure lll.12représente I'éolution dec en fonction de & Les sections efficaces de créat
des défauts sont notoirement difféerentes méme fEsuions aux . et Ry, similaires (i.e. méme
efficacité du dépot d’énergie électronique). Claient, la création des défauts ne pere uniquement
due auxexcitations électronique La contribution des chocs élastiques est donc &idérer, mém

dans le cas d’'une irradiation aions de grande éneriou le pouvoir d’arrét électronique e€levé et
prépondérant.

* Nous considérons la loi de Beemmbert, 'aire de la bande d’absorption est prtiponelle & la oncentration des
défauts absorbants.
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Figure 111.12 : Evolution relative, en fonction ce S, de la section efficace de créatioa des défauts absorbants a 4 eV dans
I'AIN. Les données sont normalisées par la valeur pw I' 38U 22 MeV, 2.6x10" cn?. Les symboles sont les mémes que ceux dk
Figure l1l.11. Pour étudier I'influence de la distribution radiale de &, les valeurs de Rg, sont données

La Figure Ill.13montre la variation de I'aire de la bande d’absorpen fonction des dpa. No

n'avons pas une superposition de toutes les éwvok, comme c’est le cas pour le saphir par exen

pour lequel la création de centres colorés estigecollisions élastiqu. Cependal, il est bien connu

gue les dpa seute permettent pas de décrire completement lestdéfegés par chocs nucléai Des

cascades de déplacements plus ou moins densesredunites en fonction de masse et de la vitesse

du projectile, par conséguent les taux de recondmneet d’accumulation des défauts pent différer

d’une irradiation a 'autre.
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Figure 111.13 : Evolutions de I'aire normalisée de la bande d’absption dans I'AIN en fonction du nombre de dpa pour
différents projectiles.

En supposant que les défauts absorbants sont pggésollisions élastiques, équation

A = A, (1 — exp (-0 @) peut se réécrire comr:

A= A (1 — exp (-kou@)

(1)

Avec k qui représente I'efficacité de création ééadts pales chocs nucléaire
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Pour étudier l'influence des cascades de dépladsmaenus avons représenté sur la Figure
[11.14 I'évolution de k en fonction desk. Pour les ions produisant des cascades similagemémes
T et Rup (°Pb 930 MeV,'**Xe 330 MeV et®Kr 74 MeV), les valeurs de k sont notoirement
différentes. Les chocs nucléaires a eux seulsemagitent donc pas d’expliquer la création desudgéfa
absorbants a 4.7 eV dans I'AIN.

1.0— 7’nm‘l
O
= om
e .0 -
c_u 7nm@
Qo
1
c 06-
O
.‘|= enm¥x
= 044 k.
9 1
L 0.2
x 9nm 12nm
fom } a‘10 nrﬂ4 19 nm
0-0 ¢ T J T L T L T . T § T i T

0 5 10 15 20 25 30 35 40
T, (keV)

Figure 111.14 : Evolution relative, en fonction de Ty, de I'efficacité k de création des défauts absodnts a 4.7 eV dans I'AIN par
les chocs nucléaires. Les données sont normalisées fa valeur pour le 2°Pb 957 MeV, 5260. Les symboles sont les mémes que
ceux de la Figure 111.13. Pour étudier I'influencede la distribution radiale des lacunes, les valeurde Rny, sont données.

Nous avons montré que ni les excitations électri@sgseules, ni les chocs nucléaires seuls ne
permettent d’expliquer la création des défauts diasds. L’hypothése que les deux mécanismes
(excitations électroniques et chocs nucléairesygaut créer séparément des défauts et s’additionner
n’explique pas non plus nos résultats (voir annéx&e3). En conséquence, un couplage, qui comme
nous le verrons est en fait une synergie, entreeke#tations électroniques et les chocs nucléaires
s’impose pour la création des défauts absorbahig av dans I'AIN.

Quant & la bande d’absorption a 3.4 eV, a caussadiible intensité, son aire n’a pu étre
mesurée que pour certaines irradiations, a foltenées. Il ne nous a pas été possible d’étudigilée
éventuel des excitations électroniqiiedans sa création. Nous ne développerons ici queét@nisme
de synergie pour la création des défauts absorlzadts eV pour lequel nous allons proposer un

modéle.

Modéle de synergie entre les excitations électroniques et les chocs nucléaires

Pour des ions avec des pouvoirs darrét électrasigsimilaires % 106 MeV et
2%%pp 116 MeV), les courbes sur la Figure 111.13 spresque superposables, ce qui montre que, &
pouvoir d'arrét électronique constant, la créatmm défauts est liée aux chocs balistiqgues. Les
différences d’évolution en fonction du nombre da dpr la Figure 111.13 sont dépendantes du S

!> Atobe et al ont montré qu’une exposition aux gasimiast pas suffisante pour créer les défauts hhats & 3.4 eV.

- 67 -



Chapitre 11l: Modifications par I'irradiation des propriétéstigues des semiconducteurs nitrt

Afin de prendre en compte l'effet des excitatiomsctoniques, ous introduisons donc un
parametre de synergi@)(entre les excitations électroniques et les choadéaures, I'équation (1
devient :

A= Aw (1 —exp (-K3.0u9)) 2)

Comme nous l'avons dit plus hata concentration de défauts a saturaA. est supposée étre
un parametre intrinséque du matériau, elle est dodépendante du project. Nous considérons
également que la constant® ke dépend pas de lidiation, de fait, qu'elle ne dépend pay et
Rny, au moins a l'intérieur des intervalles couverts pas expériencesTableau IlI-1). Seul le

parametre de synergepeut varier d’'ue irradiation a l'autre.

v 320 MeV Pb 29 keV/nm 22 MeV U 5.5 keV/inm 106 MeV U 17.1 keV/nm
* 330 MeV Xe 23 keVinm ® 14 MeV Xe 4 keV/nm ® 92 MeV Xe 16.5 keV/nm
® 930 MeV Pb 33 keV/inm > 74 MeV Kr 12 keV/inm '
07 6000 - y
0.6 ( d ) 5000 - ( b )
0.5+ 4000-
T 0.4-
= en. 3000- l
> 0.3- i
() -
= 2000 - | I
© 0.2 Y
01 1000-
00 ol .?_____}_(0 o
0.0 20x10°  40x10°  6.0x10° b8 0 Plts 45 B0 55
o,® (dpa) Se (keV/nm)

Figure 11.15 : (a) Evolutions de l'aire normalisée de la bande dbsorption dans 'AIN en fonction du nombre de dpapour
différents projectiles. Les lignes continues sont deajustementsa partir du modéle de synergie proposé. La ligne epointillés
représente I'évoldion pour lirradiation aux protons de Zhou et al [74]. (b) Evolution de B en fonction du pouvoir d'arrét
électronique S (k est une constante). Par le seul effet di,, B peut étre augnenté de 2 ordres de grandeur. Figure (b)a ligne
continue sert de guide pour I'ceil.

