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Introduction Générale

Introduction

Le silicium est le semi-conducteur le plus utilins I'industrie microélectronique et dans de
nombreux domaines du fait de son abondance nauetlison faible colt de production
comparé a d’autres semi-conducteurs. Il est corsidigpuis de nombreuses années comme le
matériau de privilege que ce soit sous forme dliis¢a ou sous forme de nanostructures pour

un grand nombre d’applications.

A [l'état intrinséque, les semi-conducteurs auraidet trés peu d’application. Grace a
l'incorporation judicieuse d'impuretés (dopage desmi-conducteurs), les propriétés
électriques, optiqgues et méme structurales sontifidesl les rendant ainsi plus pratiques.
Dans le cadre de notre travail, nous avons tra&vaillr I'incorporation d’atomes dopants dans

le réseau cristallin du silicium par la techniqeethnsmutation neutronique (NTD-Si).

En effet, le silicium dopé est le semi-conducteairplus utilisé dans la fabrication des
composants électroniques de puissance (diodesstting:...). Plusieurs techniques de dopage
de silicium sont utilisées; parmi ces technigudsmplantation ionique, le dopage par

diffusion et le dopage par transmutation neutroaidwe dopage du silicium par transmutation

neutronique est parmi les techniques les pluséghb actuellement.

Cependant, lors de lirradiation neutronique ducisim, plusieurs défauts sont créés. Ces
imperfections introduisent des centres profondpeet profonds dans la bande interdite du
semi-conducteur causant ainsi une réduction dedkilit¢ des porteurs de charge et leurs
durées de vie et la dégradation des performanceglidpositifs associés. C'est a cause de
cette derniere raison que I'étude des défauts fffition et estimation de leurs
concentrations) dans les semi-conducteurs est tedkerdans la technologie des semi-

conducteurs.

]



Introduction Générale

La présence des défauts dans un semi-conductees affitts énormes sur les propriétés du
transport de charges électriques et les propr@tés-électriques des dispositifs associés. La
maitrise de l'introduction d’impuretés et de créatde défauts s’avere donc d’'une trés grande
importance dans la fixation et 'optimisation despriétés des semi-conducteurs. Ainsi, le
développement de modeles théoriques et de méthadgerimentales destinés a
l'identification des défauts et la détermination tlurs propriétés s’est devenu une
préoccupation majeure des fabricants. Le traiterti@mmique envisagé dans le cadre de cette
these est l'une des techniques utilisées dansaltertrent de défauts lors du dopage par

transmutation neutronique.

Le travail réalisé dans le cadre de cette thesaégsirti en quatre chapitres. Le premier
chapitre a une vocation purement introductive etolls servira a positionner le contexte et
définir les objectifs de cette these. Cette symthabliographique va constituer, donc, une

base a laquelle nous allons faire appel pour Fprtgation de nos résultats.

Dans le chapitre Il, nous décrivons les technigergsérimentales qui nous ont permis de
réaliser ce travail de these. Il est organisé ex garties : dans la premiere partie nous allons
décrire en détail la procédure expérimentale ams les conditions de préparation et
d’irradiations des échantillons ainsi que le re¢b#&rmique, la deuxieme est réservée a la
présentation des principes des techniques expéiaesrde caractérisation utilisées tout au le
long de ce travail, a savoir : la diffraction degaas X, la microscopie a force atomique, la
spectroscopie Raman, la spectrophotométrie UV-lésita spectrométrie infrarouge par

transformée de Fourier FTIR, la photoluminescensi gue la méthode des quatre pointes

pour la caractérisation des propriétés électriques.

Dans le chapitre Ill, nous présentons et discutbimfluence de [lirradiation et la

température de recuit sur les propriétés struawetopographique du silicium irradié.

Y



Introduction Générale

Le chapitre IV est organisé, lui aussi, en deutigsr la premiere traite I'identification des

défauts créés lors du processus de dopage duusilipar le phosphore avant et apres
irradiation et leur aménagement par le recuit smtasosphére inerte d’Argon dans un four
approprié et la deuxieme partie quant a elle censi€tudier la variation de la résistivité du
matériau en fonction de la température de recuié fience d’'irradiation par la technique des

guatre pointes.

