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Résumé

Les defauts ponctuels dans les semi-conducteurs sont étudiés pour la réalisation de bits
quantiques d’information (Qubit). A ce jour, le systéme le plus développé est le centre NV dans
le diamant. Récemment, les défauts ponctuels du carbure de silicium (SiC) ont été identifiés
comme prometteurs pour la réalisation de Qubit en raison de leur long temps de cohérence de
spin et du fonctionnement a température ambiante. Dans ce contexte, nous étudions la
formation, la caractérisation optique et magnétique des défauts ponctuels dans SiC, ainsi que
I’amélioration de la collection de leur luminescence.

Nous commencons par une description des différents critéres qui font du SiC un matériau clé
pour les applications Qubit. Ensuite, nous présentons une étude bibliographique sur les
principaux défauts ponctuels dans SiC en nous focalisant sur les centres : Vsi, VsiVc, NV.
Nous portons par la suite notre ¢tude sur les conditions optimales d’irradiation
ioniques/électroniques et de recuit post-irradiation pour la formation de défauts ponctuels
luminescents dans le polytype cubique de SiC. Nous avons identifié les différents types de
défauts dans le visible. Dans I’infra-rouge, nous n’avons détecté que le centre VsiVc en
trouvant les conditions optimales de sa luminescence dans le cas d’implantation par les protons
(dose 10® cm™ et le recuit & 750 °C). Puis, nous avons comparé les résultats obtenus par des
irradiations aux électrons a ceux obtenus avec les protons en précisant les différents types de
défauts ponctuels détectés par deux méthodes: la photoluminescence et la résonance
paramagnétique électronique.

Enfin, nous avons développé un processus technologique qui consiste en la fabrication de nano-
piliers en SiC-4H. Nous avons montré les avantages de leur réalisation sur I’efficacité de la
collection de PL des défauts ponctuels comme Vs; et VsiVc. Une amélioration d’un facteur 25
pour le centre Vsiet d’un facteur 50 pour le centre VsiVc a été obtenue.

Mots-clés : Carbure de silicium, Photoluminescence, RPE, défauts ponctuels, défauts
paramagnétiques, implantation/irradiation, gravure plasma, nano-piliers.
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Abstract

Point defects in semiconductor materials are studied for the realization of quantum information
bits (Qubit). Nowadays, the most developed system is based on the NV center in diamond.
Recently, point defects in silicon carbide (SiC) have been identified as promising for the
realization of Qubit due to the combination of their long spin coherence time and room
temperature operation. In this context, this thesis studies the formation, optical and magnetic
characterization of point defects in SiC, as well as the improvement of their luminescence
collection.

We begin with a general introduction to SiC in which we describe the different criteria that
make SiC a key material for Qubit applications. Next, we present a bibliographical study on the
main point defects in SiC, focusing on the centers: Vsi, VsiVc, NV.

We have studied the optimal conditions of ionic/electronic irradiation and post-irradiation
annealing for the formation of luminescent point defects in the cubic polytype of SiC. We have
identified the different types of visible range defects. In the infra-red range, we detected only
the Ky5 center (VsiVc) by finding the optimal luminescence conditions of this center in the case
of implantation by protons (dose 10'® cm™ and annealing at 750 °C). Then, we compared the
results obtained by electron irradiations with those obtained with protons specifying the
different types of point defects detected by two methods: photoluminescence and electronic
paramagnetic resonance.

Finally, we have developed a technological process that consists of nano-pillars fabrication in
SiC-4H. We have shown the advantages of realizing these pillars on the efficiency of the PL
collection of point defects like Vsi and VsiVc : an improvement of a factor of 25 for the Vs;
center and a factor of 50 for the VsiV¢ center was obtained.

Keywords: Silicon carbide, Photoluminescence, EPR, point defects, paramagnetic defects,
implantation/irradiation, plasma etching, nano-pillars.
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Introduction Générale

L’¢étape de miniaturisation des dispositifs en nanotechnologie est 1’introduction et 1’étude d’un
unique dopant ou défaut dans un matériau semi-conducteur en particulier pour des applications
en photonique et spintronique. Le nom de « solotronic » a été récemment donné a ce champ
d’investigation [1]. De grands progrés ont été réalises au cours des dernieres décennies dans le
domaine de 1’¢électronique de spin quantique en utilisant notamment des défauts uniques dans
les semi-conducteurs a large bande interdite. A ce jour, le systeme le plus étudié est le défaut
appelé N-V pour Nitrogen Vacancy (un azote en substitutionnel premier voisin d’une lacune en
carbone) dans le diamant. 1l a été montré que les états de spin des niveaux confines de ce défaut
peuvent étre manipulés par 1’usage de micro-ondes ou de transitions optiques [2]. Récemment
(depuis 2012) quelques équipes a travers le monde se sont tournées vers le carbure de silicium
(SiC) qui a été identifié comme un matériau hote prometteur [3] pour les applications en
solotronique. En effet, ce matériau présente, sous certaines conditions d’irradiation, des défauts
similaires au centre N-V du diamant tout en ayant 1’avantage d’une bien plus grande maturité
technologique (substrats 100 mm a 150 mm de différents dopages disponibles
commercialement ainsi que des poudres de micro et nano-cristaux). Par exemple, la réalisation
d’une source a un photon a base de SiC a été démontrée en 2014 [4] et une LED dont I’émission
provient d’un défaut intrinséque du SiC a été réalisée en 2013 [5]. En terme d’intensité
d’émission, certains défauts ponctuels de SiC sont prédits plus intenses que ceux du diamant
[4], [6]. lls représentent, a ce titre, les émetteurs de photon unique ultimes pour des opérations
a température ambiante. De plus, 1’état de spin des centres colorés est aussi stable dans SiC que
dans le diamant [7], [8]. Ainsi, ces défauts représentent d’excellents candidats pour un controle
optique des états de spin ou réciproquement pour un contréle magnétique de 1’émission [9].
L’ensemble des travaux sur la « solotronique » a base de SiC ont été réalisés a partir des
substrats disponibles commercialement, c'est-a-dire les polytypes hexagonaux (4H et 6H).
Toutefois, le polytype cubique (3C) est beaucoup moins étudié du point de vue des défauts
ponctuels. Il présente toutefois des avantages vis-a-vis des polytypes hexagonaux :

1) L’intégration en épitaxie sur substrat Si ;

2) La possibilité de générer des défauts émettant dans la gamme télécom (la raie zéro
phonon du défaut NVsi émet a 1,4 um [10]). Récement, G. D. Cheng et al. [11] ont
détecté un spectre de photoluminescence (PL) associé au centre NV dans le SiC-3C avec
une énergie d’émission de 0,89 eV. Un résultat similaire, encore non publié, a été
présenté par H. J. Von Bardeleben a la conférence ICPS a Montpellier en Aolt 2018.

3) La possibilité de fabriquer par gravure du substrat Si des dispositifs photoniques
(membranes, micro disques).

Méme s’il n’y a pas beaucoup de résultats publiés sur le SiC-3C, ils sont prometteurs pour
I’application ciblée :
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1) L’émission de photons uniques a été observée pour les nano-poudres de SiC-3C [12].

2) L’amélioration de la photoluminescence du centre (VsiVc) a été démontrée par
intégration dans une cavité photonique [13].

3) Le centre NVsi a été observé par spectroscopie de résonance paramagnétique
électronique (RPE) [14] et par photoluminescence [11].

Compte tenu des raisons citées précédemment, cette these vise deux grands objectifs. Le
premier est d’étudier les conditions optimales d’irradiation et de recuit post-irradiation pour la
formation de défauts ponctuels dans le SiC-3C et I’analyse de leurs propriétés de
photoluminescence et de spin. Deux techniques de caractérisation ont été employées pour
atteindre ce but : la PL et la RPE.

D’un point de vue, plus applicatif, pour la réalisation future de sources de photons a base de
SiC, le deuxieme objectif de ce travail, consiste a améliorer I'efficacité de collection du signal
de PL des défauts ponctuels. Dans ce but nous avons développé un processus technologique de
fabrication de nano-piliers par gravure plasma.

Cette thése est composee de quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous commencons par une description des principales propriétés
physiques et des méthodes d’élaboration du SiC. En particulier, les propriétés qui font du SiC
un candidat prometteur pour les applications « Qubits » sont exposées. Puis, nous présentons
d’une maniére générale les différents types de défauts dans SiC, en nous focalisant sur les
défauts ponctuels. Nous dressons le bilan des résultats de la littérature sur ces défauts, en
insistant plus particulicrement sur les défauts prometteurs pour les applications d’émission de
photons uniques et de manipulation de spin (la lacune de Si (Vsi), la bilacune Si et C (VsiVc) et
la lacune de Si associée a un atome d’azote (NV)). L’accent est mis sur les techniques de
caractérisation que nous avons utilisées : la PL et la RPE.

Le second chapitre sera consacré a la description des échantillons et des principales méthodes
de spectroscopie optiques utilisées au cours de notre étude (PL et RPE). Nous ferons aussi un
rappel concis sur les interactions des particules chargées, ainsi que I’interaction des électrons
avec le matériau. Puis nous présentons les différentes implantations/irradiations faites au cours
de cette these avec la détermination de la profondeur de pénétration (Rp) des ions et des
électrons dans SiC. Enfin, nous présentons le four utilisé pour les recuits post
implantation/irradiation des échantillons.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons une étude des conditions optimales d'implantation
ionique ou d’irradiation électronique et de recuit pour la création de centres colorés
luminescents dans le SiC-3C dans les gammes spectrales visible et infra-rouge. Nous
identifions pour différents ions, les doses optimales pour une émission intense de ces centres
dans le visible. Puis, nous identifions les centres dans I’infrarouge dans le cas d’implantation
par les protons. Ensuite, nous comparons les résultats obtenus par des irradiations aux électrons
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a ceux obtenus avec les protons. Finalement, nous complétons les résultats obtenus par PL par
une étude RPE menée en collaboration avec le Professeur Victor Bratus de 1’Académie des
Sciences de Kiev en Ukraine.

L’intensité de PL détectée n’étant pas nécessairement suffisante pour des applications de
sources de photons, le quatrieéme et dernier chapitre est dédié au développement d’un procédé
technologique pour améliorer I’efficacité de collection. Nous présentons d’abord une étude
bibliographique sur les différents progrés technologiques en micro et nano fabrication pour la
photonique de SiC. Puis, nous détaillons une étude de développement technologique qui
consiste en la fabrication de nano-piliers en SiC en expliquant les différentes étapes
technologiques réalisées. Enfin, nous présentons les différents résultats théoriques et
expérimentaux obtenus pour montrer les avantages de la fabrication des nano-piliers sur
I’efficacité de la collection de PL des défauts ponctuels.

Nous terminons le manuscrit par un résumé des principales conclusions et un expose des
perspectives dégagées par ce travail.
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Chapitre 1 Etude bibliographique
Chapitre 1 Etude bibliographique

1.1 Introduction

Dans ce premier chapitre nous allons présenter le matériau carbure de silicium (SiC) de facon
générale en décrivant ses propriétés physiques et les méthodes d’élaboration. Nous détaillons
par la suite les critéres qui font du SiC un matériau de choix pour la réalisation de qubit. Ceci
nous amenera a la seconde partie de ce premier chapitre, qui présente les caractéristiques des
principaux défauts ponctuels étudies dans le SiC.

1.2 Généralité sur SiC

1.2.1 Histoire

Le SiC combine deux éléments du quatriéme groupe du tableau de Mendeleiev : le silicium 4Si
et le carbone 6C. 1l a été découvert en 1824 par Jons Jacob Berzelius [15] aprés une réaction
entre le carbone et la silice lors d’une tentative de synthese du diamant a haute température.

A la fin du 19°™ siécle, la premiére méthode pour procéder a la synthése industrielle du SiC a
été développée et brevetée par le chimiste américain Edward Acheson [16]. Cette méthode est
appelée « Acheson process », la Figure 1 présente le SiC obtenu par cette méthode.

Depuis 1’année 1890, le SiC est commercialisé sous le nom de Carborundum correspondant a
la compagnie qui I’avait fondé. La premiére observation du SiC naturel [17] a été réalisée en
1905 par le chimiste francais Henri Moissan qui a découvert de petits cristaux de SiC dans la
météorite Canyon Diablo en Arizona (ouest des Etats-Unis). Ce minéral a été nommé
« Moissanite » en son honneur.

e ®.
-

@ =S

Figure 1: Carbure de silicium (principalement SiC-6H) obtenue par la méthode de Acheson.
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Chapitre 1 Etude bibliographique

1.2.2 Structure cristalline

La cellule élémentaire d’un cristal de SiC se présente sous la forme d’un tétraédre (Figure 2)
formé par un atome de carbone, au centre, lié par des liaisons covalentes a quatre atomes de
silicium (ou inversement).

Figure 2: Présentation de la cellule de base du SiC.

Le SiC peut exister selon plusieurs structures cristallographiques appelées «polytypes». En
1912, Braumhaer [18] fut le premier a les identifier. Chaque polytype peut étre présenté comme
une sequence d'empilement de couches Si-C. C’est cette séquence qui peut étre modifiée. La
Figure 3 représente les différentes possibilités d’empilement des bicouches. A ce jour pres de
250 polytypes [19] sont répertoriés. Les trois principales géométries sont : cubique (C) composé
par un seul polytype de structure zinc blende appelé B-SiC, hexagonale (H) et rhomboédrique
(R) regroupées sous le nom générique de a-SiC.

Figure 3: Séquences d’empilement des bicouches Si-C. A, B et C représentent les positions possibles
des bicouches.
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Chapitre 1 Etude bibliographique

Il existe plusieurs notations pour définir les différentes structures cristallographiques du carbure
de silicium (Tableau 1) :

1. Lanotation de Ramsdell [20] :

Chaque structure cristallographique ou polytype est notée par « NX », N étant le nombre de
bicouches de la période, et X (C, H ou R) étant les structures cristallographiques (C : cubique,
H : hexagonale et R : rhomboédrique).

2. La notation de Jagodzinski [21] :

Elle caractérise la séquence d’empilement par I’environnement hexagonal (h) ou cubique (K)
des atomes.

Notation Nombre de
, . Notation de | sites Si (ou
de Structure Séquence d’empilement L
Jagodzinski C) non
Ramsdell L
équivalents
3C Cubique ABC... Kk 1
4H Hexagonale ABAC... hk 2
6H Hexagonale ABCACB... hkk 3
15R Rhomboédrique | ABCBACABACBCACB... hkkhk 5

Tableau 1: Notations des polytypes de SiC les plus courants.

La Figure 4 ne montre qu’un seul site cubique k pour le SiC-3C, par contre le SiC-4H possede
deux sites inéquivalents, un hexagonal h et un cubique k. Le SiC-6H comporte trois sites
différentes : un hexagonal h et deux autres cubiques (K1, k2).

? Carbone SiC-6H

Q Silicium

Figure 4: Les différents sites cubiques et hexagonaux selon la notation de Jagodzinski dans les trois
polytypes les plus courants de SiC : 3C, 4 Het 6 H.
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Chapitre 1 Etude bibliographique

Pour observer clairement les trois différentes positions d’empilement A, B et C nous pouvons

représenter le plan (112 0) perpendiculaire au plan des bicouches (Figure 5). Ceci permet de
bien représenter les séquences d’empilement des polytypes.

© silicium

@® Carbone SiC-6H

SiC-3C

[111]

' 3?1 3%

Figure 5: Représentation dans le plan (112 0) du motif de base des polytypes les plus courants de
SiC : 3C, 4H et 6H.

[0001]

> m O > m O
> @O m>» ® N
> ™O >O®® > ® O P

L’existence de ces différents sites induit des niveaux énergétiques différents pour les défauts
ponctuels dans SiC qui sont une richesse de ce matériau comme nous le verrons dans la suite.

1.2.3 Quelques propriétés physiques

Le carbure de silicium est un semi-conducteur de bande interdite (gap) indirect. Ce matériau
fait partie des semi-conducteurs a grand gap.
Son gap dépend du polytype. On a ainsi a température ambiante :

e 2,3¢eVpourleSiC-3C;

e 3,26 eV pour le SiC-4H ;

e 3,3 pourle SiC-2H ;

e entre 2,3-3,3 eV pour les autres polytypes.

Gréce aux différentes propriétés physiques telles qu’un fort champ électrique de claquage, une
importante conductivité thermique et une bonne stabilité thermique, les domaines
d’applications du carbure de silicium sont multiples : I’électronique de puissance, 1’électronique
a haute température et les hyperfréquences ainsi que dans le domaine des capteurs et
microsystémes en environnement sévére. Enfin, le carbure de silicium est utilisé en joaillerie
[22] vu qu’il est brillant et transparent comme le diamant quand il est tres pur (semi-isolant).
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Chapitre 1 Etude bibliographique

Ces diverses applications nous montrent que le carbure de silicium est un matériau important
pour les micro-nano technologies.

De plus c’est un matériau d’une grande maturit¢ du point de vue de la croissance en
comparaison aux autres matériaux a grand gap (GaN, ZnO, Diamant) puisque des substrats
allant jusqu’a 150 mm de diameétre sont disponibles commercialement. Dans le prochain
paragraphe, nous présentons les différentes méthodes de croissance du SiC.

1.3 Procédés d’élaboration
1.3.1 SiC massif monocristallin

1.3.1.1 Méthode de Lely

Cette méthode de production de SiC a été proposée par Lely en 1950 [23]. Il s’agit de mettre
une poudre de SiC polycristalline entourant un tube de graphite poreux (Figure 6) dans un
réacteur en graphite. Le réacteur est chauffé a 2500 °C sous atmosphére d’argon. Un mélange
de vapeurs principalement de Si, SiC> et Si>C a lieu, puis, une diffusion de ces vapeurs vers la
zone froide des parois du réacteur ou se produit une condensation pour former spontanément
des cristaux de SiC. Par contre, plusieurs inconvénients majeurs limitent fortement la gamme
d’applications tels que :

e la petite taille des cristaux obtenus ;
e ladifficulté de contréle du dopage résiduel ;
e [’apparition de plusieurs variétés allotropiques (3C, 4H et 15 R).

Source de SiC

Cristaux SiC

Graphite j \

Graphite poreux

Figure 6: Chambre de croissance de SiC (Méthode de Lely).
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Chapitre 1 Etude bibliographique

1.3.1.2 Méthode de Lely modifiée

En 1978, YV. M. Tairov et V. F. Tsvetkov ont proposé une nouvelle méethode de croissance de
SiC par sublimation (Figure 7). Cette méthode est appelée méthode de Lely modifiée [24], [25].
Il s’agit de mettre un germe monocristallin dans la chambre de croissance ce qui empéche les
vapeurs de se condenser de fagon aléatoire et entraine leur condensation sur le germe plus froid.
Ce dernier contrdle I’orientation préférentielle lors de la nucléation.

Germe

Croissance des cristauxde SiC

[ Température Basse

AT

Graphite P Température Haute

Figure 7: Chambre de croissance de cristaux SiC par sublimation (Méthode de Lely modifiée).

La société CREE [26] qui est le leader mondial dans le domaine d’élaboration du SiC massif
ainsi que plusieurs équipes a travers le monde ont étudié 1’optimisation de cette méthode,
principalement a Linkdping en Suede [27], [28], a Tokyo (Japon) [29] , a Erlangen (Allemagne)
[30], [31] et a Grenoble en France [32]. A partir de cette méthode de croissance, la société
CREE affiche actuellement des avancées technologiques importantes avec des substrats allant
jusqu’a 150 mm de diamétre avec une bonne qualité cristalline pour les polytypes hexagonaux
4H et 6H.

1.3.2 Méthode de transport physique en phase vapeur (PVT)

Suivant le méme principe que la méthode de Lely modifiée, on peut disposer par la méthode de
transport physique en phase vapeur (PVT) de couches de SiC-3C d’épaisseur de 1’ordre du mm
sur un échantillon massif (1 cm x 1 cm) de SiC-4H [33], [34] ou de SiC-6H [35]. L’avantage
de choisir I’un de deux polytype hexagonaux (4H et 6H) comme substrat pour la croissance
d’une couche de SiC-3C est la valeur du désaccord de parametre de maille entre le SiC-3C et
le SiC-4H ou 6H (~ 0,08 % pour SiC-3C/SiC-4H [36]) en comparant avec le désaccord de
maille du SiC-3C avec un substrat de silicium (Si) (~ 20% pour SiC-3C/Si). Cela permet
d’éviter la présence des dislocations entre les deux couches SiC-3C et SiC-4H ou 6H pendant
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la croissance. La tres forte vitesse de croissance de ce procédé (de 1’ordre de 100 um/h) permet
d’obtenir des petits cristaux de SiC-3C de prés de 1 mm d’épaisseur.

1.4 Epitaxies d’une couche de SiC sur un substrat Si

Il existe plusieurs techniques pour 1’épitaxie du SiC telles que : 1’épitaxie par jet moléculaires
(MBE) et I’épitaxic en phase vapeur (CVD : chemical vapor deposition). Cette partie se
concentre sur 1’épitaxie par dépot chimique en phase vapeur (CVD) qui est la plus utilisée
actuellement pour 1’élaboration de SiC-3C sur Si. Une grande partie de nos échantillons de SiC-
3C a été réalisée par ce procéde et provient de la société NOVASIC [37] qui est depuis 2001 en
activité commune avec le laboratoire CHREA a Valbonne en France [38].

1.4.1 Epitaxie par depot chimique en phase vapeur (CVD)

La Figure 8 présente la chambre de croissance de SiC par CVD. Le principe de cette méthode
est de décomposer un mélange gazeux dans une chambre a haute température (1300-1350 °C).
Pour le SiC, le mélange le plus utilisé est le silane (SiH4) et le propane (CzHs) qui sont dilués
dans le gaz porteur Ar ou Ha. Ces deux gaz sont décomposés et réagissent avec la surface d’un
substrat de silicium chauffé dans la chambre. En se basant sur cette méthode, on peut obtenir
une couche de haute pureté avec une vitesse de croissance assez faible (~ 5 um/h [39], [40]).
L’avantage principal de la CVD pendant la croissance est le bon contrdle de dopage en site de
type n (principalement avec 1’azote [41] ou le phosphore) ou type p (avec de 1’aluminium ou le
bore).

Réaction chimique

SiH, C;Hg

9,9 0
l l ..0 .Q '\).000 o
® %%, o Sortie
Croissance de SiC” @ @ @ o0 L
= ~2000° ;000 D000 —
/ —
Substrat Si 1300-1350°C

Figure 8: Principe de la croissance par CVD.

1.4.2 Avantages et inconvénient de I’intégration de SiC-3C sur Si

Pendant 1’¢épitaxie de la couche de SiC-3C sur le substrat de Si, deux problémes surgissent : le
premier est le désaccord du parametre de maille entre le SiC et le substrat de silicium Si de
I’ordre de 20%, ce qui provoque des dislocations dans la couche épitaxiée et le substrat. Le
deuxieme probléme est la différence de coefficient d’expansion thermique des deux matériaux
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de I’ordre de 8% ce qui induit des contraintes sur 1’interface lors du refroidissement. Ces
contraintes induisent une forte détérioration de la qualité cristalline de la couche de SiC.
Malgre ces deux inconvénients, la couche de SiC-3C présente 1’avantage de pouvoir étre
intégrée en épitaxie sur substrat Si peut étre utilisée dans plusieurs champs d’application dans
lesquels le matériau s’avere particulierement prometteur :

e La maitrise du SiC-3C est un atout pour le développement des capteurs et
microsystémes, en raison de 1’opérabilité du SiC dans des environnementS Séveéres
(hautes tempeératures, milieux corrosifs notamment).

e Les couches minces ou nanostructures de SiC en phase cubique (3C), possédant des
défauts ponctuels contr6lés, apparaissent comme des matériaux fonctionnels tres
prometteurs pour des applications en information quantique (émetteurs de photons
uniques, qubit). En effet, I’intégration sur Si permet d’utiliser des procédés compatibles
avec les standards de la microélectronique (réalisation de membranes ou de cristaux
photonique par exemple).

Dans la suite, nous présentons donc les différents types de défauts ponctuels dans le SiC-3C
ainsi que dans les polytypes 4H et 6H. Nous répertorions les différentes méthodes pour générer
ces défauts (irradiations, implantation et recuits).

1.5 Défauts dans SiC

1.5.1 Geénéralités

Selon le procédé de croissance et le traitement subi, un matériau peut présenter différents types
de défauts. Ces defauts peuvent étre répartis en deux catégories : les défauts ponctuels et les
défauts étendus.

1. Les défauts ponctuels :

Les défauts ponctuels se decomposent en deux familles : des défauts intrinseques qui se forment
a partir des atomes dans le motif cristallin et des défauts extrinséques formés a partir d’un atome
étranger (ex : impuretés d’azote du SiC).

Les principaux types de ces défauts sont :

e Les lacunes : un vide laissé dans la structure sur un site qui est normalement occupé par
un atome ;

e Les atomes interstitiels : des atomes en surnombre dans une structure ;

e Les antisites : changement de place entre deux atomes différents dans la structure ;

e Les paires de Frenkel : une lacune a proximité d’un interstitiel ;
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e Les impuretés substitutionnelles : dans le cas ou un atome occupe un site normalement
occupé par un atome de nature chimique différente.

2. Les défauts étendus :

e Les défauts 1D : Les défauts unidimensionnels sont principalement des dislocations.

e Les défauts 2D : les plus courants dans SiC sont les fautes d’empilements. Ces défauts
sont formés suite a un changement de 1’ordre d’empilement des couches du cristal.

e Les défauts volumiques 3D : ces défauts peuvent étre formés par des clusters
d’impuretés, des précipités (inclusion d’une phase cristalline au sein d’une autre), mais
également par des vides (groupement de lacunes).

Au cours de ce travail notre intérét sera focalisé sur les défauts ponctuels dans le SiC.

1.5.2 Défauts ponctuels

Les défauts ponctuels ajoutent des niveaux supplémentaires d’ionisation dans la bande interdite
du matériau qui peuvent modifier les propriétés optiques et électroniques. Nous présentons dans
le Tableau 2 les différentes désignations des défauts ponctuels élémentaires dans le SiC avec
leur notation.