Notre modele permet de bien décrire I'évolutionla@eoncentration de défauts absorbea
4.7 eV dans I'AIN avec un parametre de synergie qui dépwad fortement du pouvoir d'arr
électronique (Figure Ill.15Des effets couplés des excitations électronigtiees chocs nucléaires «
déja été reportédans bien d'autres matériaux, mimontraientprincipalement un recuit par |
excitations éleconiques des défauts créés par les chocs nucl [77-82]. Le seul cas, ou les
excitations électroniques augmentérégerementa quantité de défauts ponctt (pour les matériaux
sans formation de traces latentes visibles en I, a été reportélans le fer a de trés forte (> 60

keV/nm) [83] En ce sens, notre modele de synergie décritauitagé completement nouve

16 . . . . . . . -
Nous faisons ici une hypothése forte en considéyaetla taille des cascades de déplaceiinflue peu sur la création

des défauts.
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Deux hypothéses de synergie sont envisageablesgpliquer nos résultats :

» La premiere hypothése (hypothése 1) considere ajueéclation de défauts atomiques,
c'est-a-dire le déplacement permanent d’atome®ulesite d’'origine ne peut étre créé
qgue par chocs nucléaires, et ceci sans influencepawoir d'arrét électronique.
Rappelons, que c’est la situation que I'on ren@uliEns la plupart des isolants iono-
covalents comme le saphir, y compris lorsqu’ilstsoradiés a fort pouvoir d'arrét
électronique, comme cela a été montré par Caniit Réppelons aussi que dans I'AIN
polycristallin, Zinkle et al. [53] ont égalementnstaté I'inefficacité des excitations
électroniques a créer des défauts étendus puisguer’bbserve pas de formation de
traces, ce que nous avons confirmé dans de I'AlNouistallin (comme nous le
montrerons au chapitre 1V.1.1.4). Pour expliques mésultats, nous proposons que
certains défauts ponctuels, crées par les chostgtlas, ne sont pas optiguement actifs
et que, sous l'effet des excitations électronigneanses, une fraction de ces défauts est
convertie en centres optiqguement actifs (par umgbment de I'état de charge, par
exemple). Une interprétation similaire a été prégogpour expliquer l'importante
augmentation de I'intensité de la signature RSEs@Rance de Spin Electronique) de la
lacune d’azote dans 'AIN apres exposition aux resy [84, 85].

» L’autre hypothese (hypothese 2) est un véritabiet efe synergie entre les excitations
électroniques et les chocs nucléaires. Le fait @ltagimultanément des excitations
électroniques intenses et des chocs élastiquesratoaffecter le mécanisme méme de
formation de défauts en augmentant le nombre dauted’un certain type, créés par
interaction nucléaire (par exemple, en évitant kaeombinaison dans les cascades de

déplacement ou en affaiblissant transitoirementisggsons atomiques).

La premiere hypothése n’exige pas de simultanét® chocs élastiques et des excitations
électroniques, la seconde oui. Pour connaitre legues deux hypothéses expliquerait le mieux la
création des défauts absorbants dans I'AIN, noumnswvwéalisé des irradiations successives. Des
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irradiations a basse énergie (régime des choceaiues) ont été suivies d’irradiations a haute girer

(régime des excitations électroniques). Le Tabldairécapitule les parametres d’irradiation :

Irradiation 1 **Xe 14 MeV}’ Irradiation 2 *Pb 957 MeV
Sei= 4 keV/nm S~ 33 keV/nm

oq= 6x10%¢ cm? og= 4x10Y cm?

Fluence= 1§ cm? ,
Fluence= 5x18 cm

Fluence= 5x18 cm?

Tableau IlI-2 : Paramétres d'irradiation: pouvoirs d'arrét électronique S,, sections efficaces de déplacemensg et fluences
d'irradiation.

Lirradiation 1 avec 1€?°Xe 14 MeV produit beaucoup de chocs nucléairegetdiexcitations
électroniques. Dans le cas de I'hypothése 1, tesigiéfauts ne seraient pas optiguement actifs. Cela
expliquerait la différence entre les courbes d€&iture 111.16 ou, pour un nombre de dpa donné, la
concentration de défauts optiquement actifs estdmap plus importante pour une irradiation’%&b

957 MeV que pour une irradiation &iXe 14 MeV.
0.7

208

Pb 957 MeV
0.6- *

0.5

0.4

0.3+

129

Xe 14 MeV

A (eVium)

0.2

0.1

0.0 T T T T T T T
0.0 50x10*  1.0x10° 1.5x10°  2.0x10°

o0 (dpa)

Figure 111.16 : Evolution de I'aire de la bande d'absorption en fonction du nombre de dpa pour des irrdiations au
129 14 MeV et au’®®b 957 MeV.

Toujours dans le cas de I'hypothése 1, une irrdia® au?°Pb 957 MeV (régime des
excitations électroniques) subséquente a lirrémhial au'®*Xe 14 MeV devrait permettre d’activer
optiquement les défauts créés par la premiereiatiad. Pour une bonne efficacité de conversion, la
fluence de lirradiation 2 doit étre telle qu’ont ain recouvrement total des effets desBr tout
I'échantillon, tout en restant a une fluence saffisnent faible pour étre loin de la saturation du pi
d’absorption. Le calcul de la distribution radi@a S pour un ion montre que celui-ci agit sur un
cylindre de ~ 30 nm de rayon. Une fluence de 5%&6i? est suffisante pour un recouvrement total et

donc pour une bonne efficacité d’activation desdt.

Y Pour faire cette irradiation, nous avons mis ugraéeur en aluminium, le faisceau d’ions arrivamt Kéchantillon
présente donc une dispersion en énergie asseztanggrnous indiquons ici les valeurs corresponddatvaleur moyenne
de I'énergie, 14 MeV.
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La Figure 111.17 représente pour deux fluencesaless de la bande d’absorption avant et aprés
la 2™ irradiation au’’®b 957 MeV subséquente a & irradiation au**Xe 14 MeV ainsi que l'aire
de la bande attendue pour une simple irradiatiec a@u?*Pb 957 MeV?®,

0.7
0.6 | '
| i “*Pb 957 MeV seul I
0.5- | '
] I |
E 04- | ¢ “Xe14Mev I
= ] | o "Xe14 MeV + *°Pb 957 MeV |
—
> 0.3- | |
L [ *
S 0.2 l
] I |
0.1- L I
] $ I
0.0 . ; : : - -
0.0 1.0x10°  2.0x10°  3.0x10°  4.0x10°

c ¢ (dpa)
Figure 111.17 : Aires de la bande d'absorption en bnction du nombre de dpa : les points en bleu repséntent l'aire de la bande
aprés la £ irradiation au '*°Xe 14 MeV, les points en magenta I'aire de la bandaprés les 2 irradiations successive$®{Xe 14

MeV puis 2%Pb 957 MeV), la ligne continue représente l'aire d&a bande que I'on attend si I'excitation électrorjue apportée par
la seconde irradiation convertissait les défautséés par chocs élastiques en défauts optiquementiés

S'il y avait une activation optique par lirradiati 2 des défauts préalablement créés par
l'irradiation 1, les points en rouge devraient siver proches de la courbe du modéle de synargie,
qui n'est pas le cas. La synergie pour la créalies défauts absorbants ne correspond donc pas a un
activation optique par excitations €lectroniques di&fauts créés par les chocs nucléaires.

L’affaiblissement des liaisons atomiques par lesitaions électroniques qui faciliterait la
création de défauts par chocs nucléaires, ou la neeombinaison des défauts grace a l'action
simultanée des excitations électroniques et degschmucléaires, expliquerait mieux la synergie
observée. Dans le cas d’'un affaiblissement desoliai atomiques, celui-ci serait transitoire. Emeteff
en effectuant d’autres irradiations successiveadiation haute énergie suivie d’'une irradiatidmaase
énergie), nous avons montré que la synergie neaséfante que quand les excitations électroniques et

les chocs nucléaires ont lieu simultanément.

Par ailleurs, avons nous remarqué que la concemtrate défauts absorbants apres les
irradiations successives sur un méme échantillom&sieure a la somme des concentrations pour les

mémes irradiations effectuées sur deux échantitiistscts:

18 Cette courbe est simplement I'évolutigts A, (1 — exp (-kog@)) avec kogajusté sur la court®@Pb 957 MeV, etA,,
la valeur que nous avons retenue dans cette étude.
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(A)ser+ses Asert Asea

La Figure 111.18 représente l'aire de la bande daption dans les cas ou les deux irradiations

sont faites sur un méme échantillon ou sur deuargdions.