Finalement, nous présentons une conclusion géngualaet en relief les principaux résultats

obtenus ainsi que nos perspectives pour I'avenir.

]
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|. Etat de l'art

Aujourd’hui, nous vivons dans lI'ére des semi-condurs. Ces matériaux sont la
pierre angulaire de I'ere de I'électronique fond&e 1947 avec linvention du premier
transistor. lls constituent la base de la micraébmique et de I'optoélectronique actuelles, et
seront sans aucun doute indispensables aux nanossiele demain. Grace a eux, il est
devenu possible de stocker et de transporter lebrereouhaité de porteurs de charges.
Contrairement aux métaux ayant une densité éleg@deurs dans la bande de conduction a
la température ambiante (quelque&?@®®), le nombre de porteurs dans un semi-conducteur
peut étre contrdlé par la température ou encorsgadopage. Cette étude porte sur le semi-

conducteur qui reste pour le moment le plus répalaghs la microélectronique : le Silicium.

I.1 Apercus sur la physigue des semi-conducteurs
Le mot semi-conducteur (SC) peut prendre plusisigsifications selon le contexte

dans lequel il apparait et suivant qui l'exprimal gens strict, c’est le nom donné a un
matériau caractérisé par des propriétés physianighes bien déterminées. Dans la vie
guotidienne, le terme (SC) évoque l'ensemble dggoditifs et méme des systemes micro-
électronique ou électronique construits avec désé@hts semi-conducteurs. Par exemple, si
on parle de l'application des semi-conducteurs dlanthistrie des machines, on entend par
ceci les modules électroniques développés a phrtitispositif a (SC) qui servent a la mesure,

au contréle et au réglage d'une machine ou d’'uaragl].

|.2 Définitions phénomeénologiques relatives aux matiaux semi-conducteurs
[.2.1 Conductivité électrique

Dans I'ensemble des corps solides, le (SC) sengistipar des propriétés particuliéres.
L'expression (SC) suggeére, qu'il s'agit d'un drigta conduit I'électricité mieux qu'un isolant
et moins bien qu'un métal. La conductivité électeigo) ou son inverse, la résistivité
électrigue, sont les parameétres physiques qui [@apectre des corps solides présente |'un

des plus vastes domaines de variafign

Y
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Les semi-conducteurs (SCs) ont des conductiviiégpcises entre 10et 16 S.mit. Il
est & noter que la valeur de conductivité du siliciSi) est comprise entre 1@t 10° S.mi*
et entre 18 et 10 S.m* pour l'arséniure de gallium (Ga As).

L'influence de la pureté des matériaux (SC) eshariliale pour la grandeur de la
conductivité électrique. En général, la condudtiviétlectrique dépend, en outre de la
température, de la radiation électromagnétiquecllamp magnétique et de toute forme
d'irradiation et de défauts. Ce sont ces variatibmda conductivité électrique, sous l'effet
d'influence variées, qui font des (SCs) des matgrimportants pour I'électronique et ses

applications.

|.2.2 Effet de la température sur la conductivité kctrique

Quand la température augmente, la conductivité ¢$8) augmente. Selon le
domaine de température considéré et selon I'étgiudeté du matériau, elle augmente en
suivant une loi exponentielle qui fait apparaitmee uenergie d'activité pouvant atteindre

I'électron volt.

o~Exp (—%) SR SPSRRRSRN @ 1 B

Dans cette derniére expressift]l, T est la température absolue et K la constante de
Boltzman. Dans I'ensemble des matériaux, les (8Q@w3tituent une classe bien définie avec
des propriétés physiques particuliéres qui sontcesud'intérét au plan de la connaissance
fondamentale et a celui des applications. Ces thaigurs indissociables font I'importance de
ces matériaux, malgré le nombre limité d'élémeritslee composés (SC) et la quantité
relativement petite utilisée. Principalement rernatties par leurs propriétés électroniques,
les (SCs) interviennent dans presque tous les éouapts électriques et optiques. Parmi les
(SCs), le silicium joue un réle prépondérant. Shnelogie et sa connaissance ont atteint des

niveaux inégalégl].

iy
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1.3 Le Silicium
Le Silicium constitue I'un des principaux élémedésl’argile, des sols et des roches, sous
forme de feldspaths, d’amphiboles, de pyroxénedeepierres semi-précieusdsiqg. 1(a)).