Désignation Notation
Vsi, Ve Lacune : silicium ou carbone
Csi Antisite carbone
Sic Antisite silicium

Tableau 2: Notation des défauts ponctuels élémentaires dans le SiC.

De plus, des combinaisons de ces défauts sont souvent possibles pour créer d’autres types de
défauts plus complexes comme les bilacunes (Vsi)2 et quadri lacunes (Vsi)s, la lacune de
carbone + antisite carbone (VcCsi), la bilacune formée par une lacune de Si et une lacune de C
(VsiVc), le centre NV (un azote N en substitutionnel premier voisin d’une lacune en carbone
ou silicium). Il existe aussi de nombreuses impuretés métalliques susceptibles d’étre présentes
dans le matériau SiC, en particulier le vanadium, le tungsténe, le chrome et le titane.

Ces défauts sont obtenus :

e Pendant la croissance des couches : appelées défauts natifs ;
e Par irradiation des électrons ou des neutrons ;
e Par implantation par des ions (H*, He*, Ar*, C* ...).

Le recuit a des conséquences multiples sur les défauts :
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e Possibilité de guérir des défauts : recombinaison des paires des Frenkel ;
e Possibilité de faire migrer des défauts ;
e Possibilité de combiner des défauts entre eux pour en faire apparaitre de nouveaux.

Si ces défauts sont néfastes pour les applications en électronique en particulier (piégeage de
porteurs), ils peuvent cependant étre trés intéressants pour 1’émission de lumiere et pour le
contrdle optique de leurs propriétés de spin. Par la suite, nous détaillerons donc les critéres qui
font du SiC, et de ses défauts un matériau prometteur pour les applications en information
quantique (Qubit).

1.5.3 SIC pour les technologies quantiques

La recherche de nouveaux systemes adaptés aux applications dans les technologies quantiques,
la métrologie, I'informatique et la communication quantique, dépend de I’identification de
systemes a deux niveaux connus sous le nom de bit quantique ou « Qubit ». Un candidat qubit
prometteur doit remplir I’ensemble des criteres proposé par DiVincenzo [42] :

e Intégrabilité avec des paramétres physiques bien connus et reproductibles.

e Initialisation : Il doit exister un moyen permettant de mettre le qubit dans un état initial
défini.

e Temps de décohérence long : Le temps, au bout duquel les qubits commencent a se
déphaser doit étre suffisamment long.

e Possibilité de réaliser un ensemble de portes logiques quantiques permettant d'effectuer
des opérations sur les états des qubits.

e Mesure : Il doit y avoir une possibilité de lire le(s) état(s) apres I'application des portes
quantiques.

Les défauts ponctuels correspondant a des niveaux profonds dans les semi-conducteurs a grand
gap sont particulierement intéressants. En effet, ces défauts confinent les électrons liés a une
région extrémement localisée de l'ordre de la constante de réseau du cristal et montrent un
comportement similaire a un atome ou une molécule piégée dans un site particulier d'un cristal.
Ces électrons hautement localisés sont isolés des bandes de conduction et de valence du
matériau hoéte et protégés de l'interaction avec les atomes voisins. Ceci représente une condition
nécessaire pour éviter la décohérence des états quantiques. Pour 1’application en informatique
quantique, les défauts doivent satisfaire un certain nombre de critéres. En particulier, ils doivent
avoir :
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e Un état lié qui peut étre utilisé comme qubit. Cet état doit étre paramagnétique et de
longue durée de vie, et un levée de dégénérescence doit exister entre au moins deux des
sous-niveaux de spin de I'état ;

e Un cycle de pompage optique qui polarise I'état du qubit, par exemple via une transition
optique de I'état fondamental a un état excité suivie d’un chemin de recombinaison
sélectif en spin comprenant une ou plusieurs transitions non radiatives entre états de
multiplicité de spin différentes ;

e Une luminescence de I'état de qubit qui varie par sous-niveau de qubit d'une maniere
différentiable, que ce soit par intensité, longueur d'onde, ou autre propriété ;

e Des transitions optiques qui n'introduisent pas d'interférences provenant des états
électroniques du matériau héte. Toutes les transitions optiques utilisées pour préparer et
mesurer I'état qubit doivent avoir une énergie inférieure a I'énergie requise pour
transférer un électron dans (hors) du centre des états électroniques de (vers) I'hote ;

e Des etats liés qui sont sépares les uns des autres par des énergies suffisamment grandes
pour éviter I'excitation thermique entre eux. Si la différence d'énergie entre deux états
liés est trop faible, les excitations thermiques peuvent coupler les états et détruire les
informations de spin.

Au cours de la derniére décennie, le centre NV dans le diamant est devenu le principal candidat
pour la réalisation de qubits a I'état solide, individuellement adressables pour les applications
quantiques [43]-[46]. Ce centre NV a montré des propriétés magnéto-optiques exceptionnelles
qui ont donné lieu a de trés nombreuses publications [47]-[51]. Les propriétés exceptionnelles
du centre NV dans le diamant ont motivé une recherche concentrée sur des défauts dans d'autres
matériaux semi-conducteurs qui pourraient étre utilisé comme qubits. En effet, une grande
variété de defauts dans d'autres semi-conducteurs, parmi lesquels le carbure de silicium (SiC),
le nitrure de gallium (GaN) et I'oxyde de zinc (ZnO) présentent des propriétés similaires. En
particulier, le SiC a été identifié comme un matériau intéressant hébergeant une grande variété
de tels défauts [52] ou des impuretés métalliques [53], [54]. Il est donc considéré comme un
tres bon matériau hote pour des défauts ponctuels car il répond a une série de critéres [55] :

¢ latechnologie de production de SiC est déja établie dans l'industrie et les substrats sont
produits a grande échelle ;

e la variété de polytypes de SiC ou différentes configurations d'empilement atomique
forment la structure cristalline. Cela entraine de nombreuses symétries de ces
configurations menant a une grande variété de défauts, mais aussi de largueur de la
bande interdite et autres propriétés physiques ;
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e le SiC peut étre facilement dopé de type n ou p, ce qui permet par une ingénierie du
niveau de Fermi d'induire I'état de charge désiré des défauts ;

e les polytypes 3C et 4H couvrent un domaine optique tres large en raison de leurs bandes
interdites allant de 2,3 eV (3C) a 3,2 eV (4H). Cela permet la manipulation optique des
spins des défauts dans différentes plages spectrales, du proche UV au proche IR ;

e le SiC s’avere également étre un matériau piézoélectrique (contrairement au diamant)
ce qui permet d’envisager le couplage de spins avec des résonateurs mécaniques [56] ;

o e couplage spin-orbite faible permet de réduire les rotations de spin dans les états liés
aux defauts et d’augmenter le temps de relaxation de spin ;

e la nature binaire du cristal de SiC implique, la coexistence de deux systemes de spin
nucléaire, *C (1,07%) et °Si (4,67%) qui peut conduire & un effet intéressant de
suppression de transitions flip-flop des spins nucléaires fortement couplés et proches les
uns des autres [57]. Ceci est le principal concept qui définit les longs temps de
cohérence.

L’exploitation des propriétés des défauts dans le SiC dans le domaine de la spintronique a été
proposée par A. Gali et al. en 2010 [58]. Des expériences récentes ont démontré que certains
défauts dans le SiC comme la lacune de silicim Vs et la bilacune silicium-carbone VsV,
présentent des états de spin optiquement adressables avec de longs temps de cohérence [7],
[59], [60].

Dans le prochain paragraphe, nous présentons une revue sur les différents défauts ponctuels
dans les trois polytypes les plus courants de SiC, en nous focalisant sur les défauts les plus
étudiés actuellement : la lacune de silicium (Vsi), la bilacune (VsiVc) et le centre NV.

1.6 Revue des défauts ponctuels dans SiC

1.6.1 Introduction

Dans cette partie, nous présentons les différentes études portant sur les défauts ponctuels dans
le polytype cubique de SiC. Nous citons les différentes raies 0-phonon observées par PL.
Ensuite, nous nous focalisons sur les défauts les plus étudiés actuellement dans ce polytype, la
lacune de silicium (Vsi) et la bilacune (VsiVc). Nous presentons les différentes études pour
générer ces deux défauts et les détecter par PL et RPE. Avant de détailler ces différentes études
utilisant ces deux méthodes, il est intéressant de mentionner qu’il y a d’autres techniques
complémentaires de caractérisation des défauts ponctuels comme la technique de spectroscopie
d’annihilation des positons (SAP).
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1.6.2 Caractérisation par SAP des défauts ponctuels dans SiC

La SAP est une technique non destructive qui est sensible de maniere spécifique aux défauts
lacunaires et certains défauts générés par irradiation. Cette technique permet de déterminer les
différentes propriétés de ces défauts : nature du défaut (lacune, bilacune, trilacune...) sa charge
et son environnement chimique. Les positons ne sont attirés que par les piéges neutres ou
chargés négativement, les défauts chargés positivement ne sont pas détectés par cette technique
(sauf sous illumination). Notons que la plupart des matériaux caractérisés par cette technique
sont plus souvent dopés d’impuretés donatrices. Dans le cas du SiC, les différents résultats ont
été obtenus principalement sur les deux polytypes 3C et 6H aprés irradiation aux électrons ou
aprés implantation par des ions (H* et C*). Apreés irradiation aux électrons a 2 et 20 MeV de
SiC-6H type n, Dannefaer et al. [61] ont détecté deux types de défauts dans leur état neutre, la
lacune de carbone et un autre défaut plus gros dans lequel la lacune de silicium serait impliquée.
Par contre, apres irradiation dans les mémes conditions d’un monocristal de SiC-6H de type p,
les positons ne détectent pas de défauts lacunaires. D’aprés Kawasuso et al. [62], la lacune de
silicium est le seul défaut détecté dans le SiC-6H irradié aux électrons a une énergie de 3 MeV.
Une étude menée par Barthe et al. [63] en temps de vie de positon porte sur la nature des défauts
lacunaires générés en fonction de 1’énergie d’irradiations aux électrons. Deux types de défauts
lacunaires ont été détectés a une faible énergie d’électrons (350 et 800 keV). La lacune de
silicium dans son état de charge 3™ est détectée a basse température tandis qu’a 300 K un défaut
neutre, de taille plus importante, piége les positons. Apreés irradiation a 2 MeV, la population
des défauts est différente, et le temps de vie mesuré a température ambiante est celui de la
bilacune VsiVc, qui semble étre le défaut majoritaire. Ce résultat est similaire a celui obtenu
par Henry et al [64] qui ont implanté des monocristaux de SiC-6H (type n et p) par des protons
de 12 MeV. Les mesures de temps de vie dans les cristaux de type n montrent une compétition
entre le piégeage dans des lacunes de silicium négatives a basse température et dans des
bilacunes neutres VsiVc a température plus élevée. La concentration de bilacunes augmente
avec ’augmentation de la dose de protons et aprés une dose de 8x10% cm. Notons que la
bilacune est le seul défaut détecté quelle que soit la température de mesure.

Une autre étude, menée par Brauer et al. [65], consiste a la détection des défauts ponctuels apres
implantation par des ions de Ge de 200 keV dans SiC-6H (type n) en couplant la technique de
spectroscopie d’annihilation avec un accélérateur de positons lents (en fonction de I’énergie des
positons). Ces derniers ont détecté des défauts lacunaires dans les régions des traces des ions,
principalement la bilacune VsiVc. Notons que des agrégats de 4 a 6 lacunes ont été détectés
dans la région des cascades de collisions. X. Kerbiriou dans le cadre de sa these [66] a identifié
par cette technique plusieurs défauts ponctuels dans les deux polytypes : 3C et 6H aprés
irradiation aux électrons et implantation par des protons ou des ions de carbone. Les principaux
résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 3.
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Type de Etat de | Particule Energie Polytype Température
défaut charge irradiation/recuit
Impuretés e 190, 330,880 keV
acceptrices | négatif H* 12 MeV 3C et 6H 20 K/300 K
ou antisites C* 132MeV
Vv néaatif . 190 keV 3Cet6H 20 K/300 K
© J 880 keV/ 3C 20 K/300 K
. H* 12 MeV
Vsi 1 c* 139MeV 3Cet6H 300 K/300 K
K K
VsiVc 1 H* 12 MeV 3C 300 K/300
12 MeV 300 K/300 K
. +
VsiVc neutre H+ 139MeV/ 6H
C
VsiVcVsi neutre H* 12 MeV 6H 300 K/1000 K

Tableau 3: Défauts ponctuels d’irradiation/implantation détectés apres annihilation de positions dans
les polytypes 3C et 6H (thése de X. Kerbiriou) [66].

1.6.3 Raies 0-phonon dans SiC-3C

Les premiers travaux concernant les défauts ponctuels dans le SiC-3C remontent a 1971 [67] et
ont été poursuivis avant les années 2000 [68]. Aprés I’utilisation de différents types de
projectiles incidents (électrons, protons) dans des conditions trés variées pour irradier des
couches de SiC-3C, les chercheurs ont pu générer différents types de défauts. La Figure 9
présente le spectre de photoluminescence enregistré a basse température (T=4,2 K), apres
irradiation par les électrons (E=1 MeV) d’une couche de SiC-3C/Si de type n. Plusieurs raies
0-phonon sont détectées : Dy, E, v, B1, f2, a1, @3, 6.

Nous reportons dans le

Tableau 4 les différentes raies 0-phonons détectées via la PL, ainsi que leurs énergies. D’aprés
[69], [70] le centre D1 correspond probablement a un centre antisite silicium (Sic). Notons que
ce défaut, est aussi généré pendant la croissance de la couche de SiC [71]. Un autre centre
appelé D2 (2,034 eV) survient pendant la croissance du SiC [71]. Le centre E est attribué a la
lacune de Si (Vsi) [68], [72] ; la raie y serait due, quant a elle au centre VcCsi [12]. Par contre,
les différentes autres raies restent non identifiées a ce jour. Toutes ces raies se trouvent dans la
gamme spectrale entre 600 et 900 nm. Par contre, une seule raie 0-phonon appelé L2 est
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observée par [73] dans la gamme spectrale 900-1600 nm. Cette derniére est située a une énergie
de 1,121 eV. Récemment, cette raie a été attribuée a la bilacune VsiVc [74]-[76].
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Figure 9: Spectre de photoluminescence enregistré a basse température T=4,2 K, d’une couche de
SiC-3C/Si irradiée par les électrons a une énergie de 1 MeV [68].

PLa T=4 K PLaT=10K PLaT=10K
Electrons (E=1 MeV) Electrons (E=980 keV) Protons (E=11 MeV)
1,973 (D,) 1,967 (D,) 1,971 (D,)

1,964 (a;)

1.959 (at,) 1,957 («) 1,959 (@)
1,955 (B1) 1,954 (B1)
1,954 (8,) 1952 (F) 1,952 (8,)
1,913 (E) 1,913 (E) 1,913 (E)
1,922 (5)

1,893 (¥) 1,887 (y) 1,890 ()

Tableau 4: Récapitulatif des raies 0-phonon observées par [68] et [78] apres irradiation aux électrons
et aux protons.

Dans la suite nous détaillons les travaux sur Vs;j et VsiVc qui ont été les défauts les plus étudiés
dans le SiC-3C.

1.6.4 Lacune de silicium (Vsj)

En 1990, Itoh et al. [72] ont trouvé aprés irradiation par les électrons (E=1 MeV) d’une couche
de SiC-3C/Si de type n un centre appelé T1 (Figure 10 a) par RPE. D’aprés ces mémes
chercheurs [78] ce centre est généré par implantation de protons dans le SiC cubique de type n
ou p. L’équipe d’Itoh [68] a montré que le centre T1 et la raie 0-phonon appelée E (Figure 10
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b) détectée par la spectroscopie de PL, aprés irradiation aux électrons a différentes énergies
[68], [79], ont la méme cinétique de recuit (Figure 10 c). Ceci permet de supposer que le centre
T1 et le signal de photoluminescence de E sont attribuables a un méme défaut, ce dernier étant
la lacune de Si dans son état de charge négatif Vs;” avec un spin S=3/2.
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Figure 10: Présentation de la lacune de silicium dans le polytype cubique de SiC. (a) spectre RPE a
basse température (T=10 K) apreés irradiation par les électrons (E=1 MeV) [72], les fléches a, b, ¢, d, e
et f présentent les 15 raies qui constituent le spectre T1. Les interactions hyperfines avec 3C et 2°Si
sont également représentées. (b) Spectres de Photoluminescence a basse température (T=10 K) [79],
apreés irradiation aux électrons a 240 keV (1), 980 keV (2). (c) cinétique de recuit du centre T1 et du
centre E [68].

La Figure 11 présente la position du niveau d’énergie fondamental associé a la lacune silicium
(1,913 eV) dans la bande interdite de SiC-3C [68]. Le niveau excité est quant a lui résonnant
dans la bande de conduction [68]. Dans le polytype cubique, la raie de photoluminescence
observée est donc due a une transition depuis la bande de conduction vers 1’état fondamental
du défaut et non a une transition interne du défaut. Ce centre est chargé négativement Vs
lorsque le niveau de Fermi est plus élevé que celui du centre. Si le niveau de Fermi est inférieur
a celui de Vsi, ce dernier est dans son état neutre Vsi® (non paramagnétique).
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Figure 11: D’apres [68], représentation schématique du niveau électronique du centre E (Vs;) dans le
gap de SiC-3C. Er présente le niveau de Fermi. O et - représentent I'état de charge du centre E.

J. Lefévre dans le cadre de sa these [79] a montré qu’il est possible de générer uniquement le
centre E avec une irradiation par les électrons a basse énergie E=240 keV (Figure 10 b).
L’implantation par les protons a forte énergie (E=12 MeV) ou par des ions de carbone C* (E=
132 MeV) permet aussi de générer ce centre [77]. Plus récemment, Bratus et al. [75] ont détecté
par RPE le centre T1 apres une forte dose d’irradiation de neutrons. Similairement au travail de
H. Itoh et al. [68] et J. Lefevre [79], ils prouvent que le signal du centre T1 a radicalement
diminué aprés un recuit a 700 °C, puis disparait complétement apres un recuit a une température
supérieure a 800 °C. Le Tableau 5 dresse le bilan des différentes études pour générer la lacune
de silicium dans le SiC cubique.

Type de Particules Energie Désignation | Désignation | Référence
dopage (MeV) (RPE) (PL) (s)
n e 1 T1 [72]
n,p H* 2 Tl [72], [78]
n e 1 E (1,913eV) [68]
n e 0,24<E <0,98 Tl E (1,912 eV) [79]
n H* 12 T1 E (1,912 eV) [79]
n C* 132 Tl E (1,912 eV) [79]
Reacteur
n Neutron Newtron T1 [75]

Tableau 5: Différentes études pour générer la lacune de silicium dans le SiC-3C.

1.6.5 Bilacune (VsiVc)

Des chercheurs suédois [73] ont trouve, apres irradiation aux électrons (E=2,5 MeV) d’une
couche SiC-3C/Si de type n non dopée, une nouvelle raie O-phonon situé a une énergie
1,121 eV. Cette raie est accompagnée de 2 répliques phonons : TA (47 meV) et LA (75 meV)
(Figure 12).
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Figure 12: Spectre de PL enregistré a T=6 K, d’une couche de SiC-3C/Si irradiée par des électrons a
une énergie E=2,5 MeV [73].

L’intensité de cette raie est fortement augmentée aprés un recuit a 750 °C, puis disparait
complétement apres un recuit & 900 °C. Ceci montre que le mécanisme de recuit de ce défaut
est tres similaire a celui de la lacune silicium Vs [68].

Ces méme chercheurs ont observé la méme raie via la méthode de résonance magnétique
détectée optiquement (ODMR), ils I’ont appelée L> [73] (Figure 13). Cependant, le spectre
détecté via la méthode ODMR ne correspond pas a la lacune de silicium Vs;” observé via RPE
[72]. Cette observation rejette I’hypothése que cette raie corresponde a la lacune silicium Vs

3C SiC
T=6 K
9.219 GHz

ODMR Intensity (arb. units)

315 320 325 330 335 340
Magnetic Field (mT)

Figure 13: Spectre (ODMR) du centre L2 [73].

La premiere observation de la bilacune dans le polytype cubique 3C de SiC en RPE est faite
par Bratus et al. [74]. Aprés une forte dose d’irradiation par les neutrons (10'° cm™), ils ont
observé un centre qu’ils ont nomme Ky5 correspondant a la bilacune dans son état de charge
neutre (VsiVc) ® avec un spin S=1. Bratus et al. [75] ont étudié la cinétique de recuit (Figure 14)
du centre Ky5. Apres irradiation, le centre Ky5 est observe avec une concentration importante
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de I’ordre de 3x10' cm™. Le signal de ce centre reste inchangé aprés des recuits jusqu'a 500°C,
puis diminue significativement apres un recuit a 600°C et & 700 °C. Pour une température de
recuit de 800 °C, le centre Ky5 devient plus actif, entrainant une augmentation du signal qui
peut étre liée a un changement du niveau de Fermi par activation de dopants. Le signal reste
fort aprés un recuit a 900 °C. Pour une température de recuit de 1000 °C, le signal diminue
fortement et disparait complétement a 1100 °C. D’apres Bratus et al. [75], [80] ce
comportement peut étre attribué a la capture de ce centre par des atomes d'impuretés occupant
des positions substitutionnelles ou interstitielles dans le réseau de SiC.

—
- Ky5

[}
=]
=]
]
1

EPR Signal, arb.un.

260 280 300 320 340 360 380 400
Magnetic Field. mT

Figure 14: Spectres RPE enregistré a T=300 K de la bilacune dans le SiC-3C en fonction de la
température de recuit [75].

En PL, la bilacune dans SiC-3C est présentée par une seule raie 0-phonon (Figure 15). Comme
présenté en début de ce paragraphe, cette derniere a été observée par Son etal. [73] a 1,121 eV.

10} 3C-SiC 1
0
e - § (VSiVC) 6K
E;=23eV | 3 s
Excitation >
| ot . * ; + .
1.1 112 114 116 1.18 1.2

- Energy (eV)

Figure 15: A gauche, représentation schématique des niveaux électronique de VsiVc dans le gap de
SiC-3C. A droite, spectre de photoluminescence (PL) enregistré a basse température (T= 6 K) de la
bilacune (VsiVc)° dans SiC-3C [81].
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Bratus et al. [76] ont observé cette raie & 1,119 eV aprés irradiation a forte dose (10'° cm) par
les neutrons suivie de recuits a différentes températures (600-1000 °C). Ainsi, ils 1’ont appelée
Lo comme la désignation via ODMR de Son et al. [73]. La bilacune dans le SiC-3C, a été
détectée aprés implantation par les ions de carbone C* & une énergie E=110 keV [81] et une
énergie E= 120 keV par G. Calusine et al. [13], suivis par un recuit a 750 °C.

La Figure 16 présente I’effet du recuit sur I’intensité du signal du centre L> observé par Bratus
et al. [76] par spectroscopie de PL. Contrairement aux mesures faites par RPE, les analyses par
PL montre que le signal associé & ce centre n’apparait pas apres irradiation. Ceci est trés
probablement di aux tres nombreuses recombinaisons non radiatives dues a I’endommagement
du cristal apres irradiation aux neutrons a forte dose.

PL Intensity, arb.un.
o0
(=]
<
(e]
|0

M ) 700°C
B | L2 ] 600°C]

) N as-irT.
- oo i ok

P T |
1.1 12 13 1.4

0.8 0.9 1.0
Photon Energy, eV

Figure 16: Spectres de photoluminescences (PL) enregistrés a T=80 K, avant et aprés irradiation d’une
couche de SiC-3C de type n par les neutrons, suivie de différentes températures de recuit [76].

Apres un recuit a 600 °C, un fort signal du centre L est observé, et ce dernier reste toujours
important apres des recuits a 700 et a 800 °C. A une température de recuit supérieure a 900 °C,
le signal du centre L. diminue fortement puis disparait presque completement a 1100 °C. Ce
comportement est identique a celui du centre Ky5 observé en RPE. Il est intéressant de noter
qu’apres un recuit a 1000 et a 1100 °C, deux raies 0-phonon dans la gamme spectrale proche
infra-rouge aux énergies respectives de 0,844 et 0,989 eV apparaissent. Ces raies ne sont pas
identifiées dans la publication d’origine [76].

1.7 Défauts ponctuels dans SiC-4H et 6H

Depuis plusieurs décennies, de nombreuses recherches ont été menées sur les défauts ponctuels
dans les 2 polytypes hexagonaux 4H et 6H. Ceci en particulier, a été motivé par la réalisation
de substrats semi-isolants en particulier pour le polytype 4H. Dans cette partie nous nous
focalisons sur les défauts ponctuels les plus étudiés actuellement dans ces 2 polytypes : la lacune
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de silicium et la bilacune VsiVc. De plus, nous présentons les résultats trés récents sur
I’identification du centre NV dans le polytype 4H.

1.7.1 Lacune de silicium (Vsi)

La lacune de silicium est parmi les premiers défauts intrinseques observes dans les deux
polytypes hexagonaux 4H et 6H de SiC. En 1970, un premier calcul théorique de la structure
électronique des défauts lacunaires dans le SiC est fait par Larkins et al. [82]. Dans la méme
année, Balona et Loubser [83] ont trouvé expérimentalement apres irradiation aux électrons
d’un échantillon de SiC-6H, trois spectres de RPE attribués provisoirement a des défauts
lacunaires dans SiC. En 1981, Vainer et al. [84] ont été les premiers & observer via RPE la
lacune de Si dans le SiC-6H. Les différentes investigations par la méthode de RPE avaient
révélé qu’il y a deux états de charge, neutre et négatif.