04
¢ Irradiations sur 2 échantillons
{ ® Irradiations sur le méme échantillon
0.3- ¢
| &
0.2

A (eV/pm)
o
>

0.0 . :
0.0 1.0x10°

| |
2.0x10°  3.0x10°  4.0x10°

o, (dpa)

Figure 111.18 : Aire de la bande d'absorption en faiction du nombre de dpa : en magenta les deux irradtions sont faites sur le
méme échantillon, en vert sur deux échantillons, de ce cas l'aire reportée est la somme des airessdbandes des deux
échantillons.

Cette différence d’aire de la bande d’absorptidarsgue les deux irradiations soient faites sur
un méme échantillon ou non, est évidemment, au sreninpartie, liée & la saturatt@nPour vérifier si
un autre phénomeéne (par exemple I'effet SHIBTE[B2]) expliquerait la différence observée, nous
avons reporté l'aire de la bande apres l'irradiatlosur la courbe d’évolution de l'aire de la bande
correspondant a lirradiation 2 seule (Figure B),lce qui donne un dpa « équivalent » auquel on
rajoute le nombre de dpa produit par fA"®Jirradiation pour avoir le dpa total « équivalentba
représentation de l'aire de la bande a la fin gescdrradiations avec le dpa calculé montre quiedal
se retrouve sur la courbe d’évolution dg. Seul le phénomene de saturation est a l'origedad

différence observée.

19 a saturation de l'aire de la bande d’absorptibsesvée a forte dose d'irradiation implique uneidirtion de I'efficacité
de création de défauts quand leur concentratiomauntg.
% |_es excitations électroniques de la deuxiéme imtaxh recuiraient les défauts créés par la presvieadiation.
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0.7

0.6 Irradiation Sez

0.5
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Figure 111.19 : Irradiations successives : la lignecontinue représente I'évolution de concentration @ns le cas d’une irradiation S,

seule. Les points en bleu sont les aires de la bardlabsorption apres l'irradiation 1 reportées sur la courbe de §, seule, les points
en rouge les aires aprés les deux irradiations. Lesires finales (points magenta) se retrouvent sur l&ourbe de Sg seule
confirmant ainsi I’hypothése 2.
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I11.3. Modifications des propriétés optiques du GaN

La Figure 111.20 montre de

différentes fluences.

s spectres d’absorptionGaN/Saphir irradié at’Kr 74 MeV &

3.0

2.5

2.0

1.5

Absorbance

1.0

1 2x10" ions/cm’

5x10" jonslcm’

Témoin

] T T T T T T T
2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 3.50

E (eV)

Figure 111.20: Spectres d'absorption du GaN/Saphirirradié au %Kr 74 MeV & différentes fluences.

L’irradiation induit un décalage vers les faiblesergies de la discontinuité d’absorption vers

3.4 eV correspondant & la bande interdite du GadM.n®st pas di & de la diffusiéh ce sont

probablement des défauts absor
conduction ou de valence qui so
caractériser la modification du ga

pour estimer celui-ci. Nos semico

bants dans |€“Galles niveaux d’énergie proches des bandes de
nt responsables ferineture apparente de la bande interdite. Pour
p optique parddliation, nous allons utiliser la formule de T#86]

nducteurs étggamdirect, nous avons dans la zone d’absorption:

(ahv)? = B(hv — Eg) avec a: le coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption

h: la constante de Planck

v: la fréquence de la lumiere incidente

& : le gap du matériau

B : un coefficient de proportionnalité dégant du
matériau

est déterminé a patérnos mesures d’absorbance, nous partons de

la formule approximée de la transmission [63, &, 8

(1-rs?)(

1—r22)e_°‘d

T =

141r,2r,2e2ad42r r,e-d cos(

4nnd)
A

Avec n : I'indice de réfraction du matériau en dosienince
d : 'épaisseur de la couche mince

1-n n—-n i .
r; = — etr, = —4SU oy jncidence normale
N+Ngybstrat

2 | es défauts créés par lirradiation p

euvent étiorgine d’'une éventuelle diffusion de type Ragle de la lumiére

incidente. Mais l'intensité de la diffusion Raylkigariant en I (A longueur d’onde de la lumiére incidente) rend peu
probable cette hypothése pour expliquer le décalag@bsorption fondamentale observé sur les spect
2 Aucune bande d’absorption n'est observée dansphisseul vers 3.4 eV. Les défauts responsables dermeture

apparente du gap sont donc créés dans la couclee denGaN.
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A : longueurd’onde de la lumiére incider
Dans la zone de forte absorption (i.e. prés du,dagprmule devier: T =~ (1 — r;2)(1 — r,2)e™ %4,

En absorbance nous avorsbs = —Log (T) = —Log((1 — r;?)(1 — r,%)) + ad * log (e).

Abs

Le termeLog((1 — r;2)(1 —r,2)) est négligeable devand * log (e), on a don( a = Tlog (e

La Figure lll.21représenta@ titre d’exemple la caractéristiquehg)? en fonction de ypour le

GaN non irradié a 15 K.

1.2x10° 4 GaN témoin 15 K
8.0x10°
p- .
>
=
3
S
4,0x10°-
0'0 T T v T v I
1.5 2.0 25 3.0 3.5

hv (eV)
Figure 11l .21 : Caractéristique @hv) 2=f (hv) du GaN tmoin a 15 k
La partie linéaire de la courbe (ici représentéeorige) permet de calculer le gap du maté
(valeur de I'énergie pouihv)? = 0). Nous powons ainsi suivre I'évolution du gap avec l'irratita.
Cependant, a cause de la saturation du détectegpelttrophotometre, la partie linéaire n’est
toujours observable. Par conséquent la mesuremn’gaété possible que pour certaines irracns et
souvent a faible fluence (Figuhi¢.22).

3.52

3.50 * Kr74 MeV 15 K
W Pb 116 MeV 15 K
3.48
A Xe 92 MeV 15 K
3.6 -
> A
* *
L 34g
Q *
o ]
O 3.42
3.40 -
*
338 | g
3.36 ‘ ; ; ;
0.E+00 3.E+12 5.E+12 8.E+12 1.E+13

Fluence (ions/cm?)

Figure 111.22 : Variation du gap du GaN en fonction de la fluencepour plusieurs irradiations.

La Figure lll.22indique une diminution du gap en fonction de laefloe pour différent

projectiles.
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Par ailleurs, une bande d’absorption a 2.8 eV a@ipapres irradiation sur le spectre du
GaN/Saphir. Cette bande a aussi été observée aéittérature dans du GaN massif implanté aux ions
“He 2 MeV [89]. De par son intensité, la bande rda g’équivalent dans le saphir seul. Le cenifé F
du saphir [69], bien qu'absorbant a la méme éngrgea peine visible sur le spectre du saphir seul
irradié dans des conditions produisant un endommage beaucoup plus important que dans le
substrat de saphir dans GaN/Saphir (Figure IlIN®)us négligerons sa contribution dans la bande
d’absorption a 2.8 eV dans le GaN/Saphir. Par wadle nous avons également observé la bande
d’absorption dans le cas d'un échantillon implasui& ions Eu 300 keV dans le GaN pour lequel le
substrat de saphir n’a pas été irradié.

Plusieurs irradiations listées dans le Tablea® idbnt effectuées pour étudier la formation des
défauts absorbants dans le GaN. Les défauts albdéai®as eV ne recuisent pas thermiquement entre
15K et 300 K et ne subissent pas non plus de tretyiamique quand lirradiation est faite a
température ambiante, on pourra donc comme poudd&suts absorbants dans I'AIN, comparer les
résultats in-situ avec les résultats ex-situ, dumert que les mesures d’absorption sont effectuées a
15 K.