28,2 % de I'écorce de notre planéte est composée denéral Fig.1(a)) [2, 3].

Figurel: (a)Le minéral de la silice (bLingots de silicium monocristallin

En fait le Si est presque aussi abondant que l'emggLe Si est 'un des éléments
essentiels en électronique, appuyé par le faitl@technologie actuelle permet I'obtention de
Si pur a plus de 99,99999% (tirage Czochralskigezimmdue flottante4, 5]. De plus, il est
aujourd’hui possible de fabriquer des monocrist@axfaits de silicium d’'un volume de
I'ordre du nt (Fig.1(b)).

Le Si ainsi que les autres éléments de la colokhdul tableau périodique (C, Ge)
forment des cristaux covalents. Ces éléments généles liaisons covalentes, avec leurs
guatre atomes voisins, en mettant en commun lawaseyélectrons de valence. Les électrons
de valence dans le cas du diamant ont une éneggii@igon importante, ce qui confére au
diamant sa propriété d’isolant (ou plutdt de seamducteur a large bande interdite). Cette
énergie est nulle dans le cas de I'étain, ce quagrun bon conducteur. Dans le cas du Si
cette énergie a une valeur intermédiaire a temp&raambiante, faisant de lui semi-
conducteur permettant des applications intéressante

Le réseau cristallin du Si est celui du diamdfig (2). Il cristallise selon la maille
diamant constituée de la superposition de deux-gse&aux cubiques a faces centrées décalés

d’un quart de la diagonale principale. Le paramééenaille du silicium et 5.43 [6].
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Figure 2 : Réseau du silicium.

Le Si est un semi-conducteur qui présente unetateicle bandes d’énergie du type
indirect, ce qui signifie que le maximum de la bamt® valence (BV) et le minimum de la
bande de conduction (BC) ne coincident pas daspd&e du vecteur d’onde (Fig. 3). Lors
d’une transition électronique entre le bas de IB)(Bt le haut de la (BV) (recombinaison), ou
le contraire (adsorption), il doit y avoir consdiga de I'énergie et de la quantité de
mouvement. Dans un semi-conducteur a bande inteddiecte (GaAs), on a la méme valeur
du k, la transition doit uniguement respecter le ppecte conservation de I'énergie, ainsi

I'énergie du photon émis, doit étre égale a Eg.

Bv

Figure 3 structure de la bande d’énergie du silicium clista

Dans un semi-conducteur a bande d’énergie indiréet@hoton présente une quantité de
mouvement trop faible, la transition électroniqéeessite I'action des vibrations thermiques
des atomes du réseau cristallin (phonons) pourlguerincipe de la conservation de la

guantité de mouvement soit respecté. L'interaaties phonons est un phénomene lent.
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Il en résulte que le temps moyen passé par I'é@deaans la (BC) avant de rencontrer un trou
et de se recombiner avec I'émission d’'un phononliz&e de vie radiative) est beaucoup plus
grand dans les semi-conducteurs a transition icidird®our le Si a température ambiante, le
temps de vie radiatif est de l'ordre de la millsede. En comparant ce temps de
recombinaison avec ceux des processus non-radigéifs émission d’'un phonon), qui sont
typiguement de l'ordre de la nanoseconde, il esded que la grande majorité des pairs
électrons-trou excités se recombinent par un méganon-radiatif. Ainsi dans le cas du Si,
le processus de recombinaison radiatif (avec éamisdiun phonon) est trés improbable

tableau suivant regroupe les propriétés physiqu&lidium [7, 8].

Propriétés Valeurs
Largeur de la bande interdite (e V) & 300 K 1.12
Mobilité électronique (cm2.V /sec) a 300 K <1500
Conductivité thermique (watt/cm°C) 15

Tableau 1 :Propriétés physiques de Si.