Sérman et al. [85] ont corrélé des observations dans les deux polytypes hexagonaux par PL et
ODMR. Les spectres détectés ont permis d’observer les différentes raies 0-phonon de la lacune
de silicium dans ces deux polytypes. Deux raies 0-phonon pour le polytype 4H, V1 (k) pour le
site cubique et V2 (h) pour le site hexagonal, ainsi que trois raies pour le polytype 6H, V1 (K1),
V3 (k2) pour les deux sites cubiques et une raie V2 (h) pour le site hexagonal. Aprés le traitement
des spectres obtenus par ODMR, ils ont prouveé que I’origine de ces signaux ne pouvait provenir
que de la transition entre un état triplet et un état singulet, ce qui révéle probablement selon eux
que ces signaux correspondent a 1’état neutre de la lacune de silicium Vs; dans SiC-4H et 6H.
De plus, plusieurs études [85]-[90] affirment que la lacune de silicium Vsia un spin S=1 dans
son etat neutre.

Wagpner et al. [86] ont identifié comme S6rman et al. [85] par PL les différentes raies ZPL de
la lacune de silicium dans les 2 polytypes hexagonaux 4H et 6H (Figure 17 a gauche). Les
différentes énergies des raies 0-phonon sont répertoriées dans le tableau (Figure 17 a droite).
La raie V1 dans les deux spectres de PL (Figure 17 & gauche) présente une deuxieme transition
optique, notée V1’, dans le site cubique k pour le polytype 4H et dans le site cubique ki pour le

polytype 6H [86], [91] .

- V2
@
§ Polytype Sites Energie | Notation
g | 10K V3 SiC (eV) PL
= Vi aH k 1,438 Vy, Vy
-;;“ NV h 1,352 V,
5 | L/ 6H K, 1,433 | V,V,
c
- Vi 6H h 1,398 V,

Y 4H k, 1,368 Vs

136 140 144
Photon energy (eV)

1.32

Figure 17: A gauche, spectres de PL de la lacune de silicium dans les deux polytypes hexagonaux 4H
(enregistré a T=34 K) et 6H (enregistré a T=10 K). A droite, tableau dressant les différentes énergies
des raies zéro-phonon de Vs; [86].
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La Figure 18 e montre que cette transition est [égerement plus élevée (4,4 meV) que 1’état excité
correspondant & la transition V1. Les intensités des raies V1 et V1’ dépendent de la température
[92] . Cela est clairement observé dans les spectres représentés sur les Figure 18 b et d. Lorsque
I'excitation laser est a une puissance de 100 uW, 1'émission de la raie V1' est Iégerement visible.
Cependant, a une excitation plus élevée (600 uW), l'intensité de transition V1' est comparable &
celle du pic V1, cela étant d0 au chauffage induit par le laser (Figure 18 a et b).

. Vi .—-—
80 { }4.4meV

600 pW

250¢

[
S

Intensity (a.u.)

%]
o

V1 V1
(1.439eV)

=
-

@
<

Intensity (a.u.) - Intensity (a.u.) -

Intensity (a.u.)

n
=] v

il

850 %00 950 1000 1050 850 855 660 865
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figure 18: Spectre de PL a T=4 K de Vs dans SiC-4H [92]. (a) Mesuré a une puissance d'excitation de
600 uW. (b) Vue haute résolution montrant les raies V1’ et V1 mesurées avec une puissance
d'excitation de 600 uW. (c et d) idem a et b mais a une puissance d'excitation de 100 uW. (€) Schéma
montrant la structure du niveau d'énergie correspondant a I'émission des raies V1 et V1’.

Une autre étude faite par Wiember et al. [93] via la spectroscopie de double résonance
électronique et nucléaire (ENDOR) a prouvé que la lacune de silicium était dans son état négatif
Vsi~avec un spin S=3/2. L’équipe de Mizuochi [94] a confirmé via la méme méthode [93] I’état
de charge négatif de la lacune de silicium Vs (appelée centre Tv2a) dans le SiC-4H également
par la méthode de RPE [89]. Plus récemment, Janzén et al. [91], par la proposition d’un nouveau
modele théorique et d’une nouvelle étude expérimentale sur ce défaut dans les deux polytypes
hexagonaux 4H et 6H ont constaté que la lacune de silicium se trouve dans son état de charge
négatif (Figure 19). Les niveaux d'énergie de ce modéle sont représentés schématiquement sur
la Figure 20.
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Figure 19: Spectres RPE de Tv2a dans le SiC-4H enregistrés a T=295 K, signature de la lacune de
silicium Vs; [91].
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Figure 20: Représentation schématique des niveaux électroniques de Vsi [95]. A gauche modeéle de
I’état de charge de Vsi (S=3/2) dans I’état fondamental *A, dans les polytypes SiC-4H et 6H [91]. A
droite, les états excités du défaut dans le gap de SiC. L’excitation optique de 1’état fondamental vers

1’état excité est possible et entraine par la suite une émission de photoluminescence.

D’apres ces différentes études, les deux états de charge de Vs existent, tout dépend de la
position du niveau de Fermi dans le gap. Nous reportons dans le Tableau 6 les différentes
notations du centre Vs;idans les polytypes hexagonaux 4 H et 6H observés via les deux méthodes

PL et RPE.
Polytype Sites Nolt:)ailon N(I)'\E%tllzon Référence
AH k Vi, Vi Tvia, Tvib
h V> TVoa, TV2p [85], [86],
k1 Vi, Vi Tvia, Tvib, (P3) [91]
6H h V2 TVaa, TV
ko V3 TV3a, TVap, (P5)

Tableau 6: Désignation des signaux de la lacune du silicium (Vsi) dans les polytypes hexagonaux 4H
et 6H selon les deux méthodes PL et RPE.
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1.7.2 Bilacune (VsiVc)

Un centre appelé Ps/P7 a été détecté par Vainer et al. [84] dans le SiC-6H (dopé n) par RPE.
Ces chercheurs ont suggéré que les centres Pe/P7 pourraient étre la Bilacune VsiVc dans SiC.
Lingner et al. [96] en utilisant la technique de RPE avec un dichroisme circulaire magnétique
de I'absorption optique (MCDA) et en corrélant avec un calcul théorique ab-initio, ont proposé
que le centre Pe/P7 est 1’état triplet du centre VcCsi®* (lacune carbone-antisite carbone dans son
état de charge 2%). Une autre étude par PL [97] sur un substrat SiC-4H semi-isolant a permis de
détecter un centre appelé UD-2. Ce centre a également a été détecté via RPE [98] et appelé SI5.
Ce dernier a eté affecte a la bilacune. Cependant, les différentes mesures de Umeda et al. [99]
(Figure 21 a gauche) par RPE montrent que le centre SI-5 correspond au centre VcCsi™ (lacune
carbone-antisite carbone dans son état de charge négatif).

P7b
4H-SIC g
9.641 GHz _ 7N,
Blle P7b Pb

/ Vsi
Vsi(h)V¢(h)!

[~ - ___—I

|
I
1
\

EPR Intensity (linear scale)

SN2

‘ Silicium (Si)

P6b c
(a) 77 K, light on
g Carbone (C
| N e | P IS (R ‘ ©

300 320 340 360 380
Magnetic Field (mT)

Figure 21: A gauche, différents signaux observes via (RPE) du centre Pe/P7 (bilacune VsiVc) dans le
SiC-4H enregistré a : (a) T=77 K, (b) T=8 K [100] . A droite, présentation de la bilacune VsjVc selon
la configuration (hh) qui correspond a la raie P6b dans le spectre détecté via RPE d’aprés [101].

Récemment, les mesures expérimentales via RPE [102] et le calcul théorique ab-initio DFT
[103] ont rejeté I’hypothese de Lingner [96]. Ils ont prouvé que le centre Pe/P7 correspond a la
bilacune dans son état de charge neutre (VsiVc)® [101]-[103] avec un spin S=1 dans SiC-4H
(Figure 21 a droite). Plus récemment le calcul théorique de I’état de charge de la bilacune [101],
[104] a bien défini trois états de charge possibles pour ce centre (0,- et 2-) de spin S=1, %4 et 0
respectivement.

Etant donné que dans le polytype hexagonal 4H il y a 2 sites inéquivalents, un cubique (k) et
un hexagonal (h) alors il existe 4 configurations cristallographiques (hh, kk, hk, kh) (Figure 22)
pour la bilacune qui présente donc, a priori 4 raies 0-phonon.
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Figure 22: Les différentes configurations possibles pour la bilacune (VsiVc¢) dans le polytype 4H.

En 2011 Koehl et al. [59] ont été les premiers a identifier optiqguement les différentes raies O-
phonon de la bilacune (VsiVc)°® dans le SiC-4H (Figure 23). Les quatres raies de 0-phonon
associées a la bilacune sont appelées : PLi1-PL4. Deux raies appelées PLs, PLe restent non
identifiées.
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Figure 23: D’aprés [59], Spectres de PL enregistré a T=20 K de la bilacune VsiVc dans SiC-4H.

Il existe trois sites inéquivalents pour le polytype 6H, entrainant six configurations possibles
(k1ky, hh, kih, hka, koki, kok2). La bilacune est donc représentée par 6 raies 0-phonon appelés
QL1-QLs d’aprés [59]. Le Tableau 7 récapitule les différentes désignations des signaux de la
bilacune observés par PL et RPE ainsi que leurs configurations respectives.
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Polytype DeS|IgDrI1_at|on Configurations (E\I;) Desgggtlon Référence(s)

PL1 hh 1,095 P6b
PL, kk 1,096 P6’b

4H PL3 hk 1,119 P7’b [59], [100]
PL4 kh 1,150 P7b
QL1 kik1 1,088
QL. hh 1,092
QL3 kih 1,103

6H QL. hk2 1,119 [59]
QLs Kok 1,134
QLs koko 1,134

Tableau 7: Désignation des signaux de la bilacune (VsiVc¢) dans les polytypes hexagonaux 4H et 6H
selon les deux méthodes PL et RPE.

1.7.3 Centre NVsjdans SiC-4H

Le centre NVsi dans SiC est formé par un atome d’azote N en substitutionnel premier voisin
d’une lacune de silicium. Comme la bilacune VsiVc dans le polytype 4H, il existe 4
configurations possibles (hh, kk, kh, hk) pour le centre NVsi. La Figure 24 présente ces
différentes configurations.

Figure 24: Les différentes configurations possibles (hh, kk, kh, hk) du centre NVs; dans le SiC-4H
[105].

Aprés implantation & une dose de 10%*® cm™ par des protons & une forte énergie (E=12 MeV) sur
un substrat 4H type n (concentration d’azote=2x10" cm) suivis par un recuit & 850 °C, H. J.
Von Bardeleben et al. [14] ont été les premiers a identifier le centre NVs; dans son état de charge
négatif, avec un spin S=1 par la technique de RPE, et également via la technique de photo-RPE.
Trés récemment 1’identification par PL de ce centre (Figure 25 a gauche) a été faite par S.A.
Zargaleh et al. [105]. Ces derniers ont utilisé les mémes échantillons que H. J. Von Bardeleben
et al. [14] en effectuent un recuit @ 900 °C. Six raies 0-phonons et 2 transitions « et 8 d’une

43

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LYSEI097/these.pdf
© [A.S. Al Atem], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1 Etude bibliographique

impureté de vanadium V*#* [106] sont détectés entre 0,95 et 1,1 eV. Le calcul théorique de ces
mémes chercheurs confirme que les positions en énergie des raies appelées PLX1-PLX4
correspondent a différentes configurations du centre (NVs;)™ (Figure 25 & droite). D’aprés [105]
les deux autres raies PLX5 et PLX6 proviennent du centre UD-1 dans le polytype 4H, ce dernier
correspondant & une impureté de tungstene en substitutionnel (Wsi) [54].

o e Configurations Théorique | Expérimentale

£ | PLX/ ) (eV) (eV)

i e P kk 0,97 0,998 (PLX1)

£ 1 A hh 0,99 0,999(PLX2)

= hk 1,00 1,014(PLX3)
kh 1,02 1,051(PLX4)

T T T T T T
0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15

Energy (eV)

Figure 25: D’aprés [105], a gauche, spectre de PL enregistré a T=10 K. Plusieurs raies 0-phonon
(PLX1-PLX6) sont détectées ainsi que les transitions dues a une impureté de vanadium V** [106]. A
droite, le tableau présente les différentes positions des raies 0-phonon du centre NV dans le polytype

4H.

Le calcul théorique de Gordon et al. [10] montre que le centre (NVsi) dans le polytype 3C est
treés prometteur: c'est un triplet de spin dans les états fondamental et excité, avec des pics
d'émission et d'absorption dans I'infrarouge prés des longueurs d’onde télécom (Figure 26).

SiC-3C

& (Nc-Vsi)~

Energy

Generalized coordinate

Figure 26: D’apres [10], calcul théorique de : Ea (énergie d’absorption), Ezp. (énergie de raie zéro-
phonon) et Ee (énergie d’émission) du centre (NVs;)” dans SiC-3C.

Tres récemment, une premiére identification par RPE de ce centre est faite par H. J. Von
Bardeleben et al. [14]. Gordon et al. [10] ont déterminé par calcul ab initio, que pour le polytype
cubique 3C de SiC, la raie 0-phonon liée au centre (NVsi)~ a une énergie de 0,89 eV. A ce jour,
une seule publication présente un spectre de PL qui serait associé au centre NV dans le SiC-3C
avec une énergie d’émission de 0,89 eV [11]. Un résultat similaire, mais avec une émission a
0,846 eV encore non publié, a été présenté par H. J. Von Bardeleben a la conférence ICPS a
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Montpellier en Aot 2018. 1l est également probable que le raie a 0,844 eV observés par Bratus
et al. [76] (voir paragraphe 1.6.5) puisse étre due au centre NV.

1.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le matériau SiC et mis en relief ses propriétés physiques
et électroniques. Il apparait notamment que le SiC est trés bien adapté pour des applications
dans différents domaines tels que, 1’¢lectronique de puissance, 1’¢électronique a haute
température et les hyperfréquences ainsi que dans le domaine des capteurs et microsystemes en
environnements séveres. Puis, nous avons décrit les principales méthodes d’élaboration de ce
matériau, notamment 1’épitaxie d’une couche SiC-3C/Si par CVD et 1’épitaxie d’une couche
SiC-3C/SiC-4H par PVT, en citant les différents avantages d’intégration du SiC-3C sur Si et
sur SiC-4H. Ensuite, nous avons détaillé les différentes propriétés remarquables du SiC qui font
de ce matériau un candidat prometteure pour étre hote de défauts « Qubit ». Enfin, nous avons
présenté une revue sur les différentes caractéristiques des principaux défauts ponctuels étudiés
dans les trois polytypes les plus courants de SiC.
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Chapitre 2 Moyens expérimentaux

2.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la description des échantillons et des techniques expérimentales
employées. Dans ce travail nous avons utilisé plusieurs types d’échantillons de SiC. Dans une
premiere partie, nous presentons les différentes caractéristiques de ces matériaux. Dans une
deuxiéme partie, nous decrivons les différents moyens de caractérisations optiques employés.
Enfin, dans la troisiéme partie, nous faisons un rappel concis sur les interactions des particules
chargeées, ainsi que I’interaction des électrons avec le matériau et nous présentons le four utilisé
pour le recuit des échantillons.

2.2 Echantillons SiC utilisés

2.2.1 Epitaxies de SiC-3C/Si

Nous disposons de quatre épitaxies de SiC-3C/Si élaborés par CVD : un échantillon provenant
du laboratoire CHREA [38] et trois autres provenant de la société Novasic [37]. Les principales
caractéristiques de ces quatre plagues sont citées dans le Tableau 8.

Substrats Type Dopage par | Epaisseur SiC | Epaisseur Si | Orientation
SIC/Si I’azote (um) SiC
(cm?)
CHREA n 105 4,9 300 um 100
Novasic 1 n 1016 20 300 um 100
Novasic 2 n 1016 20 1 mm 100
Novasic 3 n 10%° 20 1 mm 100

Tableau 8: Caractéristiques des plaques SiC-3C/Si utilisés.

La couche trés fortement dopée par ’azote a 10*° cm a été commandée dans le but de voir

I’influence de la concentration de 1’azote sur la possibilité d’observer le centre NV dans SiC-
3C.

2.2.2 Epitaxies SiC-3C/SiC-4H

Comme nous ’avons dit au premier chapitre le désaccord du parameétre de maille entre le SiC-
3C et le Si est de I’ordre de 20% ce qui provoque une forte concentration de dislocations se
propageant depuis I’interface entre les deux matériaux pendant I’épitaxie. Afin de disposer d’un
matériau 3C de meilleure qualité cristalline, nous avons demandé a nos collégues suédois a
I’université de Linkoping des échantillons SiC-3C/SiC-4H élaborés par la méthode PVT. Cette
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derniére permet d’obtenir une couche SiC-3C d’une épaisseur de 1 mm environ sur un
échantillon de SiC-4H de surface (1 cm X 1 ¢cm) environ, d’épaisseur 300 pm. Nous disposons
de 3 échantillons, JM01, JM02 et JIM03 (Figure 27). Le Tableau 9 récapitule les différentes
caractéristiques de ces trois échantillons.

JMO1

Figure 27: Trois échantillons SiC-3C/SiC-4H élaborés par la méthode de transport physigue en phase
vapeur (PVT). La face apparente dans cette figure correspond a la couche de SiC-3C.

Désignation Type Dopage par I’azote | Epaisseur SiC-3C
(cm?) (Lm)
JMO01 n 10%6 980
JMO02 n 10% 970
JMO03 n 10%° 1030

Tableau 9: Caractéristiques des échantillons SiC-3C/Si-4H utilisés.

Comme pour le SiC-3C/Si, nous avons demandé des echantillons avec différentes

concentrations d’azote pour observer éventuellement 1’effet sur 1’apparition du centre NV en
PL.

2.2.3 Substrat SiC-4H

Pour la partie technologique dans le chapitre 4, nous disposons d’un substrat SiC-4H type n
(dopé par 1’azote ~ 9x10'® cm™) et provenant de la société SiCrystals [107]. Il se présente sous
la forme d’une plaquette circulaire d’un diamétre d’environ 76,2 mm (3 pouces) et d’une
épaisseur de 350 pm.
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2.3 M¢éthodes d’analyses optiques utilisées

2.3.1 Photoluminescence

2.3.1.1 Théorie

La photoluminescence est une technique de spectroscopie optique non destructive qui permet
d’étudier les propriétés intrinseques et extrinséques (défauts, impuretés) présents dans un
matériau semi-conducteur.

Le principe de la PL est basé sur I’excitation du matériau a I’aide d’un faisceau laser dont
I’énergie est supérieure ou égale a celle de la bande interdite de ce matériau. Des paires électron-
trou sont créées. Le retour a 1’équilibre thermodynamique se fait par leur recombinaison selon
différents processus dont certains sont radiatifs. Les processus de désactivation radiatifs sont
toutefois en concurrence avec des processus de recombinaison non-radiatifs qui limitent de ce
fait le flux de luminescence émise.

L’étude se fait généralement a basse température (T<15 K) pour laquelle les porteurs sont gelés
sur les centres superficiels donneurs ou accepteurs (pas de génération thermique des porteurs)
et les spectres peu élargis par le couplage avec le réseau. Comme nous 1’avons dit le retour a
I’équilibre peut se faire selon divers processus de recombinaisons, nous décrivons ces différents
processus dans la Figure 28.

2
%0 9 @ o o @ e BC
DL . T
D°__x._ N X _!_‘; X 9 .
1 3 4 5 [6 7 +-8X | T 10
8 r -
Ac-Y._ o _v_
v 7 h

5 BV

1: Excitation, 2: Thermalisation, 3 a 10 : Recombinaisons radiatives
3: bande a bande, 4 et 5 : bande-impureté, 6: donneur-accepteur
7: exciton libre, 8: exciton lié, 9: bande-impureté profonde
10: interne a une impureté

Figure 28: Principaux mécanismes de recombinaisons observés en photoluminescence. Les fléches
rouges représentent les recombinaisons radiatives. Les sphéres noires représentent les électrons et les
spheres grisées représentent les trous.

On distingue généralement deux types d’émission de PL: 1’émission intrinséque et 1’émission
extrinseque.
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a. Emission intrinseque :

L’émission intrinséque est tres proche de 1’énergie de la bande interdite. Cette émission est
associée a la recombinaison d’¢électrons de la bande de conduction avec les trous de la bande de
valence. Grace a ce type d’émission on peut obtenir plusieurs informations sur les propriétés
du cristal pur, comme la valeur du gap et la composition du matériau dans le cas des alliages
ou bien encore le polytype dans le cas du SiC.

b. Emission extrinséque :

Les émissions extrinseéques, d’énergie inférieure au gap, sont associées a la présence de défauts
ou d’impuretés. Elles fournissent des informations sur les défauts radiatifs tels que les impuretés
acceptrices ou donatrices. Dans le cas des transitions extrinséques, 1’échange de porteurs avec
les centres profonds ne doit pas faire intervenir une relaxation du réseau trop importante qui
rendrait les transitions non radiatives.

Nous présentons brievement un rappel sur les principaux mécanismes de recombinaisons
radiatives :

e Recombinaison bande a bande :

Dans les semi-conducteurs a gap direct, il s’agit de recombinaisons entre les états proches du
minimum de la bande de conduction et du maximum de la bande de valence. Par contre, dans
le cas des semi-conducteurs a gap indirect, ou les transitions optiques ne se produisent que si la
regle de conservation du vecteur d’onde est satisfaite, 1’intervention d’un phonon lors de la
recombinaison, induit un signal beaucoup moins intense.

e Recombinaison par exciton libre :

L’¢lectron et le trou peuvent rester li€s par attraction coulombienne constituant ainsi un exciton
libre de se mouvoir dans le cristal sans participer directement a la conduction électrique. La
recombinaison aura alors 1’énergie de la bande interdite diminuée de 1’énergie de liaison de
I’exciton (interaction coulombienne).

e Recombinaison par excitons liés :
Les excitons libres peuvent se fixer sur des impuretés acceptrices, donatrices ou isoélectriques :
ils deviennent alors des excitons liés (Bound Excitons, BE). L’exciton 1ié peut renseigner sur
la nature de I’impureté.

e Recombinaison par bande d’impuretés :
C’est une recombinaison radiative entre un porteur piégé sur une impureté et un autre porteur
de charge opposée en excés dans une des bandes.
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Recombinaison de paires donneur-accepteur (DAP) :

Lorsqu’un ¢lectron piégé sur un atome donneur se recombine avec un trou piégé sur un atome
accepteur, on parle de recombinaison donneur-accepteur. Le photon associé a une énergie :

2

4meR

Ou R est la distance entre les deux atomes ionisés, ¢ la constante diélectrique du matériau, et
Ep et E, sont respectivement, 1’énergie d’ionisation du donneur et de 1’accepteur.

Recombinaisons internes d’un défaut ponctuel :

Il s’agit des transitions entre les niveaux excités et fondamentaux dans la bande interdite du
semi-conducteur correspondant a des défauts ponctuels, ou des impuretés métalliques. C’est ce
type de recombinaisons que nous étudierons principalement dans ce travail.

2.3.1.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental présenteé dans la Figure 29 est compose par :

Une source d’excitation : nous disposons de deux sources lasers continus, un laser
émettant a 532 nm et un laser émettant a 671 nm.

L’optique de focalisation : lentille, miroir...

Un cryostat, dans lequel est placé I’échantillon, refroidi a I’hélium et muni d’un
régulateur de température permettant de travailler sur une plage de température allant
de 10 a 300 K.

Un monochromateur Jobin Yvon iHR320 muni de deux barrettes de détection (Si et
InGaAs) refroidies a ’azote liquide. La barrette de Si convient pour les longueurs
d’onde d’émission comprises entre 600 et 1050 nm ; la barrette d’InGaAs permet une
acquisition entre 750 et 1650 nm.

Apres la focalisation du faisceau laser sur 1’échantillon placé dans un cryostat a circulation

fermé d’Hélium, les photons émis sont collectés via un miroir Cassegrain puis ils sont envoyés

vers une fibre optique et focalisés sur la fente d’entrée du monochromateur. A la sortie du
monochromateur, la luminescence est mesurée par un détecteur choisi selon la gamme spectrale
d’émission des échantillons étudiés. Apres détection et traitement, le signal est transmis a un

ordinateur pour afficher le spectre de photoluminescence obtenu en enregistrant I’intensité de
la luminescence en fonction de la longueur d’onde d’émission. Notons que la taille du spot des
différents lasers utilisés est de 1’ordre de plusieurs centaines de pm et la puissance incidente sur
I’échantillon est de I’ordre de la dizaine de mW. Ceci donne une densité d’excitation de 1’ordre
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de quelques dizaines de W.cm™. Nous reprécisons ces différents parameétres pour chaque laser
dans le chapitre 3.

Miroir

A=532 nm Monochromateur Jobin
Yvon iHR320
A=671 nm Filtre interférentiel
Miroir
Miroir lentille
Cryostat He Cassegrain '
Circuit fermé Filtre
Fibre
optique =
| [q)
[
_ I >
w
Echantillon

E

Acquisition

Figure 29: Dispositif expérimental du banc de photoluminescence.

Nous avons également utilisé, pour des mesures de PL a température ambiante, un spectrométre
Renishaw RM 100 du Centre Commun de microscopie Optique (CECOMO), Université Lyon
1 [108]. C’est un micro spectrométre Raman qui utilise un laser a 532 nm, une puissance de 5
mW et un objectif x50. Cela donne une haute densité d’excitation (proche de 5x10* W.cm™)
sur I’échantillon étudié. Sa résolution spectrale est de 1 cm™ ce qui correspond & 125 peV.

2.3.2 Resonance electronique paramagnetique (RPE)

La caractérisation des défauts a été réalisée ou une température comprise entre 77 et 300 K dans
la bande X (micro-ondes fréquence vmw ~ 9,41-9,89 GHz) en utilisant des échantillons de taille
moyenne 0,02x3,5x5 mm?3. Afin d'éviter les effets de saturation et de surmodulation, une
moyenne sur 9 a 25 spectres a été effectuée car les raies RPE obtenues sont relativement
étroites et de faible intensité. En général, la puissance des micro-ondes ne dépassait pas 0,2 mW
et I'amplitude de la modulation du champ magnétique était au maximum de 0,3 G au cours des
mesures expérimentales. Une puissance et une amplitude de modulation bien supérieures ont
été utilisées pour des balayages sur une large gamme spectrale (1000 G). Les variations
angulaires des spectres RPE ont été mesurées pour une rotation du champ magnétique dans le
plan cristallin (110). La concentration des défauts paramagnétiques a été déterminée par
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comparaison avec un échantillon de référence contenant un nombre connu de spins ou centres
paramagnétiques. Pour estimer quantitativement le facteur de Landé « g » et les concentrations
de défauts induits par irradiation ou implantation, 1'échantillon étudi¢ et 1’échantillon de
référence ont été placés ensemble dans le résonateur micro-ondes. Les valeurs de g des défauts
ont été déterminées avec une précision Ag = £0.0001 en utilisant un compteur de fréquence
micro-ondes et la calibration du champ magnétique avec une sonde RMN (Nuclear Magnetic
Resonance). Le bagage théorique nécessaire a la comprehension des phénomenes physiques
mis en jeu lors d’une mesure de résonance paramagnétique électronique étant relativement
conséquent, nous invitons le lecteur a consulter ces différentes références [66], [79].