Projectile E(MeV) E (MeV/u) 04(10™° cm?) Ti/2 (keV) | Rn1yz (nm) (keVs/enm) Re1/2 (nm) ENSP
Pxe 330 2.3 0.9 17 8 31 2.0 457
*%pp 116 0.56 7.5 54 23 19.2 1.0 49
2xe 92 0.7 3.4 34 16 17.5 1.1 110
¥y 106 0.44 10.2 61 29 16.4 0.9 31
ke 74 0.86 1.5 21 10 14.1 1.4 213
ke 46 0.55 2.7 28 15 10 1.0 125
xe 30 0.23 10.8 58 30 6.2 0.6 22
“Ne 20 1 0.15 7 6 4.2 1.3 717

c 8 0.67 0.12 5 7 2 1.0 767
*He 4.5 1.1 4x10° 3 6 0.3 1.4 1250

Electron 1.5 - -58(227; tla\la)rns - - 8x10™ - -

Electron 0.485 - 0 (ec::zetb;;ns - - 9x10™ - -

Electron 0.18 - 0 (thalztb;;ns - - 1.2x10° - -

Tableau IlI-3 : Différentes irradiations du GaN pour I'étude des défauts absorbants. Les différents pamaétres ont été définis
dans le chapitre 11.2. Pour les électronssy dépend beaucoup de I'énergie de seuil de déplacerhele I'élément considéré, énergies
qui sont mal connues.

En plus des irradiations aux ions, nous avonssaslides électrons de plusieurs énergies pour

irradier des échantillons mas$if¢~ 100 pm d'épaisseur) de GaN. Les irradiationséoé faites dans

'accélérateur SIRIUS du LSI (Laboratoire des Sedidrradiés). Les énergies des électrons, 180 keV,

% sachant que les électrons traversent la couches pmduirons, pour une méme fluence, beaucoup qBusentres
absorbants dans un échantillon massif (100 pm)dguns une couche mince (3.5 um). Cela permet dereéutemps
d’irradiation par un facteur 100/3.5. De plus, téation de centres absorbants dans le saphir (bepurus épais que la
couche de GaN), et qui contrairement aux irradistiaux ions est complétement irradié par les élestme permettrait pas
d’observer une éventuelle contribution du GaN.
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425 keV et 1.9veV, ont été choisies de sorte a étre respectivesmmns le seuil de déplacement
I'élément azote, au dessus du seuil de 'azotewt & seuil de déplacement de I'élément Ga, éb
au dessus des seuils de déplacements des dewntdgiet Ga Celaavait comme objectif d’aidel
déterminer le type de défaut (lacune de Ga, laclimmote ou défaut complexe) absorbant a 2.8
L’annexe V.1 détaille, poues électrons, le calcul des sections efficacedéggacement élastique, ¢

pertes d’énergie électronique et des parcours ldanstiere

[11.2.1. Nature des défauts absorbants dans le GaN

Nos irradiations auglectronsn’ont montré aucune bande d’absorptiémeapres irradiation a
des dpa supérieurs a ceux produits par les, et ceci y compris pour des eélectre
d’énergie 1.5 Me\(a une fluence 3x™*® cmi®) qui transférentpar chocs nucléairc aux atomes (Ga et
N) des énergies bien supérieures as énergies seuil de déplacemdrs. formation des défau
absorbants dans le GaN ne se fait donc pas parasegsus simple de collision élastique. Poul
irradiations aux ions, il y a donc soit un réle dascades de déplacement soit un réle des dons
électroniques.

Pour savoir si leléfaut absorbant dans le Gserait unesimple lacune/interstitiel de galliu
ou d’azote ou un défaut complexeus avons, par I'approche des coordonnées degomation [90],
etudiéla variation de la largeur a -hauteur de la bande d’absorption (en forme de gauss) er
fonction de la températur€elapermet d’estimer le couplage électnoimnenon qui accompagne
transition responsable de I'absorption. La largaum-hauteur (FWHM)de la bande d’absorptic

s'exprime comme :

FWHM = ,/8In (2).+/S.hv. /coth (thVT) avec S le facteur de couplagey Hénergie du

phonon, k la constante de Boltzmann et T la tenipérade mesure. LFigurelll.23 représente les
courbes expérimentale et théorique de la variatmla FWHM en fonction de la températi
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Figure 111.23 : Variation de la FWHM de la bande d’absorption duGaN irradié au *?°Xe 92 MeV 6x1(? ions/cm? en
fonction de la température.
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Les parametres de fit sont S = 4 eth37 meV. Le déplacement de Franck-Condon vawm$.h
147 meV soit 5 % de I'énergie d’absorption. La sidion responsable de I'absorption & 2.8 eV dans le
GaN s’accompagne d’un couplage électron-phonotivefaent faible. L’énergie du phonon a 37 meV
est en parfait accord avec un des nouveaux modesbdation & 300 cr observé sur le spectre
Ramani* aprés irradiation (Figure 111.24). De plus, la &ig 111.25 montre que le mode & 300tm

disparait a la température de recuit du défautrilas (700 K).
6x10*

'S

(24

>

-t
1

5x10" ions/cm?

Intensité (unité arbitraire)

T

— - - - . —
200 300 400 500 600 700 800 900

T T T T

Raman shift (cm")
Figure 111.24 : Spectres Raman de GaN non irradié girradié au **Xe 92 MeV a différentes fluences.

Le mode vers 300 ch lié au défaut absorbant, se trouve dans une derfeéquences ol la
densité d'états de vibration est dominée par lesivements d’atomes de Ga [91, 92]. Le défaut
complexe absorbant pourrait donc étre lié a lél@mé&a. De plus, le recuit thermique
isochrone (30 min) du GaN montre que le défaut diasa recuit entre 350 K et 700 K (Figure 111.26).
C'est la gamme de température typique de recuit ldeanes d’éléments accepteurs dans les
semiconducteurs IlI-V [74]. Aussi le profil de rétcast semblable a celui de la lacune de Ga coréplex
a un autre élément (éventuellement de l'oxygendgpcti&e par annihilation de positrons par
Saarinen et al [93] dans le GaN irradié aux élestd Me\° (Figure 111.26). Le défaut absorbant serait

donc de type lacune de Ga mais complexée a d’a¢iteent®’.

4 Les résultats obtenus par spectroscopie Ramardétaillés en annexe 0.

% L'annihilation de positrons, technique plus selesitue I'absorption optique, peut détecter deswudéfa concentration
insuffisante pour étre observés en absorption oetije défaut détecté apres irradiation aux élastrpourrait donc étre le
méme défaut absorbant dans le GaN méme si aucurde lifabsorption n'a été observée aprés notreiatiad aux
électrons.

% | es lacunes natives de Ga recuisent & des ternpgsgilus élevées (> 1300 K), ce défaut est prebadnt complexé a
d’'autres éléments.
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Figure 111.25 : Comparaison de spectres Raman de G¥non recuit et recuit. Le recuit a 700 K fait dispaaitre le mode
Raman & 300 crit.
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Figure 111.26 : Profils de recuit thermique du défaut absorbant dans le GaN et de la lacune de Ga détée par annihilation de
positrons par Saarinen et al [93].

Dans la suite de ce chapitre, nous allons, commelpse défauts absorbants dans I'AIN, étudier
la part des excitations électroniques et la pa#t decs nucléaires dans la formation des défauts

absorbants dans le GaN.
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[11.2.2. Mécanisme de formation des défauts absorbants dans le GaN

Afin d’étudier le mécanisme de formation des dé&faathsorbant & zeV dans le GaN, nous
avons, comme dans le cas de I'AIN, réalisé deglimtions avec différents ions qui permettent
couvrir de larges gammes dg 84 et ENSP (Tableau 11133 Nous pourrons ainsi étudier la part
excitations électroniques et des chocs nucléaags th création des défauts absorb

La Figure lll.27représente les spectres d’absorption du GaN/Saphadié par des ions ¢
différents S a des fluences produisant des dpa similaires. dres au fort ¢ (~ 23 keV/nm) induisent
un décalage asymétrique de la ligne de autour de la bande d’absorption a eV. Cela est di a de
la diffusion ou de I'absorption liée a d’autres alék créés par lirradiation. En effet, comme nigL
verrons dans le chapitre 1\/.2s traces créées dans le GaN aux fc. (> 17 keV/nm) produisent ur
couche fortement endommagée en surface quandelackudevient importante (5x*% ions/cm?). Cette
couche pourrait diffuser la lumiere incidente omtenir de multiples défauts absorbant dans une

large gamme d’énergie.