I.4 Le monocristal de silicium

Le silicium monocristallin joue un rdle prépondéraan microélectronique. Les
cristaux massifs de silicium sont les matériauwbdse pour la fabrication de structure et de
dispositifs a semi-conducteurs comme les circuitégrés. De facon générale et au-dela de
ses propriétés électroniques, le silicium est ingydrcar il est non toxique et abondant. Il est
extrait de la silice Si@qui entre a plus de 50% dans la crolte terrelstogyde de silicium
est stable, par opposition par exemple a I'oxydegelenanium Ge@qui est soluble dans
I'eau et se dissocie au voisinage de 800°C. Le leosgmi-conducteurs (Si)/isolant (Sj@st

donc bien adapté aux structures des dispositifeléetronique[9].

)
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1.5 Dopage des semi —conducteurs

Le dopage consiste a introduire des impuretés tmnsatériau. Si I'énergie des
niveaux électroniques introduits par les impuretgtssituée dans la bande de conduction, on
n'aura pas d'effets visibles. Par contre si elle sée dans la bande interdite, il y aura

dopage. Deux cas se manifestent :

a. Premier cas

Si I'énergie des impuretés est voisine du sommdadende de valence on parle de
« niveau accepteurs ». Ces derniers sont suscaptdd s’'ioniser négativement, c.a.d. de
fournir un trou a la bande de valence. Ce sontiecipe des atomes trivalents (3 électrons de

valence), comme In, B, G&g. 4(a).

atome accepteur atome accepteur
ionisé négatif.

Figure 4 : Exemple de dopage du silicium (a) Dopagie type P

b. Deuxieme cas

Si le niveau d’énergie des impuretés est prochkadgude la bande de conduction, les
impuretés peuvent alors s’ioniser positivement,dc.@onner un électron a la bande de
conduction. Ces impuretés sont dites « atomes dwosise Ce sont en principe des atomes
pentavalents (ayant 5 électrons de valence) comimAsS P, ou BiFig. 4(b).

Ces niveaux voisins des limites de la bande inkersiint parfois appelés « niveaux légers »

ou «shallow levebs.
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§ 4 i+; e

Figure 4 : Exemple de dopage du silicium (b) Dopagée type P

Donc, nous pouvons dire que certains types d'impareet de défaut affectent

considérablement les propriétés électriques dessmmlucteurs.

|.6 Dopage par Transmutation Neutronique du Siliciun (DTN)

La technique de dopage par transmutation neutrerdgusilicium (DTN) est celle qui
nous intéresse le plus dans la présente étudecdikste a irradier le (Si) dans le coeur d'un
réacteur nucléaire. Ainsi, les isotop&Si du Silicium seront transmutés par la réactiay) (n
pour donner des noyaux dopants du PhospHerePour beaucoup de réacteur de recherche,
l'irradiation de silicium est devenue une sourceadrtante de revenu. L'utilisation pratique
des réacteurs nucléaires pour transmuter le sii¢si) au phosphore (P) a commencé dans la
moitié des années soixante-dix. Depuis, le silicimadié a connu une large utilisation surtout
dans la fabrication des composants électroniquiesqige les thyristors, les diodes et les

circuits intégrés et¢10-12].

Le concept de base du dopage du silicium par lantgue DTN a été discuté pour la
premiere fois en 1961 par Tanenbaum Mills. HermaHezzer[13] indiquent, en 1975, que
les échantillons dopés par DTN montrent un dopdgeifdrmité meilleure comparée aux
autres techniques de dopage. C'est en 1976 quadagion de silicium dopé par DTN a
commenceé a prendre de I'ampleur dans le domainsstinel. Ainsi, Hoas et Schnoll¢t4]
montrent, en 1976, qu'un échantillon de silicium5@@ mm de longueur et de 125 mm de
diamétre ou méme supérieurs a ces dimensions peutradié par divers types de réacteurs a

neutrons thermiques.
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1.6.1 Principe de la technique DTN