2.4 Generation des défauts ponctuels

2.4.1 Interaction ion-matiere

L’interaction entre les ions incidents et la matiére s’effectue selon deux mécanismes de
ralentissement considérés comme indépendants :

e Interaction nucléaire : collisions élastiques entre le projectile chargé et les atomes de la
cible.

e Interaction électronique : collisions inélastiques entre le projectile chargé et les électrons
de la cible.

La perte d’énergie au cours de ces deux mécanismes définissent le concept de pouvoir d’arréts
S(E) correspondant a la perte d'énergie E par unité de longueur (profondeur) :

dE (dE dE

dx dx électronique Adx /) nucicaire

Le processus de ralentissement des particules chargées dépend de la nature et de 1’énergie du
projectile ainsi que de la nature de la cible. Il est donc important de savoir a quelle distance
I’énergie d’un ion implanté devient nulle. Cette distance est connue sous le nom de profondeur
de pénétration ou en anglais « projected range (Rp) » (Figure 30).

Cascade de colhs;ons

/"" lon |mp|ant
lon incident

. D-i( ______________

Profondeur

Matériau

Figure 30: Exemple de parcours d’un ion.
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Etant donné que 1’énergie de I’ion incident peut atteindre plusieurs centaines de keV, tandis que
I’énergie minimale nécessaire au déplacement d’un atome dans la matrice cristalline est de
I’ordre de la dizaine d’eV,il y a production d’un trés grand nombre de déplacements
dans la cible. On parle alors de « cascade de collisions ». Les défauts sont majoritairement
créés, entre la surface et la profondeur de pénétration Rp (Figure 31).

Défauts
lons

l{ PZ

Profondeur (x)

Figure 31: Répartition des défauts et des ions en fonction de la profondeur [109].

Plusieurs types de défauts sont créés par I’implantation , notamment les paires de Frenkel (une
lacune a proximité d’un interstitiel). Le degré de désordre total de ces défauts et sa distribution
dans la matiére dépendent de plusieurs facteurs :

o type et énergie de la particule incidente ;
J dose d’implantation ;
. température du substrat pendant I’implantation ionique.

Le logiciel SRIM (Stopping Range of lons in Matter) [110], basé sur une méthode de Monte-
Carlo, a été utilisé pour calculer la profondeur de pénétration Rp et le nombre de défauts
lacunaires générés aux cours des implantations. Les calculs sont basés sur la masse et I'énergie
des ions incidents et la masse volumique de la cible et ne prennent en compte que les
interactions élastiques pour la création de défauts. Notons que dans les conditions
d’implantation auxquelles nous avons travaillé, les processus électroniques ne provoquent pas
d’endommagement dans le SiC [111].

2.4.2 Implantations du SiC par des ions

Différents types d’ions (H*, He™ et Ar™) ont été utilisés pour créer les défauts ponctuels dans le
SiC. H" a été implanté a 300 keV en utilisant un implanteur classique (IM10400) [112] tandis
que He™ et Ar* ont été implantés a 500 keV en utilisant un accélérateur Van De Graaf [113].
Nous reportons dans les Figure 32, 33 et 34 les profils d’endommagement obtenues a I’aide du
logiciel SRIM pour ces 3 différents types d’ions. Cette simulation permet d’obtenir le profil de
profondeur de défauts lacunaires générés au cours des implantations et le nombre des défauts
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lacunaires. Une densité de 3,21 g/cm? a été utilisée dans les calculs ainsi que les énergies de
déplacement Eq de Si et C de 35 eV et 20 eV, respectivement. Ces valeurs sont trés
communément utilisées pour les calculs de profils d’endommagement par le logiciel SRIM.

H* 300 keV into SiC

Transverse View

Total Displacements = 8/Ion -
Total Vacancies = 8/Ion

ION STATS 2.5 um 0 2.5 um
Longitudi Range (um) Straggle (um) Depth vs. Z-Axis = F30x10 b
ongitudinal 1.97 0.081 g X
Lateral proj. 0.097 0.135 T y
Radial 0.151 0.113 — e | 25x10
=
‘ S Fa2ox10°
g 5
{ Sum g 15x10
v ot
f S F10x10
i iz - 5x10
SIS ¢

Figure 32: Tracé du profil des défauts lacunaires calculé par le logiciel SRIM [110] crée par
implantation des ions H* & une énergie 300 keV dans SiC.

He™ 500 keV into SiC

Transverse View

Total Displacements = 80/ Ion S
Total Vacancies = 80/ Ion

ION STATS 2.5um ) 2.5um 5 4
Range (um) Straggle (um) s T 20x10
Longitudinal 1.29 0.086 opth vs. Z-Axls -
Lateral proj. 0.102 0.131 2 4
Radial 0.160 0.097 l. 16x10
Ef
< -4
~ [ 12x10
I
g
5um B
g 4
£ 8x10
v
=
=
2l
- 4x10
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Figure 33: Tracé du profil des défauts lacunaires calculé par le logiciel SRIM [110] crée par
implantation des ions He* a une énergie 500 keV dans SiC.
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Chapitre 2 Moyens expérimentaux

Ar™* 500 keV into SiC Trenapre Yiow

Total Displacements = 1790/ Ion
Total Vacancies = 1790/ Ion

ION STATS

2.5um 0 2.5um

Range (um) Straggle (um) Depth vs. Z-Axis
Longitudinal 0.330 0.062
Lateral proj. 0.054 0.065

Radial 0.078 0.041

Vacancies / (Ang. —ion)

Figure 34: Tracé du profil des défauts lacunaires calculé par le logiciel SRIM [110] crée par
implantation des ions Ar* & une énergie 500 keV dans SiC.

2.4.3 Interaction électron —matiere

L’interaction entre les électrons et la maticre est essentiellement collisionnelle. Cette interaction
produit plusieurs effets sur le matériau car une toute petite partie de 1’énergie de 1’¢électron est
transférée :

e L’effet thermique (0,01 a 0,1 eV) : une légére oscillation de I'atome par rapport a sa
position d'origine. Cela crée des vibrations dans le solide (phonons) qui générent de la
chaleur.

e L’effet chimique (3 a 5 eV) : une liaison faible se rompt a cause de l'apport d'énergie.
Cet effet a peu de conséquence.

o [’effet de déplacement atomique (10 a 40 eV) : 'atome recoit une énergie suffisante
pour étre déplacé.

La Figure 35 présente le principe de collision élastique entre un projectile incident d’énergie E
de masse m et un atome de cible de masse M :
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Chapitre 2 Moyens expérimentaux

Figure 35: Principe de la collision entre une particule incidente de masse m et d’énergie E avec un
atome de masse M.

En respectant le principe des lois de conservation de I’impulsion et de 1’énergie, on peut définir
I’énergie transférée T d’un atome de la cible diffusent avec un angle ¢ :

m E )
TzzﬁE <2+ W)cos Q
ou T dépend fortement de I’angle de déflexion 6 de la particule incidente.

Dans un réseau cristallin, les atomes sont situés dans un puits de potentiel de profondeur Eq
appelé énergie seuil de déplacement atomique. Cette énergie correspond a I’énergie cinétique
minimale pour déplacer un atome de sa position a une autre position. Donc si 1’énergie T> Eq4
I’atome change sa position.

2.4.4 Irradiations du SiC aux électrons

Les valeurs de Eq4 ne sont pas connues précisément, plusieurs études expérimentales illustrées
dans le Tableau 10 ont mesuré Eq dans le sous-réseau Si et C selon différentes directions
cristallographiques dans les trois polytypes (3C, 4H et 6H) les plus courants du SiC.

Polytype Sous-réseau | Direction Ed (eV) Technique Référence
3C Si [001] 23 MET [114]
3C Si [011] 23 MET [114]
3C C [111] 22 CL [115]
4H Si [0001] 21 PL [116]
4H C [0001] 18 PL [116]
6H Si [0001] 19 PL [116]
6H C [0001] 18 PL [116]

Tableau 10: Résultats experimentaux obtenus pour les énergies seuils de déplacement dans les sous-
réseaux Si et C dans les trois polytypes 3C, 4H et 6H. (CL : cathodoluminescence, MET : microscope
électronique par transmission, PL : photoluminescence).
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Chapitre 2 Moyens expérimentaux

Plusieurs études théoriques ont été effectuées pour déterminer les énergies de déplacement
atomiques du SiC [117]-[121]. Ces différentes études permettant de retrouver les valeurs
d’énergies de seuils assez proches de celles des résultats expérimentaux, pour le sous-réseau de
carbone (20 eV). Pour le sous réseau de Si, I’écart entre théorie et expérience est plus fort. Une
valeur de 35 eV est largement utilisée pour les calculs de profils d’endommagement avec le
logiciel SRIM [78]. Une étude réalisée par J. W. Steeds et al. [116] montre qu’une irradiation
par les électrons d’une énergie comprise entre 180 et 250 keV permet de générer des défauts
intrinséques dans le SiC selon le polytype.

Dans ce travail on a calculé 1’énergie minimale (Emin) Nécessaire pour génerer des défauts au
sous-réseau : carbone et silicium. Cette énergie est définit par la relation :

Emin = Ed(R

Ou m correspond a la masse de 1’¢lectron et M a la masse d’un atome de silicium ou carbone.
Nous avons obtenu une énergie Emin= 448 keV pour le sous réseau Si et Emin= 110 keV pour le
sous réseau de carbone, ce qui signifie qu’une irradiation par des €lectrons de 1’ordre du MeV
génére essentiellement des défauts ponctuels répartis de fagcon homogene dans un volume
important. Nous pouvons déterminer par le code de calcul ESTAR [122] la profondeur de
pénétration des électrons dans les matériaux. Dans le cadre de cette these, les irradiations par
les électrons ont été réalisées a I’accélérateur SIRUS au LSI (Laboratoire des Solides Irradiés)
[123] a I’école Polytechnique (Paris). Nos échantillons ont été irradies aux électrons selon deux
énergies, E= 0,8 et 2 MeV. D’apres le calcul par le code ESTAR, la profondeur de pénétration
des électrons dans nos échantillons selon ces deux énergies utilisées est supérieure a 1 mm.

2.4.5 Recuits

Tous les recuits des échantillons ont été faits dans un four résistif classique (Figure 36).

Figure 36: Four résistif utilisé pour les recuits des échantillons de SiC implanteés et irradiés.

58

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LYSEI097/these.pdf
© [A.S. Al Atem], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 Moyens expérimentaux

L’échantillon est posé sur un support en quartz, puis ce support est soumis a un flux d’azote N»
dans un tube fermé. Le tube est ensuite introduit dans le four préalablement chauffé jusqu’a la
température de consigne. Notons que dans ce four les températures de recuit peuvent aller
jusqu’a 1000 °C.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les differentes caractéristiques des échantillons de SiC
étudiés. De plus, nous avons décrit les principes des techniques de caractérisation optique
employées, principalement la spectroscopie de PL et la spectroscopie de RPE.

Finalement, nous avons décrit le principe physique de I’interaction entre les particules chargées
et le matériau. Ainsi, nous avons déterminé les profils d’endommagement des différents types
d’ions implantés dans le SiC. Nous avons présenté également le principe de I’interaction entre
les électrons et le matériau et décrit le four utilisé pour les différents recuits réalisés au cours
de cette etude.
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

3.1 Introduction

Des résultats tres prometteurs ont été publiés en utilisant des défauts uniques dans le SiC pour
leurs propriétés optiques, avec la démonstration de sources de photons uniques activées
optiquement [4] et électriquement [124], et pour leurs propriétés de spin, avec la démonstration
de longs temps de cohérence [8], [125], [126]. Tous ces résultats ont été obtenus sur des couches
homo-épitaxiales de haute qualité de SiC hexagonal (polytype 4H) avec un taux residuel de
donneur azote tres faible. Ce matériau est commercialement disponible sous la forme de
plaquettes de 4 a 6 pouces. En raison de sa moindre qualité, provenant de I'importante densité
de dislocations de paramétre de maille, le polytype cubique (3C), en hétéroépitaxie sur Si, a été
moins étudié et on connait peu les défauts uniques dans ce matériau. Néanmoins, le SiC-3C
présente l'avantage unique de la possibilité d'intégration sur une plaquette de Si. Par conséquent,
le but de la présente étude est d’optimiser les conditions d'irradiation ionique ou électronique
et de recuit post-irradiation pour la création de centres colorés luminescents dans le SiC-3C
dans les gammes spectrales visible et infrarouge proche. Dans une premiere partie, nous
identifions pour différents ions les doses optimales pour une émission dans le visible. Par la
suite les caracteristiques des défauts émetteurs dans le visible, puis dans 1’infrarouge (défaut
Ky5) sont détaillées dans le cas d’implantations par les protons. Enfin dans la derniére partie,
les résultats obtenus par des irradiations aux électrons sont comparés a ceux obtenus avec les
protons. A cette fin, nous avons combiné deux techniques de caractérisation, la
photoluminescence et la résonance paramagnétique électronique. Les mesures RPE ont été
réalisées par le professeur Victor Bratus a I’ Académie des Sciences de Kiev en Ukraine.

3.2 Choix des conditions d’implantation

3.2.1 Introduction

Dans cette partie, nous présentons la PL a température ambiante (T=300 K) des défauts
ponctuels aprés implantation ionique dans le polytype 3C de SiC. A cette fin, différents ions
(Ar*, He * et H") a différentes doses (de 10 a 101" cm) ont été implantés. Différents recuits
post-implantation allant de 400 & 1200 °C ont également été réalisés. Nous détaillons 1’étude
d’optimisation des différents paramétres avec comme critére I’intensité de luminescence des
défauts ponctuels a température ambiante.
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

3.2.2 Details expérimentaux

Les échantillons de SiC-3C utilisés dans cette étude sont issus de plaquettes élaborées par
épitaxie CVD provenant du laboratoire CHREA et de la société Novasic. La plaquette Novasic
est celle qui est désignée par Novasic 1 dans le Tableau 8 du chapitre 2. Trois ions différents
ont été utilisés pour créer des défauts dans la couche 3C : Ar ", He " et H*. L’Ar" et I’He" ont
été implantés a une énergie E=500 keV a l'aide d'un accélérateur VVan Der Graaff tandis que H*
a été implanté a 300 keV en utilisant un implanteur classique (IM10400). Tous les paramétres
d'implantation et de recuit sont résumés dans le Tableau 11. Tous les recuits ont été realisés
dans un four résistif classique pendant une heure sous atmosphére de N2 a I'exception du recuit
a 1200 °C (four a induction en atmosphere Ar). Pour le four résistif, les échantillons sont
introduits dans le four une fois que la température de consigne est atteinte. Les valeurs de
profondeur de pénétration Rp et les nombres de lacunes générées par ion ont été obtenus a partir
de la simulation de Monte-Carlo a l'aide du logiciel SRIM.

La caractérisation optique a été réalisée a 1’aide d’un spectrométre Renishaw RM 100. Comme
décrit dans le chapitre 2, ce dernier est un micro spectrométre Raman qui utilise un laser a 532
nm, une puissance de 5 mW et un objectif x50. Cela donne une haute densité d’excitation
(proche de 5x10* W.cm) sur I’échantillon étudié.

Implantation E(lll;l;%ie Dose (cm2) Tel;lzil;?t(gég de Rp (um) | Lacunes/ion
H 300 |de10a10" | de600a 1000 1,97 8
JHe' 500 |de10”a10” | de600a1000 1,29 80
AT 500 | de10”a10” | de600a 1200 0,33 1790

Tableau 11: Types d’ions utilisés pour I’implantation, énergies, doses, températures de recuits,
profondeur de pénétration (Rp) dans la couche 3C et nombre de lacunes créées par ions.

3.2.3 Parametres d’optimisation

Afin d’étudier les différentes conditions d'implantation ionique (masse, énergie et dose) et le
recuit apres implantation, pour la création de defauts ponctuels dans le SiC-3C, un critere simple
et facilement mesurable a été choisi : I'intensité de PL a tempeérature ambiante de la bande entre
600 et 850 nm (1,45- 2,07 eV). Cette bande correspond majoritairement aux raies Dy, E et y qui
sont observées a basse température et a leurs répliques phonons [68], [77] . Un signal PL trés
intense a également été observeé dans cette plage (avec un maximum de 670 nm) dans le cas des
nano-cristaux de SiC-3C [12] et a été assigné au défaut VVcCs; (lacune-antisite de carbone). Ce
dernier correspond a la raie y dans le SiC-3C [68]. Avant d'effectuer ces experiences de PL, le
désordre cristallin et sa guérison éventuelle aprées recuit, ont été étudiés qualitativement en
utilisant la spectroscopie FTIR. En effet, la forme de la bande de Reststrahlen observée en
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

réflexion, entre la fréquence TO (796 cm™) et la fréquence LO (970 cm™), est un bon indice de
I’endommagement provoqué par les implantations dans la couche de SiC-3C [127]. En effet,
pour un matériau cristallin on aura une réflexion totale de la lumiére dans cette bande spectrale,
alors que dans un matériau endommagé la lumiere pourra pénétrer. Les résultats obtenus pour
l'implantation par I’Ar* (500 keV) sont présentés respectivement dans les Figure 37 a et Figure
37 b avant et apres recuit a une température T= 1000 °C. Comme on peut le constater (Figure
37 a), des endommagements important sont créés a des doses de 102 et 10** cm? qui
provoquent une baisse en intensité et une déformation de la bande de Reststrahlen. A une dose
de 10 cm?, la disparition quasiment totale de la bande de Reststrahlen, témoigne de
I’amorphisation de I’échantillon. Apres un recuit de 1000 °C (Figure 37 b), nous observons une
récupération de la bande de Reststrahlen initiale des échantillons implantés a des doses de 10%3
et 1014 cm étant donné que le seuil d'amorphisation n'a pas été dépassé. Notons que pour
I’échantillon implanté a 10*® cm le recuit & 1000 °C ne permet pas la guérison. Le SiC ne
présentant pas de phase liquide permettant une ré-épitaxie, il est impossible de recristalliser
apres une implantation ou le seuil d’amorphisation a été dépassé. C’est le cas ici pour les ions

Art 210 cm?2,
T
—— Sans implantation!
——10" cm? 1
10" cm?
—— 10" cm?

T T

Réflectivité
o
[6;]

T T T T T
600 900 1200 1500 1800 2100
Nombre d'onde (cm™)

-
o

T * T

—— Sans implantation|
—— 10" cm?
— 10" cm?

Réflectivité

T T T T T
600 900 1200 1500 1800 2100
Nombre d'onde (cm™)

Figure 37: Spectres de réflectivité (FTIR) des échantillons implantés par I’ Ar* (E=500 keV) a
différentes doses comparés a un échantillon témoin sans implantation et sans recuit. (a) avant recuit;
(b) aprés un recuit a 1000 °C.
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

Comme nous venons de I’illustrer, le recuit est indispensable pour la récupération de la
cristallinité du matériau. Par conséquent, le signal de PL devrait croitre avec la température de
recuit & condition que les défauts ponctuels luminescents soient stables. Les spectres PL
enregistrés a température ambiante pour l'implantation Ar* a 10 cm2 et H* a 10 cm pour
différentes températures de recuit sont représentés dans la Figure 38 a-b. Notons qu’un pic
parasite a 806 nm provenant de ’appareil a été retiré de tous les spectres.

. —— Référence
100000 - 400°C

—800°C

1000°C

.a.)

—1200°C
10000 5

Intensité PL (u
2
o

T T T T T T T T T
600 650 700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm)

] Référence
——600°C
100000 - —800°C

: 1000°C
10000 4 ’\—\

1000 -

Intensité PL (u. a.)

100 4

10+ ‘
600 650

700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 38: Spectres de PL enregistrés a température ambiante pour différentes températures de recuit
isochrone (400-1200 °C) par rapport a 1I’échantillon de référence sans implantation et sans recuit. (a)
échantillon implanté par Ar* a 10" cm. (b) échantillon implanté par H* a 10%° cm™.

Des oscillations régulieres sont observées sur cette figure et dans tous les spectres de PL
enregistrés a température ambiante de ce travail. Elles sont dues aux interférences de Perrot-
Fabry dans la couche de SiC de 4,9 um d'épaisseur. Une forte augmentation de la bande de PL
(600-850 nm) est observée avec la temperature de recuit jusqu'a 1200 °C pour I’implantation
par Ar* et de 1000 °C pour I’implantation par H*. Ces résultats sont cohérents avec le résultat
FTIR montrant que le recuit a haute température est efficace pour le recouvrement de la
cristallinité et donc pour la récupération du signal de PL. lls démontrent également que méme
si la cristallinité est globalement améliorée, les defauts responsables de la PL semblent stables
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

jusqu'a 1200 °C de recuit dans le cas d’implantation par Ar* et 1000 °C par H*. Pour l'analyse
de D’effet de la dose d’implantation, un recuit & 1000 °C a été choisi pour les échantillons
implantés par He™ et H™. Les résultats de PL sont présentés dans la Figure 39 a-b.

Reference
140000—_ . 10% e
< 120000 - 10" cm

——10" cm?
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80000 +
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160000 | ' —— Référence
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140000 . 10" cm

120000 1 10" cm?

1000001
80000-

Intensité PL (u. a.)
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40000 |
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Longueur d'onde (nm)

Figure 39: Spectres de PL enregistrés a température ambiante apres implantation a différentes doses
(10%%-10% cm?) par différents types d’ions et recuit a 1000 °C par rapport a la référence sans
implantation et sans recuit : (a) He* (E=500 keV), (b) H* (E=300 keV).

Aprés I’implantation par I’He*, un optimum est clairement obtenu pour la dose intermédiaire
de 10%* cm. Dans le cas du H*, le signal de PL maximum est obtenu pour une dose de 10 cm2
pour 300 keV. Dans le cas de I’implantation par I’Ar*, le méme phénomene est observé avec
un optimum pour une dose de 10** cm2. Afin de déterminer si la dose 10*® cm™ est optimum
pour I’implantation H" (Figure 39 b), des nouveaux échantillons provenant de la plaque
Novasic 1 ont été préparés avec des doses allant de 10* & 10%" cm suivis par un recuit a
1000 °C. Les résultats de PL a température ambiante sont présentés sur la Figure 40. Nous
remarquons une forte diminution du signal de PL pour 1’échantillon implanté a une dose de
107 cm suivi par un recuit & 1000 °C. Nous observons également 1’apparition d’une forte
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

oscilliation d’interference d’une période différente des autres échantillons. Nous pouvons
expliquer cette perte de signal de PL et I’apparition des interferences par la formation d’une
couche amorphe a la surface couche de SiC-3C aprés cette implantation a forte dose. Ceci
confirme bien que la dose optimale dans le cas d’une d’implantation par H* se situe aux
alentours de 10 cm2,

250000
Référence
—— 10" cm?
S 200000 —— 10" cm”
- 10" cm’
= —— 10" cm™?
—
o 150000
Q
‘B
o
S 100000
= x50
50000
x5 x10
0

! T ' T v T L T T
600 650 700 750 800 850 900

Longueur d'onde (nm)

Figure 40: Spectres de PL enregistrés a température ambiante aprés implantation par des protons
(E=300 keV) a différentes doses (10%4-10'7 cm) et recuit a 1000 °C. Le spectre en noir présente
I’échantillon de référence (sans implantation et sans recuit).

Un calcul simple permet d’obtenir la concentration moyenne de défauts lacunaires C créée entre
la surface et Rp :

Dose x Nombre lacune/ion

C= Rp

Nous reportons les différentes valeurs obtenus dans le Tableau 12. L’analyse des conditions
d'implantation et de recuit révele un compromis a trouver pour la dose entre la création de
défauts non radiatifs, qui diminuent le signal de PL, et la création des défauts ponctuels a
I’origine du signal. L’analyse du Tableau 12 permet de déterminer une valeur optimale du
paramétre C aux alentours de 6x10%° cm™ correspondant a des doses approximatives de
1,1x10%3, 9,6x10% et 1,4x10% cm respectivement pour I’Ar*, ’'He" et I'H". En ce qui concerne
la température de recuit, nous révélons qu’en augmentant la température de recuit, le signal PL
devient plus intense. Notons que la valeur maximale testée est 1200 °C dans le cas
d’implantation par Ar".
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. P’ Concentration de défauts
Types d’ions Doses (cm™) 3
(cm™)
H 10"” 4,06 x10%°
He' 10" 6,2x10'2

2

He 10" 6,2x10%

2

Ar 10" 542 x101°

18

Tableau 12: Calcul de la concentration moyenne de défauts créée entre la surface et Rp. Cases vertes :
maximum du signal de PL. Cases rouges : échantillons amorphisés ou partiellement amorphisés. Case
orange : baisse du signal de PL.

Par la suite, nous caractérisons ces différents échantillons par la photoluminescence a basse
température dans le but d’identifier les différents types de défauts ponctuels créés dans les deux
gammes spectrales du visible et de 1’infrarouge proche.