5

——Ne 20 MeV 3el4ions/cm? - Se= 4 keV/nm
Kr74 MeV 2¢13 ions/cm? Se= 17 keV/nm
5 ——1 106 MeV 5212 iansjem’ Se=24 keV//rm

——Xe92 MeV 1.7e13 ions/cm* Se= 23 keV/nm

——Pb 104 MaV 6e12 ions/cm® Se= 24 keV/nm

Abs (arb. unit)
w

o0
15 17 19 2.1 2.3 2.5 2.7 29 31 3.3 35
E(eV)

Figure 111.27 : Spectres d’absorption du GaN/Saphir irradié par ces ions dedifférents S, produisant des dpa similaires

Ce décalage asymétrique de la ligne de base adéolar bande d’absorption a eV pourrait
introduire un artéfact dans I'étude de c-ci. Par conséquent, aux fortg & 17 keV/nm), nous
n'étudierons la bate qu’aux faibles fluences d'irradiation (< 5:*4ions/cm?).

La Figure Ill.28représente I'évolution de I'aire de la bande d’apson a 2.ieV en fonction
de la fuence pour différents projectiles. Seuls les ionsSe faible € 17keV/nm) présentent de
données aux fortes fluences.

Comme pour les défauts absorbants dans I'AIN, rmuams étudié 'influence des excitatic
électroniques dans la création des défabsorbants a 28V dans le GaN. LFigure 111.29 représente

I'évolution de la section efficaco (A. étant une constantele création des défauts absorbant:
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fonction de G Clairement, il n'y a pas de relation enc et S. Les ions ayant des. et R.y/2 Similaires
(i.e. méme efficacité du dép6t d’énergie électroa™®U 106 MeV,?°Pb 116 MeV e'*Xe 92 MeV)
ont deso différents.Les excitations électraques semblent ne pas étre sealdsrigine de la créatio
de la bande d’absorption dans le ¢ Comme dans I'AIN, les chocs nucléaires sont indispbles
pour la création des défauts absorbants dans le

1.0x10°
8.0x10°1 A “Pb116MeV - S =19 keVinm
_ ] U 106 MeV - S_= 16 keV/nm
£ 8.0x107 R *|® '™Xe92MeV-S =18keVinm
> vonst 4 » > “Kr74MeV - S =14 keVinm
~— 4.UX 7]
< 4 " ® *Kr46MeV-S_=10 keV/nm
| A e '®Xe 30 MeV - S_=6 keV/nm
2.0x10" 1 .. e
4
1A
0.0

0.0 5.0x10”  1.0x10"°  1.5x10°  2.0x10"
Fluence (ionslcmz)

Figure 111.28 : Evolutions de I'aire normalisée de la bande d’absorption a 2.&V dans le GaN en fonction de la fluence pot
différents projectiles.

1.2
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Figure 111.29 : Evolution relative, en fonction de S, de la section efficacas (A, étant une constante) d création des défauts
absorbants & 2.8V dans le GaN. Les données sont normalisées paniaeur pour I'>*®U 106 MeV, 2x1*! eV cm. Les symboles
sont les mémes que ceux de la Figure I1B8. Pour apprécier I'influence de la distribution radiale de ¢, les valeurs de Rg, sont
données. Les fléches 1 et 2 indiquent les cas ?Ne 20 MeV et du'’C 8 MeV pour lesquels la bande d’absorption n’est visite
gu’'a forte fluence. Pour des raisons de clarté, ilse sont pas représentés sur Figure 111.28.

La Figure 111.30représent I'évolution de I'aire de la bande d’absorption emdtion des dp
moyens dans la couche mince de ( Nous avons une superposition des évolutions poplufzart de:
ions. Les différences observées pour différentss ipourraient étre due a des variations  ou

encore a l'effet des cascades.
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1.0x107
6 0xto’ A "Pb116 MeV
U 106 MeV
= 6.0x10° > ° ¢ "Xe92MeV
= > 86
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Figure 111.30 : Evolutions de I'aire normalisée de la bande d’absption dans le GaN en fonction du nombre de dpa pau
différents projectiles.

En supposant toujours une évolution de l'aire staudorme A= A, (1 - exp (-k a40)

(annexe V.3.2 nous avons représenté sulFigure II1.311'évolution de I'efficacité k de création ¢
défauts par les chocs nucléaires, d’une part, ectifin de "1, pour étudier I'influence des cascades

déplacement et, d’autre part, en foon de $pour étudier I'influence des excitations électrargs
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Figure 111.31 : Evolution relative de la constante k A, étant une constante) exprimant I'efficacité de cré&#on de défauts par les
chocs nucléaires, d’'une part, en fonction de la valeude Ty, et d’autre part en fonction du S moyen dans la couche minc Les
données sont normalisées par la valeur pour FKr 74 MeV, 2.35 eV/um. Les symboles sont les mémgae ceux de laFigure
111.30. Les fléches 1 et 2 indiquent les cas ?C 8 MeV et de I"He 4.5 MeV pour lesquels la bande d’absorption n'éwisible qu'a
fort dpa. Pour des raisons de clarté, ils ne sont pas représestéur laFigure 111.30.

Des deux représentations Figure 111.31, celle de k en fonction de i8ontre une évolution u
peu plus continue, mais il est difficile de coneludéfinitivement sur le role des cascades
déplacement et/ou des excitations éleniques.

Si on considere un rble dg, il y aurait, comme pour I'AIN, une synergie enkes excitation:
électroniques et les chocs nucléaires pour la ioréates défauts absorbants dans le GaN.
contrairement au cas de 'AIN, ou le coefficientsynergie augmente de fagcon exponentielle av:
pouvoir d’arrét électronique, celui pour le GaN resativement limité, il augmente aux faible, (0 — 7

keV/nm) puis devient constant.
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Par ailleurs, hormis le point diiKr 74 MeV (symbole triangle bleu), I'évolution de dn
fonction de T, est relativement continue. Il pourrait y avoir kegaent un effet des cascades de

déplacement dans la création des défauts par tes ctucléaires.

l11.4. Modifications des propriétés optiques de I'InN

Nous avons réalisé des mesures d’absorption optigu€InN, a température ambiante, a
différentes fluences d’irradiation. Les échantiiantilisés sont issus du wafer de 2 um d’épaisgeur
se délamine & une fluence de I'ordre d& idnhs/cnf. Par conséquent, seules de faibles fluences ént ét
étudiées. La Figure 111.32 représente le spectedsbrption de I'échantillon non irradié. En plus de
'absorption fondamentale vers 1.8 eV, nous obseswme absorption a saturation vers 0.5 eV qui est
probablement liée aux nombreux défauts déja presharis la couche mince d’InN. Apreés irradiation,
aucune autre bande d’absorption n’est observaligir@- 111.33). Le seul changement notable est la
fermeture deAEg. Nous n’avons pu calculéxEg a cause de la saturation du détecteur mais on peut

gualitativement remarquer sa diminution avec larilte.

w
1

Absorbance

T : T ’ T ! T

05 1.0 1.5 2.0
E (eV)

Figure 111.32 : Spectre d’absorption optique de I'InN non irradié.

5x10" cm?