La technique DTN est basée sur la transmutatiomdgsux de’’Si par la capture des
neutrons thermiques éfSi qui se désintégre par émission de particule &@é@onnant 18'P
avec une demi-vie de 2.62 heures. Lorsqu'un atom&Rl est substitué dans le réseau du
silicium (Fig. 5), il y aura un électron de valence en excés afuesles quatre liaisons
covalentes se soient établies avec les plus progbisms. On peut admettre que les quatre
premiers électrons participent a la bande de valend’électron restant sera tres faiblement
lié au réseau. Il pourra étre facilement arrachplasphore est devenir un électron libre. Cet

électron participera a la conduction électriqusdant derniére lui un ion phosphoidife.

Aprés

A
0,04eV - _I_ ____________________ £d Fc : bande de conduction ;
T Ev : bande de valence ;
Ep=1, 12 eV Eg : bande interdite ;
Ev Ed : nivean donneur du phosphore

Figub Bande d’énergie de silicium dapé
La réaction principale de transmutation donnansseice au phosphoréR) dans la

matrice de silicium est:

¥Si(n, y)*'Si- *P+ B (148KeV) oc=0.107 barns.................. (1.2)
ou bien
05, 1)¥Si= P + B (220keV) + Y(L26KEV) .ovvvveo (1.3)

ocest la section efficace de capture

&
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Sachant que le silicium naturel est composé ds isotopes qui peuvent étre transmutés par

la réaction (n) comme suif15]:

Isotope Abondance Réaction Section efficace de capture
g 92.3% 285j (ny)*si 0.08
295 04.4% 295j (ny)*si 0.29
30g; 03.1% 30si (ny)*'si 0.107

Tableau Différents isotopes du silicium.

On remarque que seule la troisiéme réaction pedure du*'P le dopant désiré. Les
deux premiéres réactions ne font qu'augmenterivetaent I'abondance difSi. Le but
principal de lirradiation du silicium est d'augnemle nombre des atomes de phosphore dans

la cible afin de diminuer sa résistivité initialeobtenir une nouvelle résistivité.

1.6.2 Avantages et inconvénients de la technique DFSi

La technigue de dopage par transmutation neutrenfI’N) présente des avantages et
des inconvénients lesquels peuvent étre regrougpéme suif6, 16]:

» Ladistribution uniforme du dopant dans la matdoesilicium ;

* Lalongue portée des neutrons dans la matiere ;

» Faible variation axiale et radiale de la résiséii< 3%) ;

» Bonne reproductibilité de la mesure de la résistiakiale et radiale.
Les inconvénients de la technique DTN-Si :

» Codt d'irradiation;

e Laréduction de la durée de vie des porteurs ntaiogs;

* Les considérations radioactives.

&
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1.7 Calcul théorique
Dans cette partie, nous allons entamer les caloétgiques qui vont nous permettre la

détermination de la résistivité ainsi que la comegion des atomes du phosphore.

.7.1 Détermination de la concentration du phospha*'P

La concentration du phosphof® généré par capture neuronique est donnédd par

tir o

Le nombre d’isotopes difSi transformés ef'P peut étre calculé facilement par I'équation
suivante[17] :

NP = N300-30(D30ti7' ....................................... (|5)

$Na

Avec N3o =w. 7

Ou

Nsoest le nombre d’atomes de I'isotope®d8i par cni,

O30 est la section efficace de capture neutroniquel¢éy0.13 barns),
@y est le flux de neutrons thermiques (n/cm?2. s),

tiy est le temps d’irradiation (s),

w est I'abondance atomique (égale a 3.09%),

£ est la densité dSi (égale a 2.33g/cth

N, est le nombre d’Avogadro (égale & 6.023%abmes/mole),

A est la masse atomique (28.06g/mole).