3.3 Identification des défauts ponctuels
3.3.1 Photoluminescence a basse température

3.3.1.1 Introduction

Il existe assez peu d'études expérimentales par PL dans le SiC-3C implanté par des ions. Un
premier résultat en cathodoluminescence a été publié par Nesterov et al. [128] apres
implantation d’un monocristal massif par des protons a 2 MeV. Ces derniers ont observé 4 raies
0-phonon (ZPL dans la suite) appelées Ao, Bo, Co et Do qui sont équivalentes aux ZPL (Dq, Bu,
E et y observées par Itoh et al. [68]. J. Lefévre [79] a détecté les mémes raies 0-phonon apres
implantation a forte énergie par des ions de carbone C* (132 MeV) et par des protons H™ (12
MeV). Ces trois études seront utilisées ici comme références pour identifier les différents types
de défauts ponctuels qui ont été créés dans la couche de SiC-3C apres implantation par les
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différents types d’ions (Ar", He* et H"). Les mesures de PL ont été réalisées avec une excitation
a 532 nm et une densité d’excitation de 100 W.cm environ.

3.3.1.2 Gamme visible

Dans un premier temps, nous reportons en Figure 41 les spectres de PL mesurés a 15 K pour
différentes températures de recuit (500, 750 et 1000 °C) dans le cas de I’implantation H* a une
dose de 10'® cm. Le spectre aprés implantation et avant recuit (spectre orange) est ajouté pour
comparaison.
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Figure 41: Spectres de PL enregistrés a basse température (T=15 K) des échantillons implantés par H*

a une dose de 10% cm. En orange : sans recuit. En rouge : recuit a 500 °C. En vert : recuit a 750 °C.

En bleu : recuit a 1000 °C. Le spectre en noir présente 1’échantillon de référence (sans implantation et
sans recuit).

Les résultats obtenus a température ambiante sur la nécessité d’un recuit a haute température
(1000 °C) pour améliorer le signal de PL sont bien confirmés avec 1’augmentation nette de
I’intensité des ZPL pour une température de recuit entre 750 et 1000 °C. Ces ZPL sont détaillées
sur la Figure 42 ou nous avons reporte les spectres des échantillons présentant le meilleur signal
a température ambiante pour chaque type d’ions.

Ces spectres révelent un signal intense entre 1,4 et 2 eV constitué de différentes ZPL dont, le
centre Dy, la raie qui pourrait correspondre a Vs (centre E dans la littérature, noté E? ici) et les
raies «, 8,y déja détectées dans différentes études [68], [77]. Nous reviendrons sur le choix de
cette notation E? dans la partie consacrée aux études RPE (paragraphe 3.5).
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C
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Figure 42: Spectres de PL obtenus sur SiC-3C enregistrés a basse température (T=15 K) : En rouge,
échantillon implanté par H* (E=300 keV, dose 10%* cm), recuit a 1000 °C. En bleu, échantillon
implanté par He* (E=500 keV, dose 10 cm), recuit a 800 °C. En vert, échantillon implanté par Ar*
(E=500 keV, dose 10 cm™), recuit a 1200 °C.

Ces raies sont superposées a un fond continu de luminescence di a I’interaction des défauts
avec la continiuum des phonons. La qualité cristalline médiocre des échantillons (agrégats de
défauts) peut aussi y contribué. On observe également, les différentes répliques phonons
optiques LO du centre D1. Un pic a 1,604 eV est observé aprés I’implantation par H* et He".
Un pic similaire a 1,597 eV, a été observé par Bratus et al. [76], aprés irradiation par les
neutrons a forte dose et recuit a 1100 °C. Nous comparons dans le Tableau 13 les énergies des
ZPL dans notre étude aux résultats de la littérature.

Itoh et al. Lefévre et PLal2K PLal2K
[68] al. [77], [79] | Implantation | Implantation
Irradiation | Implantation | par H*, He par Ar*
par e’ par H*
1,973(Dy) | 1,971(Dy) | 1,979(Dy) | 1,979 (D,)
1,964 (al) 1,959 () 1,959 (@)
Positions | 1,959 (a2)
desraies | 1,955 (81) | 1,952 (B1)
dePLen | 1954 (82) | 1,952 (82)
eV 1,922 (6) 1,919 (6)
1,889 (y) 1,890 (y) 1,889 (y) 1,889 (y)
1,913 (E) 1,913 (E) | 1,912 (E?) | 1,912 (E?)
Pic a 1,604

Tableau 13: Résultats obtenus de spectroscopie de PL sur SiC-3C : les différentes raies ZPL aprés
irradiation et implantation : Colonne 1, e (1 MeV). Colonne 2, H* (11,4 MeV). Colonnes 3 et 4 (notre
étude), H* (300 keV), He* et Ar* a 500 keV.
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

Aprés I’observation des différents types de défauts ponctuels générés dans la gamme spectrale
entre 1,4 et 2 eV a basse température, nous nous sommes intéresse a étudier le comportement
de la PL de ces différents défauts, en fonction de la température entre 15 et 300 K (Figure 43).
Tout d’abord, une diminution monotone de 1’intensité des différentes raies D1, E?, a, §,y est
observée avec I’augmentation de la température tandis que pour la raie a 1,6 eV D'intensité
augmente pour atteindre un maximum a 110 K. A 110 K les raies a, 6,y et E? disparaissant
tandis que les raies D1 et la raie a 1,604 eV subsistent jusqu’a 150 K. Au-dela de 150 K, toutes
les ZPL disparaissent.

En ce qui concerne la position des raies ZPL, pour les raies D1, a, §,y et E? elle est stable entre
15 et 110 K. Pour la raie & 1,604 eV on observe un décalage vers les basses énergies quand la
température augmente (Figure 43).
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Figure 43: Spectres de PL enregistrés a différentes températures T (entre 15 et 300 K) pour
I’échantillon implanté par H* et recuit a 1000 °C.

Ce comportement pour la raie a 1,604 eV est contraire a celui observé par Bratus et al. [76]
aprés irradiation par les neutrons : ces auteurs 1’ont attribué a I’apparition d’un nouveau spectre
a basse température du a un changement de configuration du défaut du a distortion du réseau
par effet Jahn-Teller [67]. Nous n’observons pas non plus de différence de la largueur a mi-
hauteur entre le pic D1 et le pic a 1,604 eV (environ 9 meV a 70 K) alors que Bratus et al. [76]
ont mesuré 15 meV pour le pic a 1,604 eV et 6 meV pour D1. Nous observons également, une
augmentation de I’intensité de PL avec la température qui peut s’expliquer par la présence d’un
état excité du défaut présentant un spin antiparallele a celui de niveau fondamental. Ceci donne
lieu a ce qui est communément appelé un « Dark defect ». En augmentant la température, on
dépeuple cet état au profit d’un niveau supérieur avec un spin paralléle donnant un « Bright
defect ». Ce processus est schématisé sur la Figure 44.
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Figure 44: Schématisation du modéle prenant en compte les états Bright defect et Dark defect.

Enfin, une étude en fonction de la puissance d’excitation a été mené. Pour cela, apres
soutstraction de la ligne de base du au fond continu des phonons, chaque pic a été ajusté par
une fonction Lorentziene. La Figure 45 a réprésente 1’intensité du pic D1 et du pic & 1,604 eV
avec une augmentation sous linéaire sans évidence claire de saturation. Cette augmentation est
plus rapide dans le cas du défaut 1.604 eV par rapport au centre D1. La Figure 45 b répresente
la largueur a mi-hauteur présentent une augmentation nette au-dela de 50 K pour les deux
défauts.
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Figure 45: Etude des caractéristiques spectrales (intensité (a), largeur a mi-hauteur (b)) des pics (1,604
eV et D) en fonction de la puissance d’excitation (en % de Pmax = 100 mW).

En conclusion, comme Bratus et al. [76] nous observons un comportement similaire de stabilité
de la raie D1 et de la raie & 1,604 eV a une température de recuit de 1000 °C (1100 °C dans le
cas de Bratus et al. [76]). Ceci laisse envisager I’hypothése que les deux raies peuvent étre dues
a un méme défaut dans différentes configurations ou bien associées a un autre défaut pour
former un complexe. Les différences observées entre notre étude et celle de Bratus et al. [76]
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

peuvent étre da a différentes configurations due a la distorsion différente du réseau pour nos
implantations H* & 101° cm et les irradiations aux neutrons a 10'° cm de Bratus et al. [76].

3.3.1.3 Gamme infra-rouge

Dans la gamme infra-rouge (entre 1,2 et 0,8 V), nous reportons sur la Figure 46 les spectres
de PL & basse température dans le cas d'une implantation optimale de 10'* cm He* suivis par
différentes températures de recuit pour éxcitation a 532 nm. En raison de la faible épaisseur de
la couche de SiC-3C (4,9 um) par rapport a la profondeur de pénétration du laser (~ 80 um
[78]), ce spectre est dominé par la réponse du substrat de Si. Celle-ci consiste en la réplique TO
de la bande interdite excitonique du Si et des bandes apparentées aux dislocations (D1 a Ds)
[129] qui peuvent étre dues a la forte déformation a l'interface Si/SiC engendrée pendant
I’épitaxie. Seul un pic a 1,119 eV (1108 nm) apparait apres implantation et recuit a basse
température (600 °C). Ce pic, toujours présent pour un recuit a 800 °C, disparait a une
température plus élevée de 1000 °C. Sa position et son comportement avec le recuit permettent
une identification claire a la ZPL appelée L dans la littérature [73]. Il a été associe au centre
Ky5 observé en RPE par Bratus et al. [74] qui est attribué a la bilacune carbone-silicium
(VcVsi).
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Figure 46: Spectres PL enregistrés a basse température (15 K) pour une implantation de 10* cm? He*
en fonction de la température de recuit isochrone. Le spectre noir présente 1’échantillon de référence :
sans irradiation et sans recuit.

L’efficacité des trois différents ions utilisés est comparée aux doses optimales définies a la
section 3.2.3 (10 cm pour Ar*, 10'* cm2 pour He* et 10'® cm pour H*) aprés un recuit de
800 °C. En prenant comme critére le rapport d'intensité du pic 1,119 eV au TO (Si), les résultats
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

de PL montrés dans la Figure 47, révelent que les conditions optimales pour la création du
défaut Ky5 sont I'utilisation des ions H* plus légers a forte dose.
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Figure 47: Comparaison de la PL proche IR a basse température (15 K) pour différentes implantations
ioniques.

La dissociation de ce centre VsiVc au-dela de 800 °C met en évidence que la procédure
«d'optimisation» décrite dans la premiére partie de ce chapitre n'est évidemment pas universelle
pour les différents défauts car ceux ci peuvent étre recuits a des températures différentes.

Dans la suite, nous détaillons donc une étude d’optimisation spécifique de 1’émission du centre
Ky5 dans le SiC-3C.

3.3.2 Centre Ky5

Dans ce paragraphe, nous nous focalisons sur le centre Ky5 dans SiC-3C. Dans un premier
temps nous décrirons le protocole expérimental appliqué ainsi que les différents parametres
d’analyse optique employés pour la détection de ce centre. Ensuite nous étudierons I’effet du
dopage sur sa formation dans les différents échantillons issus des plaquettes provenant de la
société Novasic. Enfin nous détaillons 1’étude d’optimisation des différents parametres (doses,
température de recuit) dans le but d’obtenir une luminescence la plus intense possible & basse
température.

3.3.2.1 Détails expérimentaux

Trois épitaxies de SiC/Si de 20 um d’épaisseur et de différentes concentrations en azote (voir
tableau 1 dans le chapitre 2) ont été étudiées. Ces différents échantillons ont été implantés par
des protons & une énergie E=300 keV et & une dose allant de 10'* & 10% cm2 conformément &
I’étude préliminaire présentée en début de ce chapitre.
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

Pour les mesures de PL a basse température, nous avons utilisés un laser continu émettant a 671
nm qui convient mieux que le laser vert (532 nm) pour exciter ce centre. Notons que, la densité
d'excitation avec ce laser ne dépasse pas 100 W.cm,

3.3.2.2 Effet de dopage sur le centre Ky5

Un parametre crucial déterminant la formation de défauts avec un état de charge est la position
du niveau de Fermi du matériau. L’étude de Calusine [130] sur I’effet de la variation du dopage
par 1’azote de la couche de SiC-3C sur la luminescence du centre Ky5 montre que la meilleure
luminescence de ce centre est obtenue dans le cas de couches dopées a une concentration < 10
cm3. De plus, il est montré que la couche de SiC-3C d’orientation cristalline (100) présente une
luminescence plus intense. Nous avons donc exclu de I’étude 1I’échantillon fortement dopé a
I’azote qui a été acheté plus spécifiquement pour 1’étude du défaut NV.

3.3.2.3 Optimisation du centre Ky5

Comme nous I’avons montré précédemment dans la partie (3.2.1.3), le centre Ky5 est le seul
centre que nous avons détecté dans la gamme infra-rouge avec les lasers d’éxcitation utilises.
Dans cette partie nous étudions les différents paramétres (doses d’implantation, température de
recuit) dans le but d’optimiser son signal de PL. Pour ce faire nous avons réalisé les
implantations par des protons a différentes doses (de 10 a 10% cm) suivis par des recuits a
différentes températures allant de 500 °C a 1000 °C. Les analyses par PL (Figure 48) révélent
que le signal associé au centre Ky5 n’apparait pas sur la couche implantée sans recuit. Ceci est
du fait que la formation du défaut VsiVc nécessite la migration de la lacune de Si qui est activée
thermiquement. A cela s’ajoutent les trés nombreuses recombinaisons non radiatives dues a
’endommagement du cristal aprés implantation. Dans notre cas, la dose de 10** cm™ s’avére
insuffisante pour détecter le pic Ky5 quelle que soit la température de recuit. Nous détectons ce
pic a partir d’une dose de 10'° cm2suivie par un recuit a 600 et 800 °C. Notons que le signal
de PL est 2 fois plus important aprés le recuit a 600 °C. Aprés I’implantation & une dose de 10
cm2, on distingue une légére apparition de ce centre aprés un recuit a8 500 °C. A une température
de recuit de 750 °C le signal augmente fortement puis disparait completement a 1000 °C.

Il est intéressant de noter la disparition compléte de ce centre aprés un recuit a haute température
1000 °C (a n’importe quelle dose). Ceci peut étre attribué a la capture de ce centre par des
atomes d'impuretes occupant des positions substitutionnelles ou interstitielles dans le réseau de
SiC [80], ou bien a une recombinaison avec un autre défaut ponctuel, probablement avec la
lacune carbone V¢ pour former un autre defaut. La formation de la bilacune VsiVc dans le SiC-
3C est donc bien contrdlée par une fenétre de température de recuit entre 600 et 800 °C.
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Figure 48: Spectres de PL enregistrés a basse température (15 K) apres implantation des protons a
différentes doses (10%4-10% cm-?) suivis de différentes températures de recuit (500-1000 °C).

3.4 Comparaison proton/électron

Aprés avoir observé les différents types de défauts ponctuels générés par implantation de
protons dans le SiC-3C suivis par différentes températures de recuits, nous nous proposons
d’étudier I’effet d’une irradiation par des électrons e”. A cet effet, des échantillons provenant
du substrat Novasic 2 ont été irradiés par des électrons e” (E=2 MeV) a une dose de 10'" cm™.
Notons que la profondeur de pénétration des électrons dans la couche de SiC-3C est > 1 mm
comme nous avons montré dans le chapitre 2. Dans cette partie, nous commencgons a
caractériser par PL a température ambiante les échantillons irradiés par des électrons et recuits
a différentes températures (750 et 1000 °C). Ensuite, nous effectuons des mesures PL a basse
température dans les deux gammes spectrales (visible et NIR) sur I’échantillon qui a une forte
luminescence a température ambiante. Enfin, nous identifions les différents défauts ponctuels
générés apres les deux processus d’irradiation (proton, électron) dans la gamme visible et NIR.

3.4.1 Photoluminescence a température ambiante

Les spectres de PL a température ambiante sont présentés sur la Figure 49 pour les températures
de recuit donnant le signal de PL le plus élevé. Aprés un recuita 750 °C, une forte augmentation
de la bande de PL (600-850 nm) est observeée par contre apres le recuit a 1000 °C le signal de
PL est diminué fortement. Ce comportement, différent des implantations par les protons, a pour
origine I’endommagement bien moindre du cristal par les e- qui le traversent alors que les
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

protons s’arrétent en créant une cascade de collisions. Dans le cas des protons, plus la
température de recuit est élevée, plus on guérit de défauts non radiatifs au profit de défauts
radiatifs stables (D1, défaut a 1,6 eV). Dans le cas des électrons comme pour les particules
implantées, I’intensité de PL est sensible a la concentration en défauts radiatifs. Le maximum
d’intensité pour un recuit a 750 °C indique qu’il ne s’agit pas majoritairement d un défaut stable
a haute température comme le défaut D1. La PL a basse température permet d’éclaircir ce point.
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Figure 49: Spectres de PL a température ambiante apres irradiation aux électrons (E=2 MeV), dose
10'7 cm : (a) spectre rouge : recuit a 750 °C, (b) spectre vert : recuit a 1000 °C.

3.4.2 PL a basse température

3.4.2.1 Gamme visible

Les spectres de PL a basse température (T= 15 K) pour les échantillons implantés par les protons
et les échantillons irradiés aux électrons sont présentés sur la Figure 50 pour les températures
de recuit donnant le signal de PL le plus élevé (1000 °C dans le cas des protons et des électrons).
D’un point de vue spectral, dans le cas des électrons, la PL est beaucoup moins riche et moins
intense puisqu’elle est dominée essentiellement par la raie D1. Le pic y (attribué au défaut
CsiVc) apparait également mais avec une intensité bien moindre que dans le cas des protons. Il
en est de méme pour la raie E? bien que 1’énergie de 2 MeV des e soit bien au-dessus de
I’énergie minimum pour déplacer un atome de Si (~ 448 keV, voir chapitre 2) dans SiC-3C.
Cette faible concentration en lacune de Si sera confirmée pour les mesures RPE présentées dans
la suite (paragraphe 3.5). La faible concentration en lacunes de Si laisse présager également
d’un faible signal de la bilacune en IR. Enfin le pic & 1,604 eV et ses répliques phonon est
absent.
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Figure 50: Spectres de photoluminescence enregistrés a basse température (15 K) : en bleu, échantillon
implanté par les protons E=300 keV, dose 10% cm et recuit a 1000 °C. En rouge, irradié aux
électrons a 2 MeV, dose 10" cm™ et recuit a 1000 °C.

3.4.2.2 Gamme infra-rouge

Dans la gamme infrarouge similairement a la gamme visible, I'implantation aux protons est
nettement plus efficace par rapport a I’irradiation aux électrons pour produire la raie 0-phonon
de la bilacune VcVsi dans SiC-3C. Le signal de PL de ce centre (Figure 51) est optimal pour
un recuit de 750°C.
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Figure 51: Spectres de PL enregistrés a basse température (15 K) : en bleu, échantillon implanté par

les protons E=300 keV, dose 10 cm2 et recuit a 750 °C. En rouge, irradié aux électrons a 2 MeV,
dose 10Y ¢cm™, recuit a 750 °C.
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

Tous ces résultats montrent que méme si I'énergie transférée aux atomes du SiC lors de
l'irradiation électronique est nettement supérieure aux seuils de déplacement de 1’atome de
carbone et de I’atome de silicium, la génération des défauts ponctuels (principalement des
lacunes silicium) est plus importante dans les échantillons implantés par les protons. Apres
I’identification des défauts ponctuels par PL, nous avons lancé une collaboration avec le Prof.
Victor Bratus (Kiev, Ukraine) dans le but de caractériser nos échantillons de SiC-3C/Si par la
méthode de spectroscopie de RPE, afin de comparer avec nos résultats obtenus par PL.

3.5 Identification des défauts ponctuels par RPE

3.5.1 Introduction

Cette partie est consacrée aux résultats obtenus sur les échantillons SiC/Si caractérisés par la
méthode de RPE a une température comprise entre 77 et 300 K. Cette méthode permet
d’identifier d’éventuels défauts paramagnétiques ou impuretés générées durant la phase de
croissance ou par les implantations et irradiations. Elle permet aussi de donner une mesure
absolue de la concentration de ces défauts dans la structure. Dans la suite, nous identifions les
différents types de défauts ponctuels générés par implantation ou irradiation suivis par
différentes températures de recuit (500-1000 °C) et nous comparons les résultats obtenus avec
la photoluminescence afin de compléter 1’identification des différents types de défauts.

3.5.2 Details expérimentaux

Les échantillons SiC-3C utilisés dans cette étude sont issus des trois plaquettes élaborées par
épitaxie CVD provenant de Novasic. Nous reportons dans les deux tableaux ci-dessous, les
différentes conditions d'implantation par les protons (E=300 keV) (Tableau 14) et les
irradiations aux électrons (E=0,8 et 2 MeV) (Tableau 15) ainsi que les températures de recuits
appliquées sur les échantillons aprés ces deux processus. Comme nous avons déja montré dans
le chapitre 2 le Rp des protons & 300 keV dans SiC-3C est de 1,97 um tandis qu’il est supérieur
a 1 mm dans le cas d’irradiation aux électrons a une énergie 0,8 ou 2 MeV.

DolE)age (H*, 300 keV) | Température
échantillons | P*" a:ote Dose (cm™?) de recuit
(Cm' ) (°C)
Novasic 1 10% 10" 0-500-750-
1000
Novasic 3 10% 10" 0

Tableau 14: Caracteéristiques des échantillons implantés par H*.
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

Dop’)age Energie Dose (cm2) | Température
échantillons | P2"! a:()te (MeV) de recuit
(cm™) (°C)
Novasic 2 10% 0,8 10" 0, 250,
500,750
Novasic 3 10% 2 10" 0

Tableau 15: Caractéristiques des échantillons irradiés par e

La description de 1’équipement de RPE et ses caractéristiques générales sont données dans le
chapitre 2.

3.5.3 Centre paramagnetiques dans SiC-3C

3.5.3.1 Effet du dopage sur le spectre RPE

Comme nous ’avons montré précédemment, le dopage de la couche du SiC-3C a un effet
important sur la formation des défauts ponctuels et leur signal de PL. Nous commencgons par
¢tudier ’effet de dopage sur le spectre RPE des défauts paramagnétiques générés par
implantation de la couche du SiC-3C aux protons (E=300 keV) & une dose 10 cm™. La Figure
52 présente les spectres RPE enregistrés a 100 K et a 300 K pour les deux échantillons provenant
des plaquettes : Novasic 1 (dopé 10%*® cm™ par I’azote) et Novasic 3 (dopé 10*° cm™ par I’azote).
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Figure 52: Signaux RPE enregistrés & 100 K et & 300 K pour différents echantillons implantés par H*
(300 keV), dose 10 cm- : (a) Novasic 1 (dopé n, 10* cm) 2, (b) Novasic 3 (dopé n, 10'°cm’®).

Nous pouvons remarquer que les signaux RPE des centres paramagnétiques dans 1’échantillon
Novasic 1 sont importants et ont les mémes formes a 100 K et a température ambiante (300 K).
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

Par contre, pour 1’échantillon trés dopé Novasic 3, il est extrémement faible a 100 K et
pratiqguement invisible a température ambiante (300 K). Un simple calcul de la position du
niveau de Fermi dans la bande interdite de SiC-3C montre que la variation n’est pas trés grande
entre un dopage de 10* cm= (Ef—Ev = 2,11 eV) et 10*° cm™ (Er —Ev = 2,29 eV). La probabilité
pour que cette variation induise une modification de 1’état du charge du défaut et donc de son
caractére paramagnétique est donc assez faible. Le faible signal RPE pour un fort dopage est
donc plus probablement di a un effet de relaxation de spin par interaction d’échange entre les
électrons profonds et les électrons de conduction [131].

3.5.3.2 ldentifications des centres paramagnétiques

Les spectres RPE enregistrés a température ambiante (300 K) de 1’échantillon Novasic 1
implantés par H* (300 keV), dose 10'® cm suivis par des recuits a différentes températures
(500, 750 et 1000 °C) sont présentés sur la Figure 53.