Absorbance

E (eV)
Figure 111.33 : Spectres d'absorption de I'InN irradié au®Kr 74 MeV a différentes fluences.
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I1.5.  Conclusion

L’irradiation crée dans le GaN et I'InN des défawtbsorbants proches des bandes de
conduction et/ou de valence. Ces défauts, donatar@ nous est inconnue, induisent une diminution
apparente de la largeur de la bande interdite optians le GaN, nous avons en plus observé une
bande d’absorption a 2.8 eV apreés irradiation. tdadilpde recuit de la bande et I'énergie du phonon
accompagnant I'absorption laissent penser qu'atepeobablement liée a un défaut type lacune de
gallium (éventuellement complexée). Dans I'AIN, debandes d’absorption a 3.4eV et 4.7 eV
apparaissent aprés irradiation. L'absorption ae¥.4mplique des lacunes d’azote et éventuellement
des lacunes d’Al. En ce qui concerne la bande &V, &lle implique un « manque » d’azote (atome en
substitution a l'azote par exemple) mais ne pewt e a une simple lacune d'azote. Dans la
littérature, du carbone en substitution a I'azate proposé pour expliquer une absorption a 4.7 eV,
mais cette hypothése n’est pas compatible avecrésgltats. Des études supplémentaires sont
nécessaires pour voir si d’autres types de défattanment des bilacunes, lacunes d’azote complexées
a d’autres éléments ou d’autres atomes (Si, O..substitution pourraient expliquer la bande observée
ad.7eV.

Nous avons montré que les défauts absorbants @/4dans 'AIN sont clairement créés par
une synergie entre les excitations électroniquéesethocs nucléaires. Dans le modeéle mathématique
gue nous avons proposeé, le coefficient de syndifgiedépend tres fortement du pouvoir d’arrét
électronique (§. Par le seul effet de,J3 peut étre augmenté de trois ordres de grandewg.télle
synergie n'a jamais été reportée auparavant.

Quant aux défauts absorbants a 2.8 eV dans le Galk mécanismes de création peuvent
expliquer nos résultats : une synergie entre legaons électroniques et les chocs nucléairesnroem
pour les défauts absorbants a 4.7 eV dans I'AINigndans une moindre mesure), ou une création

uniquement due aux chocs nucléaires mais avecruaffet de la taille des cascades de déplacement.
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Chapitre IV :

Modifications structurales induites par
I"irradiation.
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V. Modifications structurales induites par |'irradiation

Dans cette partie, nous allons décrire les modi@ina structurales induites par l'irradiation aux
ions de grande énergie dans les trois nitruresnque avons pu observer par microscopie électronique
en transmission (MET). La technique de préparatiemos échantillons, que ce soit pour les sections
transverses (ST) ou pour les sections planes @R)dgcrites en annexe V.2.1, ainsi que les dififisre
modes d’observation MET que nous avons utiliséBrédtion, imagerie classique, haute résolution,
faisceau faible).

Nous séparerons le régime des faibles fluencesadiation (égime d’'impact unique), ou
nous pouvons étudier individuellement les modifara induites par un projectile, du régime desgfort
fluences (égime d’impacts multiples) ou nous avons un recouvrement des effets de epitssi
projectiles. Nous utiliserons également des résutibtenus par d’autres techniques de caracténsati
(spectroscopie Raman, annihilation de positronpgumnettent de confirmer les observations en MET.

Dans le régime d’impact unique, nous nous intéresseessentiellement a la formation de
traces latentes, en cherchant a déterminer, patesddes conditions d’irradiations pour lesqueliess
avons réalisé des lames minces, a la fois la snei¢tontinue ou discontinue, amorphe ou cris&)lin
et le rayon de ces traces. Nous utiliserons pola @s irradiations réalisées au GANIL, mais
également des irradiations aux agrégats, qui pénted’atteindre des.ien supérieurs a ceux des
ions monoatomiques. Ces résultats expérimentawonsensuite utilisés pour tester les modéles de
pointe thermique dans le cas de ces semi-condscteur

Dans le régime de recouvrement de trace, noussatlécrire succinctement les évolutions a
plus fortes fluences. Dans ce régime, des examamplémentaires seront nécessaires pour disposer
d’'une description de toutes les évolutions stradés sous irradiation et pour déterminer leur oggi
(seules quelques fluences ont pu étre observéasslelaadre de ce travail), mais nous avons pu obten

guelques résultats nouveaux que nous décrironbapite 1V.2.

IV.1. Régime d’'impact unique

IV.1.1. Irradiation aux ions

Dans un premier temps nous allons décrire les nwatibns induites dans le saphir, substrat sur
lequel sont déposées nos couches minces. Les wpaidifis induites dans le saphir peuvent avoir une
influence importante sur la couche mince, par exerap induisant des contraintes lors du gonflement
de la couche de saphir sous irradiation aux fdittesnces ou un meélange a l'interface. Il est donc
important d'observer les modifications dans le salbsDe plus, dans la littérature, I'observatican d

traces latentes par MET, ainsi que le seuil en powiarrét pour la création de trace dans le gapsti
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toujours discuté. Ayant a notre disposition de nauk échantillons avec du saphir irradié, nous en

avons profité pour traiter cette question de foromabu non de traces dans le saphir.

IV.1.1.1. Comportement du saphir sous irradiation

La Figure 1IV.1 montre des images MET en sectiongvarse de AIN/Saphir et de GaN/Saphir
irradiés auf®Pb 104 MeV, correspondant respectivement a un podiarrét d’environ 21 keV/nm et
12 keV/nm au niveau de l'interface avec le sapbas traces dans le substrat de saphir sont bien

visibles et sont discontinues. Nous observons lés@s traces dans un monocristal de saphir irradié

Traces

500 nm

Figure IV.1 : Sections transverses d’AIN/Saphir (wéer 1) irradié au 2°Pb 104 MeV, 162 ions/cm? et de GaN/Saphir irradié au
208ppy 104 MeV, 5x16% ions/cm2. Mise en évidence des traces d'ions ddassubstrat de saphir.

Figure IV.2 : Section transverse de saphir seul imdié au®*®Xe 92 MeV, 13%ions/cm?.

Dans la littérature, la question de la formation tdgce dans le saphir sous excitation
électronique intense est toujours discutée. Rarhat [84] ont utilisé des molécules de fullerénes,
qui leur a permis d’observer la formation de traae®rphes pour des pouvoirs d’arrét tres importants
(supérieur & 40 keV/nm). lls ont également obsdavéecristallisation sous faisceau d’électrons du
MET des traces a partir de I'interface cristal/apha, le seuil de création de trace a été estin@uaut

de 18 keV/nm dans le régime des basses vitessemt&k et al [95], lors d'irradiation aux ions Bé d
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710 MeV (S = 41 keV/nm), observent en section plane desdrguene sont pas amorphes, mais on ne
peut exclure dans cette étude soit une recrisatibis sous faisceau d’électrons qui n'aurait pas ét
détectée par les auteurs du fait de la rapiditecaleohénomene, soit I'observation de cratéres ou
monticules en surface et non de réelles traces. re@mment, Skuratov a également observé de telles
traces discontinues en utilisant des sections\exass [96], il a estimé le seuil de création deds a
environ 9.5 keV/nm, ce qui est cohérent avec naemations. Nous pouvons donc conclure que, en
section transverse, des traces sont visibles en BF des pouvoirs d'arrét supérieurs a un seulil
autour de 9.5 keV/nm. Mais elles ne sont pas coetinLa différence avec les résultats de Ramds et a
[94] qui, pour des projectiles de faibles vitessstimaient un seuil en pouvoir d’arrét de 18 keW/n
(et qui serait donc encore plus important pourgtaades vitesses) peut s’expliquer de deux facons :

* Pour avoir des traces continues et amorphes (cdsenors d’irradiation aux fullerénes), le
seuil en pouvoir d’arrét est plus important querproir les traces discontinues que nous avons
observées. Il se situe bien autour de 18 keV/nrs tlaregime des basses vitesses.