[.7.2 Détermination de la relation entre la résistiité et la fluence

Pour le silicium de type n, la résistivit@.cm) est donnée pfL7]:

1
D = = e (1.6)

Npl-leQe”

&
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ou,

N, est la concentration du phosphdife en atomes/cin

Ue €st la mobilité de transport des électrons dansatice du silicium,

(Egales & 1350 cm?/Vs) a 300 °K,

0e est la charge élémentaire, (égale & 1.6025a))

A partir des deux équations (1.7) et (1.8), on pelienir la résistivité du silicium dopé par le

phosphore en fonction de la fluence, comme suit :

Doty = K(i—pl) ........................................... (1.7)
K =36‘@‘30ueqe)(l8)

ou

@y est le flux de neutrons thermiques (n/cmz2. s),

O30 est la section efficace de capture neutroniqu&siten cmz,
£ est la résistivité finale de la cible en.¢m),

P est la résistivité initiale erfX.cm),

tir est le temps d'irradiation (s),

K est une constante de dopage (égale a 2.74 rocm.

On obtient la relation entre la fluence neutronigtia résistivité comme suit :

Dty = 2.74 x 10° (pif - pi) .................................................. (1.9)

1.7.3 Estimation du temps d’irradiation
Le temps d’irradiation du silicium est fonction flux neutronique dans la position

d’irradiation. La relation suivante donne une boesegmation de ce temps :

K (1 1

tir = q)_th(p_L_p_f) ........................................................... (llO)
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Avec :

K constante d'irradiation (égale & 2.74 ¥10.cm?.sY),
®y, est le flux de neutrons thermiques (n/cm?2. s),

pr résistivité demandé&y.cm),

pi résistivité initiale en@.cm),

1.8 Créations des défauts par DTN dans le silicium

Plusieurs mécanismes résultants des irradiationtilboent au déplacement des atomes
du silicium de ses postions initiales (position ravaradiation), ces mécanismes sont les
suivants :

v Collision élastiques neutrons rapide- atome duisih;

v' Les endommagements induits par les fissions gamma;

v Les collisions entre les neutrons et les particalesgées (n, p), (o), (n,....);

v

Les endommagements induits par les gammas ettias. be

Ces mécanismes conduisent a des modifications tames au niveau micro et
macroscopique de I'échantillon irradié :
» Les déformations microscopiques
> Diffusion accélérées ;
» Transformation de phase ;

» Changement des propriétés mécaniques et physiques.

Ces changements qui peuvent apparaitre dans laebemerdite constituent des
niveaux profonds et peu profonaseép level and shalow leyeCes derniers ont un effet sur
les propriétés de transport des charges électrig@ar conséquent, sur les performances des

dispositifs associés.

&
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1.8.1 Génération des défauts lors de I'irradiation

Les défauts ponctuels peuvent étre mobiles a basspérature et diffuser a travers le
cristal, avant de se recombiner ou de s'aggloneéreiéfauts complexes comportant plusieurs
lacunes ou interstitiels.

Les défauts de la structure couramment rencontés tks cristaux sont les trois types
suivants:

1. Les défauts ponctuels qui sont de l'ordre de grandie volume d'un atome;

2. Les défauts linéaires ou dislocations qui sont piexturbations de la structure du

cristal situées le long d'une ligne d'atome ouali@mgée réticulaire;
3. Les défauts bidimensionnels ou défauts plans mteftancipalement en jeu des

imperfections comme celles situées a l'interfagausint deux cristaux.

1.8.2 Les différents types de défauts ponctuels
a. Lacune ponctuelle

La lacune notée V (powWacancyen anglais) qui correspond a un atome manquant
dans un réseau cristallin parfaitig.6). La formation d’une lacune engendre quatre lizéso
pendantes. Ces liaisons pendantes peuvent formerodeelles liaisons avec les atomes
voisins, entrainant des déplacements atomiqueprdebes voisins aussi appelés relaxation

du cristal.

Les lacunes peuvent se déplacer sur une longtendésavant de se recombiner avec

un auto-interstitiel, ou d’étre capturés par unpuneté[18].
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Figure 6: Représentation de la lacune ponctuelle.

&
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b. L’atome interstitiel
L’'atome étranger s’insére dans les espaces videséskau Kig.7). La taille de I'atome

étranger est en général inférieure a celle derfiatde réseau.

e — o -

\
i ‘_‘.,_‘_ }i—.;:“ _.v’-l—l\-q.__.n‘a-—:
{ -ﬂl"‘lﬁ;:-..-"‘ \
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"\-w-.rl-"-""'ﬂ -u.w-ﬁ !'""\‘-\'-._- J'-"l-k‘h..,
)_& $

Figure Représentation d’atome étranger en insertion.