Comme dans le cas d’irradiations aux électrons [78] ou aux neutrons [75], le centre T1 (Vsi” de
spin S=3/2) est le défaut dominant apres implantation par les protons. Le spectre RPE de
I’échantillon implanté aux protons et non recuit montre un spectre isotrope avec une valeur de
g de 2,0029 et quatre ensembles de doublets superhyperfins avec une division typique du centre
T1 [2] superposé a un fond continu sans structure fine. L apparition de ce fond continu intense
peut étre reliée aux régions de défauts formées a la suite des déplacements en cascade et d'une
concentration élevée de défauts.
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Figure 53: Spectres RPE enregistrés a température ambiante. Echantillon Novasic 1 implanté par les
protons (E=300 keV) a une dose 10% cm? avant et apres recuit a différentes températures (500, 750 et
1000 °C). La fréquence micro-ondes v est de 9,875 GHz.
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

Pour I'estimation de la concentration de défauts dans ces échantillons, la valeur de la profondeur
de pénétration Rp dans le cas d’implantation par les protons de 1,97 um a été utilisée comme
épaisseur de la couche endommagée. Ainsi, la concentration totale des défauts paramagnetiques
déterminée par RPE est égale a 3,1x10%° cm. Une telle concentration élevée de défauts peut
réduire le temps de relaxation spin-réseau et étre un facteur d'élargissement du spectre de RPE.
Il est probable que pour cette raison nous n'avons pas trouvé de spectres RPE d'autres défauts.
Une diminution considérable de I'intensité du fond continu apreés recuit a 500 °C fait passer le
spectre T1 & une forme symétrique. La concentration totale des défauts paramagnétiques
devient quatre fois plus faible. Aprés recuit a 750 °C, le signal du centre T1 diminue fortement
et disparait complétement apres une recuit a 1000 °C. Ceci semble contradictoire avec les
mesures de PL qui montre la persistance jusqu’a 1000 °C d’une raie & 1,912 eV qui
correspondrait a la raie notée E (que nous avons appellée E?) dans la littérature et reliée a la
lacune de Si [68]. Ceci peut éventuellement s’expliquer par la tres forte augmentation globale
du signal de PL pour un recuit & 1000 °C qui compenserait la forte baisse de concentration de
la lacune de Si. Toutefois une autre hypothese serait la superposition spectrale de la raie E avec
un pic lié au centre D1 comme proposé par Bratus apres irradiation par les neutrons (Figure 1
dans [76]). L’écart en énergie de 67 meV entre cette raie (1,912 eV) et le pic du défaut D1 (1,979
eV) ne correspond a aucun phonon ou combinaison de phonon dans SiC. Si la raie a 1,912 eV
observé en PL jusqu’a 1000°C de recuit est liée au centre Dy, il faut alors faire I’hypothése
d’une configuration particuliére du défaut D1 ou d’une combinaison avec un autre défaut
ponctuel. Des mesures RPE (Figure 54) ont également été réalisées a basse température 100 K.
Le centre T1 a été détecté apres I’implantation sans recuit et pour un recuit a 500 °C. Notons la
présence d’une raie appelée « CE » avec un facteur g=1.9994 liée a une impureté de lithium dans
le substrat de silicium.
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Figure 54: Spectres RPE enregistrés a 100 K. Echantillon Novasic 1 implanté par les protons (E=300
keV) a une dose de 10'° cm™? avant et aprés recuit a différentes températures (500, 750 et 1000 °C). La
fréquence micro-ondes est v = 9,875 GHz.
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

Aprés un recuit a 750 °C, le centre T1 a complétement disparu, et un nouveau centre appelé
Ky6 de spin S=1/2 est observé. Ce dernier est assigné au centre VVcCsi (paire d'antisites- lacune
carbone) et correspond donc a la raie y observees en photoluminescence [76]. Ce défaut Ky6
est dominant en RPE & basse température jusqu’a 200 K. La concentration est égale a 2,8x10
cm,
Enfin, le centre Ky5 de spin S=1 [74], a également été détecté a la fois a température ambiante
et a 77 K seulement pour les échantillons de SiC-3C implanté par les protons (Figure 55). Ce
défaut est associé a la bilacune VsiVc et correspond a notre observation de la raie 0-phonon
situé a une énergie de 1,12 eV en PL. Le centre Ky5 est détecté aprés un recuit a 750 °C bien
gue son intensité soit environ 2 fois plus faible qu’aprés un recuit a 500 °C. Simultanément au
recuit des défauts paramagnétiques observé en RPE, une croissance de l'intensité de PL a été
trouvée apres un recuit a 750 °C. Comme discuté précédemment pour la lacune de Si, ceci est
significatif de la domination du processus non radiatif pour le signal de PL: pour le recuit a
haute température, le taux de défauts non radiatif diminue du fait de la récupération de la
cristallinité. Ceci induit une amélioration du signal PL méme si la densité de défauts radiatifs
diminue comme observé par RPE. Par contre, dans ce cas, contrairement a la raie E?, on a bien
une disparition du signal de PL et de RPE pour un recuit a 1000 °C.
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Figure 55: Spectres RPE enregistrés a 100 K. Echantillons Novasic 1 implantés par les protons (E=300
keV) a une dose de 10 cm™ avant et aprés recuit a différentes températures (500, 750 et 1000 °C).
L'orientation du champ magnétique est paralléle a I'axe du cristal (111), fréquence micro-ondes v =

9,875 GHz.

Pour les échantillons irradiés aux électrons (E=2 MeV) a une dose de 10*" cm™ et non recuit,
nous n’avons détecté que le centre T1 ( Figure 56) conformément aux résultats de la littérature
[78].
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T T T T T

i Irradiation aux éléctrons
SiC-3C

100K )

Intensité RPE (u. a.)

1 L 1 " 1 " 1 L 1

3340 3350 3360 3370 3380 3390 3400

Champ magnétique (G)

Figure 56: Spectres RPE enregistrés a 100 K sur 1’échantillon irradié aux électrons (E= 2 MeV) a une
dose de 10" cm™ et sans recuit.

En ce qui concerne les différents échantillons Novasic 2 irradiée aux électrons (E=0,8 MeV) a
une dose de 10*’cm2 avant et aprés recuit a différents température (250, 500 et 750 °C), aucun
signal de RPE n’a été détecté alors qu’il est visible pour une énergie de 2 MeV.

Apres les caractérisations par PL et RPE des différents échantillons de SiC-3C irradiées par les

protons ou par les électrons, nous présentons dans la Figure 57 les différents types des défauts
ponctuels détectés dans notre étude.
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Figure 57: Schématisation des différents types de défauts ponctuels détectés par les deux méthodes
spectroscopiques (PL et RPE) employés au cours de cette étude.
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Chapitre 3 Etude des défauts ponctuels dans SiC-3C

3.6 Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons réalisé une nouvelle étude qui a permis
d’identifier pour chaque types d’ions (Ar*, H*, He"), les doses et les températures de recuits
optimales, pour obtenir une émission intense des défauts ponctuels de SiC-3C dans le visible :

e Pour I’Ar* (dose : 10'3 cm™, recuit : 1200 °C),
e Pour I’H* (dose : 10'® cm™, recuit : 1000 °C),
e Pour I’He" (dose : 10* cm2, recuit : 800 °C).

De plus, nous avons déterminé un seuil de concentration en défauts lacunaires de ’ordre de
6x10%° cm ol la perte du signal de PL due aux défauts non radiatifs post implantation ne peut
étre récupérée par le recuit. Dans une seconde partie, nous avons réalisé des mesures de PL a
basse température pour identifier les différents types de défauts ponctuels aprés implantation
par différents types d’ions (Ar*, He" et H") et apres irradiation par les électrons. Nous avons
détecté différentes ZPL : D1, a, 8, y qui ont déja été observées dans la littérature ainsi qu’une
ZPL située a une énergie de 1,912 eV attribuée d’aprés la littérature a la lacune de Si (Vs;). Par
contre, cette raie reste présente jusqu’a une température de recuit de 1000 °C dans le cas
d’irradiation par H" et par €, ainsi qu’a 1200 °C dans le cas d’implantation par Ar". La
persistance de cette raie a un recuit > 800 °C montre qu’elle ne correspond pas a la lacune de
Si qui disparait complétement aprés un recuit a 750 °C selon les résultats de PL et RPE
répertoriés dans la littérature, ainsi que d’aprés nos résultats obtenus par RPE. Nous avons
proposé que cette raie est due a une configuration particuliere du défaut D1 ou une combinaison
de D1 avec un autre défaut ponctuel. De plus, nous avons observé, aprés I’implantation par H*
(10® cm2 et recuit & 1000 °C) et par He* (10'* cm et recuit & 800 °C) une nouvelle raie située
a 1,604 eV. Nous avons également proposé que cette raie puisse étre liée au centre D1 d’aprés
son comportement en fonction du recuit et ¢galement en fonction de la puissance d’excitation.
Nous avons également identifié les défauts émettant dans 1’infrarouge aprés implantations par
les protons. Seul le centre Ky5 (VsiVc) a été détecté dans cette gamme d’énergie. Nous avons
montré qu’une dose de 10'® cm et un recuit a 750 °C sont les conditions optimales pour obtenir
un fort signal de PL de ce centre.

Enfin, nous avons comparé les résultats de PL et de RPE obtenus par des irradiations aux
électrons et nous les avons comparés a ceux obtenus avec les protons. Nous avons constaté que
les signaux de PL et RPE sont plus forts dans le cas de protons qu’avec les electrons méme si
I’énergie d’irradiation avec les électrons est suffisante pour déplacer le Si dans le SiC.
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Chapitre 4 Couplage d'émetteurs dans des nano-
piliers de SiC-4H

4.1 Introduction

Comme nous avons vu dans le chapitre 1, le SiC répond a une série de criteres qui font de lui
un candidat prometteur pour les applications quantiques, en particulier les Qubits et les sources
a photon unique (SPS). Pour ces deux applications a température ambiante, I'efficacité de la
collection de la lumiere émise par les défauts ponctuels est une question cruciale. En effet
comptenue de I’indice assez elevé du SiC (n =2,6), une grande partie de la PL émise subit une
réflexion interne a I’interface SiC/air (angle critique de I’ordre de 22°). Dans ce contexte, une
structuration photonique est nécessaire pour une meilleur extraction du signale. Etant donné
que 1'émission de photons uniques de centres colorés s’est développée surtout dans le diamant
pendant prés d'une décennie, de nombreux travaux portent sur l'intégration du centre NV dans
les structures nano photoniques [132], [133]. Une premiere intégration de ce centre dans une
caviteé a été faite par Faraon et al. [134]. IIs ont amélioré d’un facteur 70 I’intensité de la raie 0-
phonon d'un seul centre NV. Babinec et al. [135] ont fabriqué des nano-piliers (Figure 58 a)
d’un diamétre de 200 nm et de 2 um de hauteur (Figure 58 b). Une amélioration d’un facteur
10 a été obtenue pour la collection d’un photon unique du centre NV (Figure 58 c).
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Figure 58: D’aprés [135], (a) Représentation schématique de la plate-forme de nano-piliers de diamant
avec des centres NV distribués aléatoirement (illustrés avec des points rouges clairs). (b) Image MEB
des nano-piliers de diamant. (c) Image de micro-photoluminescence des piliers. Les points intenses
correspondent a des piliers contenant des émetteurs fortement couplés.
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Neu et al. [136] ont montré que la fabrication des nano-piliers de diamant sur un substrat orienté
(111) fournit un facteur de 2 & 3 d’amélioration de ’efficacité de la collection par rapport aux
¢tudes précédentes. Une technique alternative, trés délicate d’un point de vue technologique,
consiste en la réalisation d’une lentille d’immersion solide gravée par faisceau d’ions focalisé
dans la surface du diamant [137]. Ceci a été repris dans le cas du SiC pour la démonstration de
la manipulation optique du spin de la lacune de silicium Vs; [8].

Pour le SiC, récemment, deux études ont été publiées utilisant des procédés plus facilement
intégrables & grande échelle ; I’une porte sur ’utilisation de cavités cristallines photoniques en
SiC cubique pour améliorer I'émission du centre VsiVc [13], I’autre sur la conception d’un
réseau de nano-piliers en SiC-4H par gravure ICP ( Inductively Coupled Plasma) pour améliorer
I'efficacité de collection du signal de Vsi [138]. Dans le cas présent, nous choisissons de
développer la réalisation de nano-piliers car c’est un procédé intégrable permettant d’améliorer
I’efficacité de collection et compatible avec les technologies CMOS. Cette technologie répond
dans un premier temps aux besoins des études fondamentales sur les défauts uniques et pourra
servir, dans un deuxieme temps, pour la réalisation de dispositifs de type photodiodes a défaut
unique. Dans ce chapitre, nous présentons donc une étude bibliographique sur les différents
progres technologiques en micro et nano fabrication pour la photonique sur SiC. Ensuite, nous
détaillons les différentes étapes technologiques que nous avons développées pour la fabrication
des nano-piliers en SiC. Enfin, nous exposons les différents résultats expérimentaux obtenus
par la micro-PL a température ambiante et la PL a basse température (12 K) en couplant avec
un calcul théorique (FDTD) de propagation de la PL dans les piliers. Ainsi, nous démontrons
les avantages de la réalisation de ces piliers sur 1’efficacité de la collection de PL des défauts
ponctuels.

4.2 Fabrication dans SiC pour la photonique: Etat de I’art

Dans cette partie, nous présentons une étude bibliographique sur les différentes approches
technologiques réalisées sur le SiC pour augmenter 1’efficacité des émetteurs de lumiere soit
par couplage avec un mode de cavité (micro-disques, cristaux photoniques) soit par
amélioration de I’efficacité de collection (nano-piliers).

4.2.1 Micro-disques

Différentes techniques de fabrication ont été utilisées pour reéaliser des micro-résonateurs a
partir de la structure SiC-3C/Si. M. Radulaski et al. [139] ont réalisé des micro-disques, apres
gravure de SiC par plasma HBr/Cl. Le Si sous le SiC gravé a été partiellement éliminé par
XeF». lls ont obtenu, par la suite, des micro-disques de diametres 1,9 pm sur des socles de Si
de 900 nm de largeur (Figure 59). Ces derniers ont une résonance dans la gamme spectrale
proche infra-rouge avec un facteur de qualité Q allant jusqu'a 2300. Leur luminescence est
dominée par la luminescence des recombinaisons de paires donneur-accepteur ou de défauts
apparus pendant le processus de fabrication.
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Figure 59: D’aprés [139], (a) Procédé de fabrication des micro-disques de SiC-3C. (b) Vue lointaine
des lots de 10 x 10 micro-disques. (c) Le plus petit micro-disque fabriqué avec un diamétre de 1,1 um
sur un piédestal de 100 nm de large. (d) Réseau de micro-disques de 1,9 um de diameétre sur des socles

en Si de 900 nm de largeur.

X. Luetal. [140] ont également fabriqué des micro-disques de SiC-3C émettant dans la gamme
spectrale des télécom avec un Q jusqu'a 6190. J. Cardenas et al. [141] ont obtenu un Q de I’ordre
de 11400 toujours dans la gamme télécom. Plus récemment, Lohrmann et al. [142] ont réalisé
des micro-disques de SiC-3C par une technique de lithographie confocale. Ils ont obtenu un
facteur de qualité Q de I’ordre de 1900 comparable a celui obtenu par Radulaski et al. [139] en
utilisant la lithographie électronique. De plus, cette méme équipe de Lohrman, a intégré des
défauts émettant dans la gamme de visible et créés par oxydation [6] dans ces micro-disques de
SiC-3C (Figure 60). Un fort signal d0 a un défaut unique a été détecté dans 40% de ces micro-
disques [142].
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Figure 60: D’aprés [142], Intégration d'émetteurs a photon unique dans des micro-disques. (a) Image
de microscopie confocale, sous une excitation de 1 mW a 633 nm, d’un réseau de micro-disques
fabriqués par la technique de lithographie confocale. (b) Idem sur la région marquée par le rectangle
blanc. Le signal de I'émetteur aprés soustraction du bruit de fond était de 460000 coups par seconde.
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

Ce procede de réalisation de micro-disques en SiC est bien adapté au matériau SiC-3C déposé
sur Si en raison des tres fortes différences de cinétique de gravure permettant la gravure par la
face arriére du Si. Dans le SiC-4H, Magyar et al. [143] ont cependant pu réaliser également des
micro-disques (Figure 61 a) par un procédé de gravure photo-électrochimique original. Ils ont
obtenu un facteur de qualité Q de 9200 qui est le plus élevé dans la gamme visible ~ 617 nm

(Figure 61 b).

17.0 617.5 618.0

PL Intensity, Arb. units

600 650 700 750 800 850 900
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Figure 61: D’apres [143], (a) image MEB de deux micro-disque de SiC aprés gravure photo-
électrochimique. Haut (1 pm de diamétre), bas (2 um de diametre). (b) émission d’un micro-disque
(taille 2 um) dans la gamme visible (~ 617 nm).

4.2.2 Cristaux photoniques

Comme pour la réalisation des micro-disques, 1’obtention d’une membrane suspendue de SiC
nécessite des procédés technologiques complexes dans le cas d’une technologie monolithique
a base des polytypes hexagonaux. Pour pallier cette difficulté, une équipe de I'université de
Kyoto a eu recours au report de couches par le procédé smart Cut ® pour fabriquer une cavité
photonique dans le polytype 6H [144]. Cette technique a permis la fabrication d’une cavité
photonique avec un Q allant jusqu’a 4500 dans le proche IR. De plus, Yamada et al. [145] ont
démontr¢ la possibilité d’accorder le mode résonant d’une cavité de type L3 entre 420 et 1480
nm en changeant le pas du réseau de 150 a 600 nm [146].

Plus récemment, une cavité photonique a une dimension (1D-PCC) dans le SiC-4H a été
fabriquée par Bracher et al. [147] consistant en des trous elliptiques et circulaires définis par
lithographie e-beam. Le procédé photo-électrochimique de gravure nécessite d’emploi d’une
épitaxie de type p sur un substrat n. La structure 1D-PCC a été congue pour opérer dans le
visible a 700 nm, une longueur d'onde compatible avec les émetteurs brillants observés dans les
polytypes 4H et 6H [4], [6]. Un haut facteur de qualité Q~7000 a été obtenu pour cette cavité.
Ces auteurs ont été les premiers a coupler la cavité 1D-PCC avec les 2 raies 0-phonon (V1, V2)
du centre Vsidans SiC-4H généré par implantation ionique, résultant en une augmentation de
I'intensité jusqu'a un facteur 3.

Plus récemment, ces mémes chercheurs ont fabriqué d’autres cavités 1D PCC (Figure 62) dans
le SiC-4H, avec un facteur de qualité Q allant jusqu'a 5300, couplées avec les raies 0-phonon
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

(V1, V1) du centre Vsj généré par implantation ionique [92]. Notons qu’ils ont injecté de 1’azote
gazeux pour accorder le mode de cavité en résonance avec chacune de ces deux raies.

—
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o
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Figure 62: D’aprés [92], Cavités 1D PCC et le mode de cavité. (a) Image MEB de la membrane 1D.
(b) Superposition avec le profil du champ électrique par simulations FDTD. (c) Mode de cavité de
facteur de qualité Q de 5300, couplé a la luminescence. L'ajustement lorentzien aux données mesurées
est montré en vert.
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Figure 63: Optimisation du mode cavité et amélioration des intensités des raies 0-phonon de centre Vs;
a une excitation de 600 uW [92]. (a) Carte d'intensité montrant l'interaction du mode cavité avec les
raies 0-phonon V1’ et V1 en fonction de I'étape d'injection d'azote gazeux. Les trois lignes blanches
pointillées correspondent aux coupes transversales montrées en b-d. (b) Spectre pris lorsque le mode
de la cavité est loin de la résonance, montrant le mode de cavité et les deux raies 0-phonon. (c et d)
Spectre pris lorsque la cavité est résonnante avec les raies V1’ et V1, respectivement. L'augmentation

marquée d’intensité a la résonance peut étre clairement vue. Comme indiqué, la ligne Vi’ est
améliorée ~ 75 fois, et la ligne V1 est améliorée ~ 22 fois.
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

Une amélioration d’un facteur de I’ordre de 3,5 de 1’émission de la raie V1’ par rapport a la raie
V1 a été montrée (Figure 63). Cette différence d’amélioration d’intensité entre les 2 raies est
attribuée a la différence d’alignement entre le mode de la cavité et I’émetteur optique. En effet,
le dipdle optique pour la transition V1 est polarisé presque perpendiculairement a I'axe ¢ (et
donc étroitement aligné sur la cavité). Les valeurs d'amélioration mesurées permettent donc de
déduire que le dipdle optique V1 est polarisé a ~ 60 ° du dipdle V1’, donnant un angle de ~ 30°
avec l'axe c.

Dans le polytype 3C deposé sur Si des membranes de cristaux photoniques ont pu étre réalisées

bien plus facilement par gravure du silicium. Des cavités cristallines photoniques (Phc) : H1
(un trou manquant dans une rangée) et L3 (trois trous manquants dans une rangée de trous), ont
été fabriquées. Radulaski et al. [148] ont fabriqué par lithographique e-beam en SiC-3C des
cavités L3 sans optimisation spécifique de la conception, ce qui a entrainé des cavités de
relativement faible facteur de qualité (Q=800) dans la région proche infra-rouge. Une légere
augmentation de Q est obtenue par Calusine et al. [13] avec une cavité de type H1 optimisée
(Q=1000) toujours par lithographique e-beam, en allant jusqu’a un facteur Q maximum de 1500
dans une cavité de type L3. Ces mémes chercheurs ont réussi a intégrer le centre Ky5 (bilacune
VsiVe dans SiC-3C) dans une cavité de type L3. Une amélioration d’un facteur 10 de la
luminescence de ce centre a été atteinte par ce procedé.

4.2.3 Nano-piliers

Une autre approche pour améliorer I’efficacité des émetteurs est d’optimiser la collection. Une
possibilité est la réalisation de nano-piliers. Ceci nécessite une gravure profonde anisotrope
dans SiC mais n’implique pas la réalisation de membranes. Le procédé souvent utilisé est la
gravure ICP par plasma SFs /02 [149]. Différentes conditions de gravure ont été explorées pour
contréler la hauteur et le diamétre des nano-piliers. Ceci a permis d’obtenir des diamétres
réduits jusqu’a 60 nm et une hauteur de 2 pm environ (Figure 64).

Figure 64: D’apres [149], Image MEB de nano-piliers de SiC-4H.
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

Plus récemment, M. Radulaski et al. [138] ont développé un réseau de nano-piliers en
incorporant des centres Vs; créés par irradiation aux électrons (E=2 MeV) dans SiC-4H. Un
processus technologique a été appliqué (gravure ICP par plasma SFe) ce qui a permis d’obtenir
des nano-piliers de 800 nm de hauteur avec des diameétres compris entre 400 et 1400 nm (Figure
65).

Figure 65: D’apres [138], (a) Images MEB d’un réseau de nano-piliers avec des diamétres variables.
(b) Image MEB d'un pilier d’une hauteur de 800 nm et d’un diamétre de 600 nm.

Ces auteurs ont obtenu une amélioration de I’efficacité de collection de la lacune de silicium
avec 22 mille coups par seconde soit environ 2-3 fois mieux que pour un matériau massif
(Figure 66).
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Figure 66: D’apres [138], (a) Image confocale d'intensité de PL d’un réseau de nano piliers. (b)
Intensité de PL d'un seul centre Vs en fonction de la puissance optique, saturant a 22000 coups par
seconde.

Ces quelques essais faits sur SiC, montrent donc des résultats prometteurs avec toutefois des
améliorations d’intensité pour les centres colorés qui restent modestes hormis dans le cas des
1D PCC de ’université de Harvard [92] mais qui procede d’une technologie plus complexe.
Dans ce travail, nous avons choisi de developper la technologie nano-pilier car elle peut
facilement s’adapter aux différents polytypes et repose sur une technologie compatible avec les
technologies standard sur Si. Par la suite nous développons ces différentes étapes
technologiques.
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

4.3 Technologie de fabrication

4.3.1 Choix des échantillons SiC

Dans un premier temps, notre choix s’est porté sur les échantillons épitaxiés de SiC-3C/Si
provenant de la société Novasic étudiés au chapitre précédent. Mais la caractérisation de ces
échantillons par AFM (microscope a force atomique), nous a montré la présence de défauts
structurels d’une profondeur de 300 nm (Figure 67) sur la surface. Ces défauts sont
probablement dus a 1’émergence de plan de glissement formés dans le silicium lors de la
croissance de SiC-3C sur Si [150].

La mauvaise qualité de surface de ces échantillons provoque des difficultés majeures pour le
processus technologique. En particulier le dépot d’une couche stable et homogeéne de résine sur
la surface est délicat. Pour cela, nous avons décidé de continuer notre étude technologique sur
des substrats de SiC-4H massifs, présentent une bonne qualité de surface.

b
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Figure 67: Scan AFM sur un échantillon SiC-3C. (a) image optique. (b) Scan AFM sur une zone
contenant un défaut. (c) profil du défaut observé dans (b).

4.3.2 Préparation de la surface

Avant tout processus technologique, la préparation de surface est une étape essentielle pour
enlever les contaminations métalliques et organiques. Pour tous les echantillons utilisés au
cours de cette étude, le méme protocole expérimental a été appliqué :

e [’échantillon est plongé dans un bain d’acétone pour enlever les contaminations
organiques, puis d’éthanol qui permet de retirer I’acétone et d’éviter les traces lors du
séchage ;
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

L’étape suivante est un traitement chimique pendant 10 minutes dans une solution de
type « Caro » (2/3 acide sulfurique H2SO4 + 1/3 eaux oxygénées H>0O). Le Caro est un
mélange oxydant qui permet de créer une couche d’oxyde contenant les particules
métalliques présentes sur la surface. Cette couche d’oxyde est ensuite supprimée par
une solution d’acide fluorhydrique (HF). Puis nous ringons 1’échantillon a I’eau dé-

ionisée (EDI). Enfin, nous terminons par un séchage a I’azote.

4.3.3 Lithographie laser

Les motifs que nous souhaitons réaliser sont de dimensions assez critiques (plot de 1 um de
diametre voire moins) pour la photolithographie classique. Nous avons donc opté pour une
lithographie laser UV a une longueur d’onde de 365 nm. La Figure 68 présente les différentes
étapes appliquées sur nos échantillons. Le motif représente des cercles de diamétre de 1 um et

séparés de 3,1 um.

Etalement de la résine (AZ5214E)

Préparation de la surface 1 4um
350 pm I SiC-4H # SiC-4H - SiC-4H
Premier recuit
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T R S VO 3,1pm thhographle laser
1 ‘/
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CAPC R R T P 5] | \llllllLaserUV
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Figure 68: Représentation des différentes étapes technologiques permettant de définir les motifs sur
substrat SiC-4H ainsi qu’une image AFM du résultat obtenu.

Nous avons commenceé par 1’étalement d’une couche fine de résine (réversible) photosensible
type AZ5214E par spin coating sur notre échantillon. Aprés cette étape, un recuit thermique
(softbake) est indispensable pour évaporer les solvants résiduels contenus dans la résine.
Ensuite, nous realisons le fichier Gds de notre motif que nous transférons a la machine
Heidelberg pPG101. Le laser UV (A=365 nm) vient balayer la surface de notre résine ce qui
aura pour conséquence de I’insoler localement. Comme nous avons besoin de définir des motifs
dits « en casquette » pour 1’étape de lift-off, nous inversons la polarité de la résine pour la rendre
négative. Ceci se fait grace a un deuxiéme recuit qui permet de rendre insolubles les zones
insolées puis une exposition pleine plaque par (UV-KUB) qui aura pour role de rendre solubles
les zones non exposées. Ensuite, nous immergeons notre échantillon pendant 40 secondes dans
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le développeur de type AZ726 MIF. Le Tableau 16 illustre les différents parameétres utilisés
pour définir nos motifs sur les échantillons.

Parametres Valeurs
Reésine AZ5214E (épaisseur ~ 1,4 um)
Premier Recuit 110 °C, t=90's
Puissance Laser (UV) P=3 mW
Deuxiéme Recuit 110 °C, t=60 s
Insolation pleine plaque (UV-KUB) P=100%, t=15s
Développeur AZ 726 MIF t=40s

Tableau 16: Les différents parametres de la lithographie laser.