» Dans I'étude effectuée avec des fullerénes, lastatlisation rapide des traces amorphes (aprées
le passage de l'ion ou lors de I'observation) ihduie erreur sur la mesure des rayons de traces,

faussant I'estimation du pouvoir d’arrét seuil détmé a partir de ces observations.
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IV.1.1.2. Cas du GaN
Nous avons préparé plusieurs échantillons de ndopms dans le régime d’'impact unique, le
tableau ci-dessous indique les conditions d'irreaiiaet les types d’échantillons préparés (section

plane (SP) ou section transverse (ST)).

lon S. a l'entrée (keV/inm) | S ala sortie (keV/inm) | Lames préparées
“%*Pp 930 MeV 46 46 SP et ST
“%pp 104 MeV 24 11 SP et ST
¥ 106 MeV 24 10 ST
¥Kr 74 MeV 17 10 ST

Tableau V-1 : Echantillons de GaN irradiés dans le égime d’'impact unique observés au MET.

vV.1.1.2.1. Observations en section transverse

(b)

Trajectoire d'un ion U 106 MeV
|

\

8€Kr 74 MeV.

[

**Pb 104 MeV.

Figure IV.3: Sections transverses de GaN irradié w ions 8Kr 74 MeV (a), 2% 106 MeV (b), 2Pb 104 MeV (c) et
208pp 930 MeV (d).
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Aucune trace n'est observée dans le cas dirratiatavec des iong°Kr 74 MeV
(Se= 17 keV/nm) (Figure IV.3 (a)). Sur les échantiboirradiés avec des iorS®Pb 104 MeV
(S. variant de 24 a 11 keV/nm sur I'épaisseur de lache) ou”*®U 106 MeV (24 < $< 10 keV/nm),
des traces discontinues sont observées, commdgliada Figure V.3 (b-c). LE*®Pb 930 MeV
(Se = 46 keV/nm) induit des traces quasi continuestsute I'épaisseur de la couche mince ((Figure
IV.3 (d)). De plus, pour les plus forts pouvoirsudét, de petits chapelets de zone blanche appantis
lls donnent lieu & des contrastes de FréSmelpourraient étre constitués de poches amoriede
cavités vides ou remplies de gaz.

Nous avons observeé les traces d’ion par microsocpienp clair/sombre en faisceau faible, en
utilisant des vecteurs g selon les directions ¢éretiques qui permettent de mettre en évidense le
différents types de défauts plans et linéaires tempitrures (g0002,0410 et ®2110) (Annexe V.2.2).

La Figure IV.4 montre, dans le cas d'une irradiatin|?*®U 106 MeV (24 keV/nm), les images du
GaN selon les différents g. Les traces discontirsoeg uniqguement observables el g0 et 2110.
Aucune trace n’est visible en g0002.

Dans le cas d’une irradiation 4%Pb 930 MeV (46 keV/nm), les traces sont visibles| que
soit le g utilisé (g0002,@110 ou 2110) (Figure IV.5). Cependant, elles apparaissent méjpaisses
en g0002 comme déja montré par Kucheyev et al. dahf le cas d’'une irradiation a I’Au 200 MeV
(34 keV/nm).

Etant donné la géométrie particuliere de lirraidiatdans le régime électronique (formation de
cylindre le long du passage de l'ion), il est noroqee le champ de déformation induit par la trdiged
une différence de densité entre la trace et |e distmatériau) ne soit pas isotrope mais perpelaitieu
a la trace de l'ion, ce qui explique que I'on vimbins de contraste en g0002. Sur la Figure IV.6, on
observe de part et d’autre du cceur des tracesatggstes dans les directions perpendiculaires au
trajet de l'ion. Ces contrastes dits en « ail@agillon », indiquent des champs de déformaticiuiis
par la trace de l'ion. Les observations sont cafitése avec des contraintes radiales de symétrie
cylindrique autour de la trace des ions. Ce phémene déja été mis en évidence dans d’autres
matériaux comme le quartz [97] ou le Y&[O8]. Il pourrait expliquer la non-observation desces
d’ion ®%U 106 MeV en g0002. En effet, I'icfi"U 106 MeV (S = 24 keV/nm) ayant unelus faible,
produira des traces de taille plus petite que 1200 MeV (S = 34 keV/nm) et 1€°*Pb 930 MeV
(Se = 46 keV/nm) qui pourraient ne pas apparaitre @08. Cet effet deZur la taille des traces sera

étudié en détail dans le chapitre 1V.1.3.

%" Les contrastes de Fresnel apparaissent en nbiaoa que I'on soit sous focalisé ou sur focalitsépeuvent étre dus a la
présence de cavités vides ou remplies de gaz, fautdde paramétre de maille, une dislocation paElealau faisceau
d’électrons, une « poche » de matériau de dengféehte, un défaut en surface (nanodot par exejgal encore un joint
de grain. C'est une différence de potentiel inteznte la matrice et le défaut qui permet de ves contrastes.
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Dislocations natives  Interface GaN/Saphir

1 um

Surface

Figure IV.4 : Observations en microscopie champ sobme en faisceau faible selon (a) g0002, (bPH10 et (d) g?ll()_sur une
méme zone de GaN irradié a U 106 MeV, 5x16" ions/cm?. Pour comparaison, le GaN non irradié olesvé en @110 est
représenté (c). Les traces d'ions observables e® 110 et 2110 dans I'échantillon irradié ne sont visibles que su2.5 pm
d’'épaisseur.

100 nm

208ppy 930 MeV

\\

Figure IV.5: Observations en microscopie champ cla en faisceau faible selon (a) Z110 et (b) g0002 du GaN irradié au
29%pp 930 MeV, 2x16" ions/cmz.
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-
Contrastes en

- aile de papillon

Figure IV.6 : Image MET de section transverse de GaN irradié¢ 433U 106 MeV, 162 ions/cm? : mise en évidence des contrastes
en «aile de papillon ».

20t pK 930 MeV

\\

Figure IV.7 : GaN/Saphir irradié au 2°Pb 930 MeV. Les traces d'ions se prolongent danssebstrat de saphir.

Par ailleurs, sur la Figure 1V.4 (d), tandis que disslocations apparaissent sur toute I'épaisseur
de la couche mince attestant d’'une bonne oriemtgtiar la visualisation des défauts sur touteolzez
observée, les traces d'idffU 106 MeV n'apparaissent que sur ~2.5 um d'épaisaepartir de la

surface. A la profondeur de 2.5 pm dans le GaNolevoir d’arrét électronique des ioff8U 106 MeV
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est de ~15 keV/nff, cela correspond donc au seuil en pouvoir d’awéir créer des traces observables
en MET. Dans le cas dd®b 930 MeV qui a un3le 46 keV/nm constant sur toute I'épaisseur de la
couche mince, les traces sont visibles de la ssijffsnu’a l'interface avec le substrat de saphgufe
IV.7).

Nous avons également vérifié par MET le seuil dsion de trace précédemment estimé au
CIMAP [42] par lutilisation dirradiations en indence rasante avec des ioffkr 74 MeV
(17 keV/nm) (pas de modification de surface) ®BBXe 92 MeV (23 keV/nm) (observation
d’alignements de nanodots en surface). Comme @a8sTliQ;, cette observation permet de confirmer
gu’il N’y a pas d’écart sensible en Seuil pour, d'une part, créer, par des irradiaien incidence
rasante, des alignements de nanodots en surfad&gtre part, créer des traces en volume [99]. Le
seuil de création de traces dans le GaN doit domectées proche de 17 keV/nm (pas de trace lors
d'irradiation au®®Kr 74 MeV (17 keV/nm), mais traces observables {matour de 15 keV/nm pour
des irradiation$*®V).

En résumé, I'observation en section transverse dN (radié aux ions de grande énergie
montre des traces discontinues quand le pouvoiré’électronique est supérieur a un seuil serditua
autour de 17 keV/nm. L’observation en microscopgmanop clair/champ sombre en faisceau faible
selon les trois directions caractéristigues (g006@110et (2110) a montré une orientation
préférentielle des champs de déformation induitdgsadéfauts. En effet, les traces d’ions appseais
plus grandes en0d 10 et en §110. Méme au dessus du seuil établi pour la créatomate, les traces
peuvent ne pas étre visibles en g0002.

En section transverse, il est trés difficile deaasi les traces sont amorphes ou non, pour cela

nous avons réalisé des sections planes sur qualgsates échantillons.

vV.1.1.2.2. Observations en section plane

La Figure IV.8 montre des images en section plane &aN irradié au
208ph 104 MeV (S= 24 keV/nm) & 2x1Gions/cm2. Des dislocations traversantes sont ertant
visibles. Comme généralement dans les matériaugeptént des traces (amorphes ou non), des
contrastes de Fresnel sont observeés, ils sonalwss modifications induites par I'irradiation danr

densité augmente proportionnellement avec la fleenc

Fluence (ci) | Densité des contrastes (€| Pourcentage des ions produisant des impacts (%)
5x10" 8x10* 16
2x10° 5x10" 25

Tableau V-2 : Observation en section plane de GaNradié au 28R 104 MeV : fluence, densité des contrastes de Brel et
pourcentage des ions produisant des impacts.

% Comme nous l'avons vu dans le chapitre 11.2, lavoir d’arrét diminue en fonction de la profondeler pénétration de
lion. De 24 keV/nm en surface, le 8e I*®U 106 MeV est de 15 keV/nm aprés un parcours deitn5e I'ion dans le
GaN.

-94 -



Chapitre IV : Modifications structurales induitear pirradiation

Cependant, la densité observée correspond a er2réh de la fluence. Seuls ~ 20 % des ions

produiraient donc des impacts visibles dans ceditons.

Dislocations

Sous focalisé Sur focalisé

Figure IV.8 : Observations en section plane de GaMradié au 2°Pb 104 MeV, 2x167 ions/cmz2. Mise en évidence des traces d'ions
par les contrastes de Fresnel.

L'observation en MET haute résolution montre quettaces apparaissent amorphes dans les
zones trés minces et apparaissent trés vite tinswldés que I'épaisseur de la lame mince augmente

(Figure IV.9). Le rayon de trace est de 1.5 nm.

Figure IV.9 : Observations en MET haute résolution desections planes de GaN irradié at’®b 104 MeV. Les traces d'ions
apparaissent amorphes en zone trés mince.

En section plane, nous n'observons pas tous Ipaata d’'ions en surface (20 %) et la plupart
des impacts apparaissent cristallins dans les zZgpasses comme schématisé sur la Figure IV.1@. Cel
s’explique par le caractére discontinu des traéaseffet, dans I'épaisseur de la lame mince (<50, nm
seule une partie de la trace est contenue. Seler’@u intercepte une partie amorphe de la trace ou
une partie non affectée, la trace peut, en seqgbiane, apparaitre amorphe ou cristalline (avec

éventuellement une partie désordonnée) ou ne masape du tout.
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1, 2, 3, 4, et 5 représentent des trajets d’ions.

Vue plane
Vue transverse d'une lame mince de section ® Cristallin
plane de GaN irradié au Pb 104 MeV. @® Amorphe

Figure IV.10 : Schématisation d’une vue transversd’'une lame mince de section plane de GaN irradié &1%b 104 MeV. En
observation en section plane, les traces dans laromince apparaissent amorphes. Dans la zone épaistes traces deviennent
cristallines.

Sur le schéma de la Figure 1V.10, seule la trajeeth, en zone trés mince, contient un cylindre
amorphe, en section plane une telle trace appardinc amorphe. Pour les trajectoires 4 et 5, dans
I'épaisseur de la lame mince il y a a la fois deses cristallines et des zones amorphes. En section
plane, les traces apparaitront dans ce cas drg®llméme si elles contiennent des zones amorphes.
Les impacts d’'ions sur les trajectoires 2 et 3 e®r# pas visibles en section plane a cause de la
discontinuité des traces en volume. Cela expliguait que I'on ne voit que 20 % des impacts prtdui
par les ion$°Pb 104 MeV.

Dans le cas des ioA%¥Pb 930 MeV (S$= 46 keV/nm) qui produisent des traces quasi noes,
nous observons en section plane ~ 90 % des impé&otss (Figure IV.11). L’'observation en haute

Figure IV.11 : Image sous focalisée de section plamle GaN irradié au**®Pb 930 MeV, 5x16" ions/cm2.
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Figure IV.12 : Image haute résolution d'une section plane de GaNradié au 2°%Pb 930 MeV, 5x1*! ions/cm?. Les traces sont
amorphes.

En conclusion, lirradiation aux ions de grande r§ree produit, dans le GaN, des tra
amorphes discontinues quand le pouvoir d'arrét tédeimue est supérieur a 17 keV/nm.
discontinuité devient moins marquée quar. augmente. Pauun pouvoir d’'arrét de 46 keV/n

(**®Pb 930 MeV)Jes traces sont quasi contin.

IV.1.1.3. Cas de I'InN
Comme pour le GaN, nous avons préparé plusieu@né@ltbns de microscopie dans le régi
d’'impact unique pour étudier les modifications stamales induite par I'irradiation dans I'InN. Le
tableau cidessous indique les conditions d’irradiation ettygges d’échantillon préparés (section pl

(SP) ou section transverse (ST)).

lon S. a l'entrée (keV/nm) | S ala sortie (keV/inm) | Lames préparée Wafer
“*ph 930 MeV 43 43 SP et ST 2
“*ph 116 MeV 24 17 ST 2

1%Xe 92 MeV 20 16 SP et ST let2
8Kr 74 MeV 15 13 ST 2
“Ne 20 MeV 4 4 ST 2

Tableau 1V-3 : Echantillons d’InN irradiés dans le régime d'impactunique observés au MET

vV.1.1.3.1. Observations en section transverse

Nos observations MET sur I'InN ont été principalermnéaites sur des échantillons issus
wafer 2. Comme nous I'avons montré dans le chall.1, ce wafer, synthétisé par HVPE, présent
nombreux défauts structuraux méme avant irradiati@ependant, comme nous le verrons, il a

possible d’observer les traces d’i
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Interface INN/GaN —P"a

| 2126 9D MeV,

. Traces

Figure 1V.13 : Sections transverses d’InN non irradié et d'InN irradié aux différents ions présentés dans le TableaW43.

La Figure 1V.13 montre des images MET en secti@amgverse d’'InN non irradié et d’InN
irradié aux différents ions présentés dans le Babl¥-3. Dans I'échantillon irradié &INe 20 MeV
(Se =4 keV/nm, Figure V.13 (b)), nous retrouvons thkslocations présentes dans I'échantillon non
irradié Figure 1V.13 (a)). Aucune trace d'ion n'esthservée. En ce qui concerne®&r 74 Mev
(S =15 keV/nm, Figure V.13 (c)), en plus des dislibens natives, on observe quelques contrastes
trés fins rectilignes qui pourraient étre des tsaddon. Les ions**Xe 92 MeV (S = 20 keV/nm,
Figure IV.13 (d)), °®Pb 116 MeV ($=20keV/nm, Figure IV.13 (e)) ef°Pb 930 MeV
(Se = 20 keV/nm, Figure 1V.13 (f)) produisent des @adiscontinues. La discontinuité diminue quand
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S. augmente (Figure 1V.14). D'ailleurs, dans le cas'dradiation au’®®Pb 930 MeV au Sélevé (43
keV/nm), les traces sont quasi continues. La diseoité apparente pourrait étre due a la formatien

« bulles » le long des traces comme indiqué skidare 1V.14.

B ol v 3 u o LN T

Figure 1V.14 : Images champ clair g0002 d’InN irradé au®*®Pb 116 MeV et d'InN irradié au*°®Pb 930 MeV.
Les ions*?*Xe 92 MeV produisant des traces sur toute I'épaisde la couche mince et ayant
un S de 16 keV/nm au niveau de I'interface, nous erut@mhs que le seuil de création de trace dans
I'InN est inférieure & 16 keV/nm. Le seuil sembieedroche du §15 keV/nm) di®Kr 74 MeV dont
les traces sont a peine visibles.
Comme dans le GaN, I'o