4.3.4 Dépot du masque métallique

Pour réaliser une gravure ionique profonde dans le SiC, il est nécessaire d'obtenir un masque
tres sélectif compte tenu de la dureté du matériau. La sélectivité d’un masque est le critére de
résistance au plasma par rapport au matériau a graver. Autrement dit, c’est le rapport entre la
vitesse de gravure de la couche et la vitesse de gravure du masque (Figure 69). Donc, plus la
sélectivité est importante, plus le masque est résistant au plasma par rapport au SiC.

Masque

Vsic  em
S=——=—
Vn  esic

Figure 69: Schéma descriptif de la sélectivité de gravure.

La résine ne pouvant pas convenir (voir Figure 70) il faut alors se tourner vers un masque

métallique.
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Figure 70: Sélectivité des masques utilisés pour graver le SiC-4H [151].
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Lazar et al. [151] ont montré une sélectivité assez faible (de 1’ordre de 10) pour I’Aluminium
(Al). De plus ce masque génere un phénomeéne de micromasking ce qui introduit des rugosités
importantes sur la surface du SiC. Par contre, le masque formé par le Nickel (Ni) présente une
sélectivité assez importante de I’ordre de 46. Notons qu’une couche de Titane (Ti) est utilisée
comme couche d’accrochage pour une bonne adhérence entre le Ni et le SiC.

Récemment, une étude sur la gravure par ICP de nanopiliers de SiC a été menée par Choi et
al. [149]. Trois types de matériaux ont été utilisés comme masques: le cuivre, le nikel et
I’aluminium. Aprés la gravure par ICP de nano-piliers de SiC avec un masque de Cu, une
rugosité apparait sur les flancs des piliers (Figure 71 a). Cette derniére est attribuée aux produits
de réaction non volatils formés (CuzF et CuO2) sur le masque au cours du processus de gravure
par réaction avec des radicaux entre F et O. De plus, les produits de réaction non volatils formés
a proximité de I’interface Cu-SiC entrainent une faible adhérence du masque de Cu sur la
surface du SiC pendant le processus de gravure, amenant parfois un détachement du masque
comme montré par les fleches dans la Figure 71 d. Apres la gravure de SiC avec un masque Al,
une rugosité encore plus importante sur les flancs qu’avec le masque de Cu (Figure 71 ¢) a été
observée. Par contre, la gravure de SiC avec un masque de Ni donne une surface de flanc nette
du nano-pilier avec un masque métallique trés uniforme par rapport au Cu et a I’ Al (voir Figure
71 a-c). Notons que I’effet de micro-masquage diminue suivant 1’ordre : Al, Ni et Cu (voir
Figure 71 d-f).

En raison de la surface nette des parois latérales et de la densité relativement faible de micro-
masquage [149], [151] nous avons choisi le Ni comme matériau de masque pour la gravure de
nos échantillons de SiC.

Figure 71: Images MEB (vue inclinée de 45°) de nano-piliers avec masque métallique : (a) et (d) Cu,
(b) et (e) Ni, et (c) et (f) Al, (épaisseur initiale du masque = 370 nm) [149].

Le dép6t métallique est réalisé par évaporation (e-beam) a la surface de 1’échantillon. Avant le
dépot de Ni (100 nm), un dépot d’une couche d’accrochage de Titane (5 nm) assure une bonne
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adhérence entre le masque de Ni et le SiC. Grace a I’utilisation d’une lithographie négative qui
donne un angle aigu entre la résine et la normale (Figure 72), la couche métallique déposée avec
la résine est enlevée par lift-off avec de I’acétone. Ceci évite une étape délicate de gravure du
Ni. Une bonne adhérence de la couche déposée avec la résine est indispensable pour ne pas
retirer totalement la couche pendant le retrait de la résine. Ceci impose que 1’épaisseur de la
couche déposée ne doit pas dépasser 1/3 de celle de la résine.

Aprés lithographie laser Dépdt métallique

-
2

lift-off

Apres lift-off acétone

Figure 72: Schématisation des différentes étapes technologiques, dép6t du masque métallique et lift-
off.

100 nm Nickel
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SEM MAG: 30.0 kx Det: SE
View fleld: 9.28 ym _ Date(m/dly): 07/18/17 INL

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.99 mm Ll MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 278 ym  Date(m/dly): 07/18/17 INL

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.02 mm
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Figure 73: Images MEB de la surface d’un échantillon de SiC-4H apres le procédé lift-off.
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Les images MEB (Figure 73) enregistrées apres le procéde de lift-off montrent que nous avons
bien réussi a définir notre masque métallique de Ni afin de préparer la gravure ICP.

4.4 Gravure du SiC

4.4.1 Parametres de la gravure

Il existe deux types de gravure, la gravure par voie humide et la gravure seche. Le SiC est un
matériau chimiquement inerte, et donc trés résistant a la gravure dans la plupart des solutions
acides et alcalines. Ceci impose 1’utilisation de la gravure séche de type plasma. Plusieurs
configurations de réacteurs a plasma sont présentes dans la littérature : RIE (Reactive lon
Etching) [152], ECR (Electron Cyclotron Resonance) [153] et ICP (Inductively Coupled
Plasma) [154]. Parmi ces réacteurs, I’ICP est largement utilisé pour graver le SiC. Ce dernier
permet en effet, de générer un plasma & haute densité (> 10** cm) beaucoup plus forte que
celle de la RIE (> 10° cm®) [155]. Cette densité élevée du plasma permet une pulvérisation plus
forte qui est capable de rompre les liaisons Si-C. Le fonctionnement a basse pression (de 1’ordre
de quelques mTorr typiqguement) améliore la directionalité du flux d'ions. Cette amélioration
permet d'obtenir un profil anisotrope avec une surface lisse sans résidus. Un autre avantage
d’utilisation d’un réacteur plasma a haute densité ICP est la vitesse importante de gravure de
I’ordre d’un um/min dans certaines conditions [151]. Il existe plusieurs paramétres essentiels
pour une gravure seche anisotrope de SiC. Ces parametres sont évidemment, la quantité et la
nature des gaz utilisés, la puissance appliquée et la pression au sein du réacteur. Dans la suite
nous détaillons les effets de ces différents parametres :

1. Lesgaz utilisés :

En général, les gaz utilisés sont a base de fluor, tels que le SFe [154], [156]-[158], le NF3 [155],
et le CHF3 [159], mélangés avec de I’argon ou avec de 1’oxygene. Le SFe a une faible énergie
de liaison de I'atome de F (78,3 kcal / mol), qui est la deuxiéme plus faible parmi les différents
gaz couramment disponibles utilisés dans une gravure seche (66,4 kcal / mol pour NF3) [160].
Cette énergie de liaison faible de 1’atome de F se traduit par un haut degré de dissociation et un
taux de gravure relativement élevé. Le SFs a donc été largement utilisé pour graver le SiC
mélangé soit a I’Ar soit a 1’0O2. Nous reportons dans le Tableau 17 le bilan de ces différentes
études en terme de vitesse de gravure.

Plasma Type de réacteur Vitesse (Um/min) Référence(s)
SFe/O; RIE 0,05-0,2 [152], [161]
SFe/Ar RIE 0,4 [156]
SFe/O2 Réacteur Hélicon 1,35 [157]
SFe ICP 1,5 [162]
SFe/O2 ECR 0,27 [163]
SFe/O; RIE 0,3 [149]
SFe/O2 RIE 0,35 [151]

Tableau 17: Différents résultats obtenus pour la gravure par plasma du SiC.
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2. La puissance de la source ICP (RF1) : I'augmentation de la puissance dans la chambre
permet d’augmenter la vitesse de gravure. De plus, la puissance favorise la dissociation
du SFe.

3. Lapression dans la chambre : si la pression de fonctionnement est trop faible, la densité
du fluor est faible ce qui entraine une diminution de la vitesse de gravure. Le taux de
gravure diminue également si la pression est trop élevée, car le nombre d’atomes en
collision augmente et par conséquent, le libre parcours moyen des ions diminue. Donc,
si on augmente la pression on favorise la voie chimique mais si la pression est faible on
favorise la voie physique qui sert & une gravure plus verticale (anisotrope). Un
compromis doit étre trouve pour ce parametre.

4. L'augmentation de la puissance de l'alimentation connectée a I'électrode du substrat
(RF2) améliore la gravure physique sur I'échantillon par le contrdle de 1’énergie des ions
qui bombardent la surface. Elle entraine l'augmentation du taux de gravure et du rapport
d'aspect, mais aussi conduit a lI'augmentation de la rugosité de surface.

Le réacteur ICP que nous avons utilisé est équipé par deux alimentations RF a une fréquence
industrielle de 13,56 MHz, le premier RF1 de plus forte puissance couplé inductivement et le
deuxieme RF2 couplé capacitivement comme dans un réacteur RIE. Ce réacteur permet
d’obtenir de fortes densités de plasma (> 10! cm?) et de travailler a basse pression (de 1’ordre
de la dizaine de mTorr typiquement).

La source ICP, est le lieu ou est créé le plasma par 1’action d’un champ magnétique RF1 (600W
max). Le substrat est placé dans une chambre séparée située en dessous de la source a quelques
centimétres (distance variable). Contrairement a la RIE, dans ce réacteur nous pouvons
contréler indépendamment 1’énergie des ions en polarisant 1’électrode en dessous du substrat
par une alimentation RF2 (600 W max) indépendante de la source.

L'injection des gaz dans le réacteur est régulée par des contrdleurs de débit massique (de 1’ordre
de la dizaine de sccm typiquement). A la fin de chaque procédé, un plasma Ar/O; est utilisé
pour nettoyer le réacteur.

Notons que la géométrie du bati a une importance cruciale ; il est souvent difficile de transférer
un protocole de gravure d’un bati a I’autre. Ainsi le changement de machine impose un nouveau
travail de développement.

4.4.2 Conditions de gravure par ICP sur SiC-4H

Notre choix des parametres de gravure s’est fait a partir des résultats de la littérature et des
procédées développés par Mihai Lazar du laboratoire Ampére (INSA Lyon) pour la réalisation
de composants de puissance. Ainsi, hous avons choisi un débit maximum de SFs de 17,6 sccm,
pour atteindre une vitesse de gravure de I’ordre 250 nm/min. L’ajout d’O2 a 20 sccm est
nécessaire, afin d’enlever le carbone en formant des produits de gravure volatils, tels que CO
et CO2. Notons que la pression totale du gaz dans I’enceinte est fixée a 10 mTorr et une
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

puissance de 600 W (RF1) a été choisie pour obtenir un plasma a haute densité. Les différents
parametres de gravures utilisés dans le cadre de cette étude sont reportés dans le Tableau 18.

Parameétres Valeurs
Phase gazeuse SFe (17,6 sccm)/O> (20 sccm)
Pression 10 mTorr
Puissance 600 Watts
Polarisation DC 400 Volts

Tableau 18: Paramétres de gravure du SiC-4H par ICP.

L’épaisseur de notre masque métallique de Ni (100 nm) a permis une gravure de plusieurs
microns dans SiC. Pour cela, nous avons commenceé la gravure avec une durée limitée a 12
minutes. Dans un premier essai, nous avons obtenu des piliers presque verticaux d’une
profondeur de 4,5 um et de diamétre moyen au centre de 1’ordre de 800 a 850 nm. La Figure
74 présente I’image MEB de I’échantillon appelé « A » gravé pendant 12 minutes.

SEM MAG: 68.3 kx 'WD: 15.08 mm
SEM HV: 2.0 kV Det: SE 1pm
Scan speed: 5 Date(m/dly): 09/27/17

1

!
o'y \"‘/

' ' \ I
(=) =) 4
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SEM HV: 2.0 kV WD: 14.46 mm L | | | mirA3 TESCAN

SEM MAG: 15.7 kx Det: SE 5 pm
View field: 17.7 um  Date(m/d/y): 11/21/17 INL

SEM MAG: 88.3 kx 'WD: 15.08 mm
SEM HV: 20KV Det: SE 1pm
Scan speed: 5 Date(m/dly): 08/27/17

Figure 74: Images MEB (vue inclinée de 45°) des piliers aprés 12 minutes de gravure. La hauteur des
piliers est de I’ordre 4,5 um et de diametre de I’ordre de 800-850 nm.

Bien qu’ayant obtenu les piliers avec des flancs presque verticaux, avec une vitesse de gravure
importante (~ 0,37 pum/min) nous observons apres la gravure des défauts d’aspects sur les piliers
et la surface de I’échantillon (Figure 75) que nous détaillons par la suite.

Tout d’abord, on remarque la présence d’un phénoméne de "trenching" (Figure 75, fleches
rouges). Ce phénomene est souvent observeé lors de gravures profondes par plasma de matériaux
durs comme le SiC [164]. Choi et al. [149] ont montré que la gravure de SiC a une tension de
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

polarisation élevée (> 200 V) entraine 1’apparition de ce phénoméne. Dans notre cas, nous avons
fixé la tension de polarisation a 400 V dans le but d’augmenter la directionnalité du flux des
ions pour obtenir une plus grande hauteur et un plus grand rapport d'aspect des nano-piliers.
Pour I’application que nous visons, ¢’est-a-dire I’émission de lumiére par le haut des piliers, le
trenching induit par la forte polarisation n’est pas génant. Nous remarquons également que le
masque métallique n’a pas tout a fait disparu apres 12 minutes de gravure (Figure 75, fleches
bleues). Enfin, une couche d’aspect poreux englobe le haut des piliers comme le montrent les
fleches vertes sur la Figure 75.

ey \

I !

V' W

i

I
: W'/ " Ry
SEM HV: 20 kV WD: 14.46 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 15.7 kx Det: SE 5 pm
View field: 17.7 ym  Date(m/dly): 11721117 INL

Figure 75: Images MEB (vue inclinée de 45°) des piliers apres 12 minutes de gravure. Les fléches
bleues indiquent un reste de masque de Nickel. Les fleches rouges positionnent un motif en cuvette di
a la surgravure. Les fléches vertes signalent une couche d’aspect poreux entourant le haut des piliers.

Nous avons analysé par la méthode de spectroscopie EDX (Energy Dispersive X-ray) les
éléments composant cette couche (Figure 76). Notons que le volume analysé par cette méthode
correspond a I’ensemble couche + piliers (composé de Si et de C). L’analyse EDX révele
clairement la présence d’un certain pourcentage de Fluor et moins de 1% d’ Aluminium sur les
piliers (Figure 76). Notons que la présence de F est due a des résidus de gravure par plasma
SFe/O2 et I’Al est probablement di a une contamination du bati d’ICP. La cartographie du Si
(Figure 76) montre un déficit de présence sur les piliers tandis que la cartographie du C montre
une distribution homogeéne. Ceci est dii probablement a une présence majoritaire du carbone
dans la couche qui englobe les piliers ce qui altére la détection de Si. Aprés I’analyse EDX,
nous avons donc réaliseé des traitements post gravure. Le reste du masque a base de Ni est retiré
par une attaque chimique (Nickel Etchants) pendant plusieurs minutes. La couche poreuse sur
le flanc des piliers contenant probablement majoritairement du carbone, nous avons réalisé un
traitement a 1’ozoneur O3. La Figure 77 présente les images MEB des piliers aprés chaque
traitement.
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Fluor (F) Aluminium (Al)
5um 5um
Carbone (C) Silicium (Si)
” - -
5um 5 pm
Figure 76: Cartographie EDX pour un échantillon de SiC-4H.
Apreés gravure ICP Nickel Etchants

_________________ Ozoneur O3
couche carbone

m”

SEM MAG: 157 b
View fakd 177y Datwimisy} 143V11 View Tkt 177 pom  Ouleimisly) 120417

Figure 77: Images MEB (vue inclinée de 45°) apres 12 minutes de gravure. Aprés la gravure par ICP,
puis apres traitement par Nickel Etchants et par Os.
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

La couche entourant le pilier a bien disparu apres traitement a I’ozoneur. Nous pouvons mesurer
a nouveau les dimensions des piliers qui présentent une forme en tronc de cne. Le diamétre au
centre est de I’ordre de 740 nm, en bas de 1’ordre de 850 nm et en haut de 540 nm.

4.4.3 Variation du temps de gravure

Apres le premier essai de gravure de 12 minutes, nous avons étudié le comportement en fonction
du temps de gravure, non seulement pour obtenir des piliers de SiC plus profonds, mais aussi
pour étudier la forme des piliers. Nous avons fait deux autres essais, un pendant 14 minutes et
I’autre pendant 18 minutes. Notons que les autres parametres caractéristiques restent les mémes
ainsi que 1’épaisseur du masque métallique de nickel (100 nm). La Figure 78 présente les
résultats obtenus pour des temps de gravure variant de 12 a 18 minutes. On obtient des
profondeurs de gravure allant de 4,47 a 5,23 um avec une vitesse maximale de gravure de 0,372
um/min pour 1’essai de 12 minutes et une vitesse moyenne globale de 0,33 pm/min. Notons que
le masque métallique de 100 nm a complétement disparu durant la période comprise entre 14
et 18 minutes. Ceci implique que le haut du pilier a été gravé et donc que la vitesse de gravure
est sous-évaluée dans ce cas.

53 T T I

52-
5.1
5,0-
4.9—-
481

4.7

Hauteurs des piliers (pm)

46-

4.5

4.4 — — T | R |
12 13 14 15 16 17 18

Temps du gravure (min)

Figure 78: Hauteur des nano-piliers en fonction de temps de gravure.

La Figure 79 présente 1’échantillon « B » apres une gravure de 14 minutes. D’aprés cette image
MEB nous observons une épaisseur importante de la couche qui englobe les piliers. Cette
derniére est trés importante par rapport a la couche formée apreés la gravure de 12 minutes. De
plus, nous avons remarqué la formation d’une couche par les particules de Ni du masque gravé
en bas des piliers (fleches rouge sur la Figure 79).
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SEM HV: 2.0 kV WD: 14.90 mm
SEM MAG: 15.7 kx Det: SE
View field: 17.7 pm  Date(m/dly): 11/21/17

Figure 79: Images MEB (vue inclinée de 45°) des piliers aprés 14 minutes de gravure. La hauteur des
piliers est de ’ordre 4,75 pm et de diametre de 1’ordre de 700 nm.

Aprées 18 minutes, la gravure devient plus profonde comme nous pouvons voir sur I’image MEB
(Figure 80) de I’¢chantillon « C ». Le diametre de ces piliers est réduit (inférieur a 300 nm en

haut des piliers) en raison de 2 phénomeénes, I’érosion du masque métallique qui a totalement
disparu et la gravure latérale importante.

& 2. NI A < b Tl
SEM HV: 2.0 kV WD: 13.22 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 15.7 kx Det: SE

View field: 17.7 pm  Date(m/dly): 11/21/17 INL

Figure 80: Images MEB (vue inclinée de 45°) des piliers aprés 18 minutes de gravure. La hauteur des
piliers est de ’ordre 5 pm et de diamétre de 1’ordre de 700 nm.

Nous avons appliqué les mémes traitements que pour I’échantillon A. Par contre, le traitement
a I’ozoneur est insuffisant pour enlever la couche importante qui englobe les piliers (Figure 81

a-b). Notons qu’apres le traitement par Ni Etchants, la couche de Nickel en bas des piliers a
bien disparu (Figure 81 a-b).

104

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LYSEI097/these.pdf
© [A.S. Al Atem], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H
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WD: 10.05 mm Det: SE 5 pm WD: 6.71 mm Det: SE 5 pm
View fleld: 17.7 pm  Date(m/dly): 12/12/17 INL View fleld: 17.7 pm  Date(m/dly): 12/12/17 INL

Figure 81: Images MEB (vue inclinée de -45°) aprés traitement par Nickel Etchants et par Os. (@)
échantillon B. (b) échantillon C.

Ces essais montrent qu’il est possible d’ajuster la forme et le diamétre des piliers en jouant sur
le temps de gravure. Dans le cas de 1’échantillon C, I’érosion du masque permet d’obtenir un
diamétre de 300 nm en haut du pilier. Ceci peut s’avérer utile pour I’adaptation de la géométrie
des piliers a la longueur d’onde d’émission d’un défaut particulier. Par contre la couche
carbonée entourant les piliers devient plus épaisse ce qui nécessitera un traitement plus
« violent » que 1’ozoneur pour la retirer (RIE O2 par exemple).

Une autre solution est d’augmenter la proportion d’O2 durant la gravure pour favoriser
I’extraction du carbone sous forme volatile CO, CO.. A cette fin, un échantillon appelé « D » a
¢été gravé avec un débit d’O2 de 40 sccm au lieu de 20 sccm en fixant toutes les autres conditions.
Aprés 12 minutes de gravure, nous avons obtenu des piliers presque droits comme dans le cas
de I’échantillon A (méme temps de gravure). Par contre, la hauteur des piliers de I’ordre de
3,85 um est moins importante que celle dans le cas de I’échantillon A (4,47 pm). Cela confirme
I’hypothése de Choi et al. [149] que I’addition d’O2 a une concentration élevée provoque une
diminution de la vitesse de gravure en raison de la dilution de la concentration de fluor. De plus,
la couche carbonée est toujours présente sur les piliers comme dans le cas de 1’échantillon A.
Ceci indique que le débit de 20 sccm d’O; est le débit optimal pour notre étude.

4.5 Implantation par proton

Pour créer les défauts ponctuels, nous avons implanté nos échantillons apres fabrication des
piliers avec des protons a une énergie E=300 keVV. Comme nous avons vu dans le chapitre 2
(partie 2.4. 2), le faisceau de proton a cette énergie peut atteindre une profondeur de 1’ordre de
~ 2 um dans le SiC. La Figure 82 présente la profondeur de pénétration du proton dans nos
échantillons de SiC dans les deux zones (sans et avec piliers).
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. SiC-4H
M Sans piliers
M Avec piliers

Figure 82: Schéma présentant la profondeur de pénétration Rp des protons (E=300 keV) dans nos
échantillons SiC-4H dans les deux zones (sans et avec piliers).

Le Tableau 19 illustre les doses d’implantations aux protons ainsi que les températures de
recuits. Nous avons choisi une dose importante de 10 cm™ qui a été définie comme optimale,
dans le chapitre précédent pour le SiC-3C, pour observer un fort signal de PL d0 aux défauts
dans le visible et le proche d’infra-rouge. Un échantillon a également été irradié avec une dose
beaucoup plus faible (10*® cm) dans le but d’observer éventuellement un émetteur unique.
Au niveau des recuits nous avons ciblé trois défauts en nous basant sur les résultats de la
littérature pour le SiC-4H :

1. pas de recuit : PL de la lacune de Si [86], [91],
2. recuita 750 °C : formation de la bilacune VsiVc [59],
3. recuita 900 °C : observation du défaut NV [105].

Intitulé Doses (cm) Recuit (°C)
A 10'3 0
B 106 750
C 106 900
D 106 0

Tableau 19: Conditions d’implantation par les protons H* a une énergie de 300 keV et recuit des
échantillons de SiC-4H.

Aprés la création des défauts ponctuels par implantation aux protons, nous détaillons par la
suite les résultats théoriques et expérimentaux portant sur 1’exaltation du signal de PL.
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4.6 Caractérisation optigue

Dans cette partie, notre objectif est de montrer que ces piliers permettent d’améliorer I’efficacité
de la collection du signal de PL des défauts ponctuels. Dans un premier temps, nous présentons
un calcul théorique par la méthode (FDTD) pour déterminer le gain en intensité d’émission
attendu de certains défauts ponctuels avec et sans piliers. Dans un second temps, nous décrivons
les résultats obtenus par micro-PL et PL a température ambiante et a basse température. Enfin,
nous faisons une comparaison des résultats experimentaux avec les résultats théoriques afin de
vérifier le role de ces piliers dans I’amélioration de la collection du signal de PL des défauts
ponctuels.

4.6.1 Simulations FDTD

Les résultats de FDTD présentés dans cette partie ont été reéalisés par Nicolas Chauvin de
I’équipe Spectroscopie et Nanomatériaux de I’INL.

L’objectif des simulatons FDTD n’est pas le design d’une géométrie particuliére de pilier
optimisée, mais plutot la détermination du facteur d’augmentation attendu pour la collection de
PL a partir de géométrie réelle des piliers qui ont été obtenus par gravure. Les modes qui vont
pouvoir se propager dans les piliers dépendent bien sur de la longueur d’onde qui se propage
(longueur d’onde d’émission du centre coloré) et du diamétre du pilier. Dans un premier temps,
les modes guidés présents dans un cylindre de longueur infinie de SiC (n=2,55) pour une
longueur d’onde (4) de 900 nm en fonction du diametre (D) ont été calculés selon la méthode
décrite par Konstantin Karapetyan [165]. La Figure 83 représente un diagramme de dispersion
de ces modes. Elle est tracée en fonction de D/i afin d’analyser la situation avec différents
défauts. En tenant compte des longueurs d’onde d’émission des défauts que nous avons ciblés
(Vsi : 900 nm ; VsiVe : 1100 nm ; NVs; : 1250 nm), pour un pilier de 750 nm de diamétre, on
obtient respectivement pour Vs;i, VsiVc et NVs;i, D/4 =0,83, D/i =0,68 et D/A =0,6. Ces valeurs
sont répresentées par des lignes verticales sur la Figure 83.
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Figure 83: Figure de dispersion des modes guidés dans les nano-piliers représentés par I’indice de
réfraction effectif (lié & la constante de propagation) en fonction de D/A.
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

Comme nous pouvons le constater, la structure conduit a une propagation multimode avec un
nombre de modes qui varie en fonction du défaut étudié.

En connaissance des modes présents, la puissance rayonnée par un dipdle contenu dans le
cylindre a été calculée par FDTD en utilisant le logiciel OptiFDTD. La géométrie précise des
piliers obtenus, déterminée a partir des images MEB (voir Figure 77), a été prise en compte. La
fenétre de calcul utilisée pour les piliers est représentée sur la Figure 84 a.

7.940

5.955
<

0 3.970 ,\/\Q.

1.985 V“‘Q’

Figure 84: (a) Géométrie retenu comme fenétre de calcul pour les nano-piliers. (b) Idem pour le
matériau massif.

L’axe du pilier est aligné avec 1’axe Z (axe cristallographique c) est a une hauteur de 4,4 um il
est construit comme la superposition de deux cénes tronqués :

1) De 0a 2,2 um de haut, le diamétre diminue linéairement de 850 a 740 nm.
2) De 2,2 a 4,4 um de haut, le diamétre diminue linéairement de 740 a 540 nm.

A la base du pilier un substrat de SiC de 0,4 um d'épaisseur est considéré, sachant que les
conditions aux limites utilisées font que le substrat est semi-infini. Le dipdle est situé le long
de I'axe central du pilier a une distance de 2 um du haut correspondant au Rp déterminé par
SRIM (et donc a 2,4 um de la base du pilier). Les indices de réfraction suivants ont été
utilisés pour le SiC-4H: nic =2,55 ; nyc =2,59 [166]. Les calculs ont été effectués pour 2
orientations différentes du dipble (paralléle ou perpendiculaire a I'axe d'orientation du pilier)
et aux trois longueurs d'onde (900 nm, 1100 nm, 1250 nm) correspondantes aux défauts
ponctuels attendus. La structure « bulk », servant de référence est représentée sur la
Figure 84 b.

Pour estimer 1’apport des piliers en collection, la puissance rayonnée qui traverse le sommet de
la zone de calcul (au-dessus du sommet du pilier) a été calculée en ne gardant que ce qui passe
dans une ouverture numérique de 0,4 typique pour un objectif de microscope x50. Le gain
apporté par la structure est obtenu en calculant le rapport (noté R) de la puissance collectée dans
le cas du pilier a la puissance collectée dans le cas du « bulk ». Les résultats obtenus pour
chaque longueur d'onde et chaque orientation du dipdle sont répertoriés dans le Tableau 20.
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Défaut Aémission (NM) D/2 R, Ry
Vsi 900 0,83 18 159
VsiVe 1100 0,68 3 59
NVsi 1250 0,6 0,9 265

Tableau 20: Valeurs du rapport d’intensité collecté R pour les différents défauts dans le cas d’un
dipdle orienté perpendiculairement a 1’axe du pilier (R.) et parallélement a 1’axe du pilier (Ry).

Dans le cas d’un dipdle orienté perpendiculairement a 1’axe du pilier, la forte baisse du gain
avec l'augmentation de la longueur d'onde semble s'expliquer par I’importance des pertes dans
le substrat. Pour un dipdle orienté parallelement a I'axe du pilier, le gain est trés élevé car la
probabilité de collecter I'émission de ce dip6le dans le cas du matériau « bulk » est trés faible.

D’aprés ces résultats nous attendons donc des gains importants d’intensité de PL dans la zone
des échantillons contenant les nanopiliers et ce, plus particulierement pour les défauts dont
I’émission est polarisée parallelement a 1’axe ¢ (axe des piliers).

4.6.2 Micro-PL a température ambiante

Dans cette partie, nous caractérisons par micro-PL a température ambiante les échantillons (A
et D) qui sont implantés par les protons et non recuits (voir Tableau 19). Deux sources lasers
ont été utilisées, une source émettant a 532 nm pour étudier la PL dans la gamme du visible et
une autre source émettant a 750 nm pour la gamme du proche infra-rouge. Ces caractérisations
par micro-PL présentées dans cette partie sont réalisées a I’Institut Royal de Technologie de
Melbourne (RMIT) en Australie en collaboration avec la professeuse Stefania Castelletto.

4.6.2.1 Excitation a 532 nm

Nous avons tout d'abord excité 1’échantillon A par la source laser émettant a 532 nm et a une
puissance de 400 pW. La Figure 85 presente un scan de 10 um x 10 pum. Deux zones ont été
scannées, la premiere, sans piliers (Figure 85 a), la deuxiéme, avec piliers (Figure 85 b).
L’intensité du signal collectée dans la zone sans piliers est de 30 mille coups par seconde tandis
que qu’elle atteint 896 mille coups par seconde au niveau des piliers. Cela montre que les piliers
améliorent le signal intégré de PL de I’ordre de 30 fois dans la gamme du visible. Les mémes
images de cartographie de PL intégrée ont été réalisées sur I’échantillon D (dose de 10® cm).
Une amélioration du signal au moins d’un facteur de 10 par les piliers est obtenue. Notons que
I’intensité du signal collecté¢ dans la zone sans piliers est de ’ordre de 100 milles coups par
seconde tandis que dans un seul pilier, elle est de 960 milles coups par seconde et peut étre
augmentée jusqu’a 1,6 millions coups par seconde dans certains piliers.

109

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2018LYSEI097/these.pdf
© [A.S. Al Atem], [2018], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H
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Figure 85: Scan 10 um x 10 um en microscopie confocale a T= 300 K sur la surface de 1’échantillon A
excité par un laser continu d’une longueur d’onde A=532 nm & une puissance de 400 pW. (a) zone sans

piliers. (b) zone avec piliers.
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Figure 86: Images confocales (5 um x 5 um) d'intensité de PL et spectres de PL enregistrés a
température ambiante sur I’échantillon D excité par un laser continu A=532 nm & une puissance de 315

HUW. (a) Zoom sur trois piliers différents. (b) Spectres de PL a température ambiante de ces trois
piliers.
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

Pour identifier I’origine de cette émission émettant dans la gamme du visible, nous avons réalisé
une mesure de PL & température ambiante sur 1’échantillon D (Figure 86 a). Nous avons
enregistré les spectres de trois piliers différents (Figure 86 b). Ces spectres révelent une
émission intense d’une large bande comprise entre 640 et 680 nm. Deux possibilités existent
sur ’origine de cette bande, la premicre est qu’il s’agisse du défaut ponctuel appel¢ CAV
(Carbon Antisite Vacancy, VcCsi) qui a déja été détecté dans le SiC-4H apres implantation par
les protons a une énergie de 1 MeV [167] ou apres irradiation aux électrons a 2 MeV [168]. La
deuxiéme possibilité est la luminescence interne des recombinaisons de paires donneur-
accepteur (DAP) ou de defauts apparus pendant le processus de fabrication de ces nano-piliers
comme il a été proposé par Radulaski et al [139] apres la caractérisation des micro-résonateurs
de SiC dans la gamme visible. Le nombre de coups collecté sur les piliers pour les échantillons
A et D est assez similaire alors que la dose implantée varie de 3 ordres de grandeur. Cette
observation est plutdt favorable a la deuxieme hypothése de défauts générés par le processus
technologique. Pour faire la part des choses, des mesures de micro PL a basse température
seront absolument nécessaires.

4.6.2.2 Excitation a 750 nm

Apreés la caractérisation des échantillons A et D dans la gamme visible, nous avons excité ces
deux échantillons par une source laser émettant a 750 nm, dans le but de détecter la lacune de
silicium Vs; dans SiC-4H. La Figure 87 présente un scan (100 pm x 100 um) d’un réseau de
nano-piliers sur I’échantillon D.

~172k

~99.6k

=355k

~0.00

Figure 87: Image confocale d'intensité de PL (100 pm x 100 pm) de I’échantillon D (implanté par les
protons a une dose de 10% cm™) excité par un laser continu A=750 nm a une puissance de 41 mW.
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

Pour confirmer que 1’émission venant des piliers provient du centre Vsj, Nous avons caractérisé
par PL trois piliers (NP1, NP2 et NP3) & température ambiante (Figure 88 a). Les spectres de
PL de ces trois piliers sont identiques. L’un des trois est présenté dans la Figure 88 b. Le spectre
obtenu correspond bien a 1’émission de la lacune de Si a température ambiante.
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Figure 88: Image confocale d’intensité de PL et spectres de PL enregistrés & température ambiante de
I’échantillon D (implanté par les protons & une dose de 10® cm) excité par un laser continu A=750
nm a une puissance de 41 mW. (a) Scan 10 um x 10 um de nano-piliers. (b) Spectre de PL a
température ambiante d’un des trois piliers.

En comparant I’intensité maximale du signal du centre Vs;j collecté provenant du pilier NP2
(Figure 89 a) avec une zone sans piliers, nous avons obtenu une amélioration du signal de ce
centre d’un facteur de 3,6 (Figure 89 b).
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

(-185k

Figure 89: Image confocale d’intensité de PL enregistré a température ambiante de 1’échantillon D
(implanté par les protons a une dose de 10'® cm™) excité par un laser continu A=750 nm a une
puissance de 41 mW. (a) Scan 10 um x 10 um d’un réseau des nano-piliers en focalisant sur le pilier
NP2. (b) Intensité maximale du signal de centre Vs; dans le pilier NP2 (en bleue) et dans la zone sans
piliers (en orange).

Enfin, une mesure de temps de déclin de la Vsi dans le pilier NP2 (Figure 90) a été réalisée. Les
données expérimentales sont relativement bien ajustées par une fonction combinant deux
exponentielles. La composante la plus rapde donne une durée de vie de I’ordre de 2 ns pour Vs;
dans le pilier. Nous rappelons que notre substrat de SiC est dopé n. D’apres la littérature, la
durée de vie de ce centre est de 1’ordre de 4,6 ns dans le SiC-4H dopé n [168], et 6,1 ns dans le
SiC-4H non dopé [169]. La durée de vie mesurée ici, de 60% plus courte, que dans les résultats
de la littérature peut provenir de la qualité du matériau de départ (substrat SiC-4H de qualité
structurale moyenne dans notre cas avec un dopage azote fort de I’ordre de 10'° cm™®) ou bien
de recombinaisons non radiatives sur la surface des piliers. L’intensité trés forte du signal émis
par les piliers avec 1,8 millions coups par seconde nous pousse a considérer plutét la premiere
hypotheése.
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Figure 90: Mesure de durée de vie du centre Vs;. La ligne continue représente 1’ajustement par la
combinaison de deux exponentielles par rapport aux données expérimentales.
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

4.6.3 Caractérisation par PL a basse temperature en mode macro

4.6.3.1 Centre Vs;

Comme nous 1’avons exposé dans le chapitre 1, le spectre de PL a basse température du centre
Vsi dans le SiC-4H est formé par ZPL ( V1, V1’ et V2). V1 et V1’ proviennent du site hexagonal
h et V2 provient du site cubique k. Nous avons caractérisé 1’échantillon D (implanté a une dose
de 10'® cm™) par PL & basse température (T=12 K). La caractérisation optique a été faite avec
le banc de macro-PL décrit au chapitre 2 en utilisant une source laser continue émettant a 671
nm a une densité d’excitation ne dépassant pas 100 W.cm environ.

Deux zones sur I’échantillon D ont été caractérisées, une zone avec des piliers et une autre sans
piliers. La Figure 91 présente les deux spectres de PL & basse température de ces deux zones :
avec piliers (spectre en bleu), sans piliers (spectre en rouge). En considérant I’intensité intégrée
globale, nous remarquons qu’il y a une amélioration d’un facteur 2 du signal de PL de ce centre
dans la zone avec piliers par rapport a la zone sans piliers (Figure 91).

5000
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Figure 91: Spectres de PL enregistrés a basse température (12 K) de I’échantillon D (excitation a 671
nm). Spectre en rouge : zone sans piliers. Spectre en bleu : zone avec piliers. Notons que 1’ouverture
de la fente du spectrometre est de 1 mm.

Nous devons corriger ce rapport (R) pour tenir compte de la surface d’émission des piliers.
L’intensité totale de PL dans la zone avec piliers (Itpiier) Vient en partie des défauts dans les
piliers (lpiiier) €t en partie des défauts dans la couche (lcouche) entre les piliers (voir Figure 82).
Elle s’écrira donc :
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

ITpilier = Icouche(l - f) + prilier = Rlcouche (1)

Ou f est le rapport de surface des piliers a la surface entre les piliers. On peut alors définir un
rapport d’intensité corrigé R’ :

Ipilier _ R — (1 _f)

R =
I couche f

(2)

En prenant un diamétre des piliers de 700 nm avec un espacement de 3,1 um et R=2 on obtient
R’=25. Cette nette amélioration, proche de ce qui est obtenu en micro-PL, reste toutefois
inférieure a ce qui est attendu d’apres la simulation FDTD.

En observant plus attentivement les spectres, on observe une seule raie de ZPL située a 1,442
eV sur le spectre de PL de la zone sans piliers alors qu’un doublet est observé dans le cas de la
zone avec piliers. La raie a 1,442 eV correspond a la raie V1’ du centre Vsi [91], tandis que la
deuxieme raie trés proche (4,45 meV de différence) a 1,438 eV observée dans le cas des piliers
est liée a la raie V1. Pour Vérifier la présence de cette derniere et bien séparer ces deux raies,
nous avons réduit I’ouverture de la fente de notre spectrométre de 1 mm a 0,2 mm afin
d’améliorer la résolution. Nous observons clairement le doublet V1-V1’ sur la Figure 92. Nous
notons également que la raie V> n’apparait nettement que sur le spectre de PL de la zone avec
piliers.

14000 - l - — — .

1 ——fF=1mm V2(14352eV)
120004 ——1f=0.2 mm

V‘(usacw -

V. '1.442ev)

a.)

> 10000 4one: Piliers

8000 -+

6000

Intensité PL (u

4000

2000 -+

o -

115 120 125 130 135 140 145 1.50
Energie (eV)

Figure 92: Spectres de PL enregistrés a basse température (12 K) de 1’échantillon D (excitation a 671
nm), dans une zone avec piliers.Variation d’ouverture de la fente f du spectrométre. Spectre en bleue :
f =1 mm. Spectre en violet : f =0,2 mm.
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

Dans leur travail Bracher et al. [92] ont montré une plus forte amélioration du signal pour la
raie V1’ que pour la raie Vi (voir Figure 63) qu’ils ont attribu¢ a 1’orientation différente du
dipdle pour ces émissions. En effet la structuration 1D PCC qu’ils ont réalisée, favorise
I’émission d’un défaut polarisé perpendiculaire a 1’axe c¢. Dans notre cas, au contraire les calculs
FDTD prévoient une amélioration bien plus importante du signal pour les défauts polarisées
parallélement a I’axe c. Ceci permet d’expliquer la trés forte amélioration du signal des raies
V1 et V2 (non mesurable car les raies 0-phonons ne sortent pas du fond continue dans la zone
sans piliers) par rapport a la raie V1’. L’orientation proposée par Janzen et al. [91] est donc a
nouveau confirmée par ce travail.

Aprés la démonstration de I’efficacité des piliers pour améliorer la luminescence du centre Vs;,
nous présentons une étude identique sur le centre VsiVc.

4.6.3.2 Centre VsiVc

L’échantillon C a été implanté par des protons a une dose de 10 cm puis recuit & 900 °C
(température préférable pour générer la bilacune Vs;iVc et le centre NV). Nous avons caractérisé
cet échantillon par PL a basse température (T=12 K) avec les mémes conditions que pour
I’échantillon D. La Figure 93 présente les résultas avec, le spectre en bleu dans la zone avec
piliers et le spectre rouge dans la zone sans piliers. Une amélioration d’un facteur ~3 de la
luminescence intégrée de la bilacune VsiVc par les piliers a été obtenue qui correspond selon
I’équation 2 a un gain d’efficacité de collection de 50. De plus, dans les piliers nous remarquons
I’apparition de la raie 0-phonon PL3z (configuration cristallographique hk de VsiVc) et une autre
raie située a 1,127 eV d’origine inconnue.
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Figure 93: Spectres de PL enregistrés a basse température (12 K) de 1’échantillon C (excitation a 671
nm). Spectre en rouge : zone sans piliers. Spectre en bleu : zone avec piliers.
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Chapitre 4 Couplage d’émetteurs dans des nano-piliers de SiC-4H

Avec les conditions d’implantation et le recuit qui ont été appliqués sur cet échantillon, le centre
NV est trés probablement présent comme dans les travaux de Zargaleh et al. [105]. Par contre,
la détection de ce centre est impossible avec la source laser émettant & 671 nm que nous avons
employée pour détecter les centres Vsj et VsiVc. Comme il a été montré par Zargaleh et al.
[105], il est préférable d’utiliser une source émettant a une longueur d’onde proche de 1000 nm.
Nous avons donc envoyé cet échantillon a Stefania Castelletto pour le caractériser avec une
source laser émettant a 1 um pour mesurer 1’efficacité des piliers a améliorer la luminescence
de ce centre.

4.7 Conclusion

Nous avons réalis¢ dans ce chapitre une étude technologique originale portant sur I’amélioration
de l’intensité de la luminescence des centres colorés par les nano-piliers en SiC. Dans un
premier temps, nous avons présenté les différents progrés technologiques en micro et nano
fabrication pour la photonique de SiC dans la littérature. Ensuite, nous avons détaillé les
différentes étapes technologiques que nous avons développées pour la fabrication des nano-
piliers en SiC. Puis, nous avons présenté les différents résultats expérimentaux obtenus par la
micro-PL a température ambiante et la PL a basse température (12 K) en comparant avec un
calcul théorique (FDTD) de la propagation de PL dans les piliers. Enfin, nous avons montré les
avantages de la réalisation de ces piliers sur I’efficacité de la collection de PL des défauts
ponctuels comme le Vs; (facteur 25) et VsiVc (facteur 50) et nous espérons montrer le méme
effet sur le centre NV.
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Conclusion Générale

Depuis plusieurs décennies, I’adéquation du SiC pour des applications dans différents domaines
tels que, I’¢lectronique de puissance, 1’électronique a haute température et les hyperfréquences
ainsi que dans le domaine des capteurs et microsystémes en environnement sévere a été
démontrée. Récemment, le SiC a également été considéré comme un matériau prometteur pour
des applications en information quantique de type « Qubit » ou source de photon unique (SPS).
En effet, il présente, sous certaines conditions d’irradiation ionique ou ¢électronique, des défauts
similaires au centre NV du diamant. Il est donc primordial d’étudier la formation de ces défauts
apres irradiation ionique et électronique et de proposer des solutions afin d’améliorer leur
luminescence. Pour cela, nous avons vise deux objectifs dans le cadre de cette thése. Le premier
est d’étudier les conditions optimales d’irradiation et le recuit post-irradiation pour la formation
de défauts ponctuels dans le SiC-3C/Si et I’analyse de leurs propriétés. Deux techniques de
caractérisation ont été employées pour atteindre ce but : la Photoluminescence (PL) et la
résonance paramagnetique électronique (RPE). Le deuxiéme objectif de ce travail a porté sur
la réalisation de nano-piliers en SiC par gravure plasma, dans le but d'améliorer I'efficacité de
la collection du signal de PL des défauts ponctuels.

Concernant I’optimisation de la PL des centres colorés dans le SiC-3C, notre étude a permis de
montrer que I’implantation par H* & une dose de 10*® cm suivie par une recuit & 1000 °C fournit
les meilleurs résultats en terme d’intensité du signal de PL a température ambiante. Nous avons
déterminé un seuil d’endommagement critique (Si la concentration en défauts lacunaires C >
6x10%°cm®) ou la perte du signal de PL due aux défauts non radiatifs post implantation ne peut
étre récupéree.

A basse température, nous avons détecté les différentes raies 0-phonons : D1, a, 6, y, qui ont
déja été observées dans la littérature ainsi qu’une raie situé a une énergie de 1,912 eV attribuée
d’apres la littérature a la lacune de Si (Vsi). Par contre, cette raie reste présente jusqu’a une
température de recuit de 1000 °C dans le cas d’implantation par H et I’irradiation par les €, et
1200 °C dans le cas d’implantation par Ar*. Cela montre que cette raie ne correspond pas a la
lacune de Si qui disparait aprés un recuit a 750 °C selon les résultats de PL et RPE répertoriés
dans la littérature, et nos résultats obtenus par RPE. Nous avons proposé que cette raie soit due
a une configuration particuliére du défaut D1 ou d’une combinaison de D1 avec un autre défaut
ponctuel. De plus, nous avons observé aprés I’implantation par H* (10'® cm™ et recuit a 1000
°C) et par He* (10%* cm et recuit a 800 °C) une nouvelle raie située a 1,604 eV qui semble
également étre liée au centre D1 d’aprés son comportement en fonction du recuit et également
en fonction de la puissance d’éxcitation. Cette raie présente toutefois un comportement
particulier avec la température de type « Dark defect » non observé pour les autres centres
colorés dans le SiC-3C.

Dans la gamme infra-rouge, nous avons déterminé la condition optimale d’implantation dans le
cas des protons pour observer le signal de PL du centre Ky5 (VsiVc) : une dose de 10'® cm™ et
un recuit a 750 °C. Le signal de PL de ce centre reste faible ce qui est dd, tres probablement, a
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la présence des défauts étendus non radiatifs. Ces défauts sont sans doute a I’origine également
d’un fond continu observé en RPE. Par contre, sur I’ensemble de nos échantillons, aucune
observation du défaut NV dans SiC-3C a 1,4 um n’a été possible jusqu’alors.

Par irradiation avec les électrons bien que 1’énergie soit suffisante pour déplacer le Si, nous
avons obtenus un signal de PL et RPE bien plus faible qu’avec les protons. Cela semble logique
car la profondeur d’arrét est bien plus grande donc et 1’énergie déposée dans la couche de SiC
est plus faible.

Globalement, nous avons obtenu différentes raies 0-phonon liées a des défauts mais avec une
intensité de PL insuffisante pour des applications SPS et en plus un fond continu génant en PL
(probléme de pureté d’émission). Pour pallier ces difficultés il est nécessaire :

e D’améliorer la collection de la PL par la réalisation de nano-piliers.
e D’étudier la formation de défauts dans un matériau SiC-3C de meilleure qualité (voir
perspective).

Pour résoudre le premier probléme de la collection de PL, nous avons développé un processus
technologique consistant a fabriquer des nano-piliers. Nous avons obtenu, dans du SiC-4H, des
nanopiliers d’un diamétre de ~ 500-700 nm et d’une hauteur de ~ 4-5 um. Apres génération
des différents types des défauts ponctuels (comme Vs;i et VsiVc) dans ces nano-piliers, nous
avons mesuré une amélioration d’un facteur 25 de I’intensité de PL collectée pour le centre Vs;
et de 50 pour le centre VsiVc. Ces résultats, tres prometteurs montrent les avantages de la
réalisation de ces piliers sur ’efficacité de la collection de PL des défauts ponctuels.

Ces travaux de thése ont donc permis d’avancer d’une maniére significative sur les deux
objectifs principaux, précisés en introduction :

e Etude des conditions optimales d’irradiation et le recuit post-irradiation pour la
formation de défauts ponctuels dans le SiC-3C et I’analyse de leurs propriétés optiques
(luminescence) et magnétiques (spin, état de charge).

e Amélioration de I’efficacité de la collection du signal de PL des défauts ponctuels par
la réalisation de nano-piliers en SiC.
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Perspectives

A moyen terme, un des objectifs de ce travail exploratoire sur les centres colorés dans SiC était
également de mettre en évidence le signal de photoluminescence du défaut NV dans le SiC
cubique en raison de sa longueur d’onde d’émission intéressante pour les applications en
télécommunications (énergie de 0,89 eV soit 1,4 um de longueur d’onde selon un calcul
théorique [10] et une expérience [11]).

Plusieurs pistes se dégagent a partir de notre travail pour atteindre cet objectif :

1. Démontrer I’efficacité des nano-piliers réalisés en SiC-4H pour I’efficacité d’émission
de ce défaut (dans le 4H I’émission est a 1,2 um) ;

2. Transférer la technologie réalisée sur SiC-4H au polytype cubique ;

3. Etudier la formation du centre NV et son signal de PL sur un matériau SiC-3C de qualité
supérieur a celui obtenu en hétéro-épitaxie.

Nous espérons adresser le premier point a trés court terme grace a un échantillon existant
contenant des nano-piliers, implanté H* et recuit a 900 °C. Ceci se fera par I’emploi d’une
source d’excitation dans le proche infrarouge (1064 nm par exemple). En effet, la nécessité de
ce type d’excitation a été démontrée pour 1’obtention d’un fort signal de PL du centre NV dans
le SiC-4H [105]. Notons que les échantillons utilisés par Zargaleh et al. [105] sont dopés de
type n & 2x10'” cm™ alors que nous avons utilisés un substrat N* (8x10° cm™). Toutefois, un
poster présenté début septembre par Takeshi Ohshima a la conférence ECSCRM 2018 a
Birmingham, montrait le spectre de PL du défaut NV pour un substrat N* de méme origine que
le notre (SiCrystals [107]).

Le deuxieme point ne devrait pas étre critique non plus a condition d’obtenir un meilleur état
de surface des épitaxies de SiC-3C. Ceci devrait étre le cas pour des épitaxies moins épaisses.
Une étape de polissage peut également étre ajoutée. Des adaptations dans le procédé de
lithographie laser devront probablement étre faites en raison de la différence d’indice optique
entre SiC-3C et SiC-4H. Un autre mode de lithographie comme la lithographie électronique
peut également &tre envisagée si on désire réaliser des motifs de plus faibles dimensions.

En ce qui concerne le troisieme point, nous nous sommes approvisionnés en échantillons de
SiC-3C/SiC-4H réalisés par PVT et provenant de 1’université de Linkdping. Notons que, la
description de ces échantillons est présentee dans le chapitre 2. Nous avons implanté ces
différents échantillons par les protons (E=300 keV) a une dose de 10%® cm™ et effectué un recuit
a une température de 750 °C. Pour I’instant, nous avons caractérisé ces différents échantillons
par PL a température ambiante en utilisant un spectrométre Raman a 1’aide d’une source
émettant a 1064 nm. Une bande proche de 1’émission du centre NV a été détectée (Figure 94).
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Figure 94: Spectre de PL a température ambiante de 1’échantillon JM02 (dopé 10" cm™ par ’azote),
implanté par H* (300 keV) a une dose de 10 cm et recuit a 750 °C. L’excitation laser est 2 1064 nm.

Des mesures de PL a basse température devraient étre effectuées dans le futur pour confirmer
et vérifier si cette bande correspond bien au centre NV.

A plus long terme, deux aspects essentiels pour envisager de futurs dispositifs utilisant les
centres colorés dans le SiC-3C devront étre abordés :

1. L’un technologique est la réalisation de dispositif de type diode PiN ou simplement PN
pour étudier la faisabilité de sources de photons commandées électriqguement.

2. L’autre, plus fondamental est I’étude de la manipulation optique des niveaux de spin
pour les défauts dans le SiC-3C et de leur temps de cohérence par des techniques
spectroscopiques de type ODMR.
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