L’atome interstitiel est un atome supplémentaive \gent s’insérer dans un vide du
réseau entre les atomes. Bien qu’un atome puiskesedans les interstices d’'une structure
compacte, lorsqu’il s’agit d'un méme atome que cduxréseau, la distorsion produite est
importante. L’énergie nécessaire pour placer umaten position interstitielle est éleve. Il est
impossible, contrairement aux lacunes, de détemanm@iori quels sont les positions stables
d'interstitiels dans la maille d'un cristal. Cepamigl il est raisonnable de penser que les
interstitiels se retrouveront a des sites préséntwms symétries élevées ou I'énergie
électronique sera minimum.

La position la plus simple de l'interstitiel, lagitton lien centré, est illustrée dans Fagy(.8).

Figure 8tructure de l'interstitiel simple.
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c. L’atome de substitution

L’atome de substitution est une impureté en sitesstutionnel. Il s’agit d’'un atome
étranger, prenant la place d’'un atome de siliciumus site du réseau du siliciunkid.9). La
position réguliere d’un atome occupée par un atétrenger est en général de méme taille

gue celle de 'atome du réseau.
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Figure 9: Représentation d’atome étranger en substitution.

Ces deux types de défauts simples sont relativemebtles et peuvent se combiner
pour former d'autres défauts ponctuels tels qubi-lacune et le di-interstitiel, composés
respectivement de deux lacunes et de deux intelstigs entre eux.

Ces défauts peuvent par la suite s'agglomérerdiars recuit thermique pour former
des défauts étendus en 1-dimension (dislocati@dimensions (boucles de dislocations) ou
3-dimensions (cavités, nano bulles), composésziardis voire de centaines ou de milliers de

lacunes ou d'interstitiels.

d. Bi-lacune
Une bi-lacune est formée par le retrait de dewmas voisins dans la maille. La
structure géométrique de la bi-lacune est elleianigencée par son état de charge et subit

des distorsions tout comme la lacune simplg.(0).

)
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Figure 10: Structure de la bilacune dans le siliciu.

01.9 Mécanisme d’interactiondes défauts

Lors de [lirradiation d’'unsemiconducteur, plusieurs défauts son créés (dé
ponctuelles et défauts de structure). Ces défaurtstituent des centres profonds dans le
du semi-conducteurCes derniers peuvent agir comme des centres égeaqme, d
recombinaison de porteur® ¢tharge, ou comme des centresgénération de porteurs
charge.

Sous lirradiation neutronique, les défauts prireaiccréés dans le silicium sont
silicium interstitiel Sj et les lacunes V. Ces deux défauts ponctuels smtalles, et il

s’annulet selon la réaction suival :

Sil + Vo Reeitt ottt (1.11)

Ou : Sj: Silicium interstitiel ;

V :lacune;

R : recombinaison.

Le reste des lacunes et deg@ii ne sont pas annulées) sont mobiles a températabiante
Ces lacunes et ces interstitiels peuvent migres Vs dislocations ou vers les surfax
comme elles peuvent étre capturées par d'autreamudefconstituants ainsi de nouve

défauts.
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Les défauts produits par le dernier processus skassés en deux groupes: le premier
regroupe ceux produits par I'association ave@6le second ceux produits par I'association

avec les lacunes.

[.9.1 Interaction lacune V- défauts
Les défauts résultant de I'interaction lacune difalans le réseau cristallin du silicium
sont : Les lacunes gy, paire lacune oxygéene interstitiel VO (dit le tenA) et paire lacune

atome de phosphore VP (dit centre E).
% Les lacunes Ysont produites selon la réaction suivante :
% Le centre E (VP) est formé par I'association d’laine et d’'un atome de phosphore
P situé dans une position substitutionnelle. Caudéést produit selon la réaction
suivante :

Voo P o VP e (113)

% Le centre A (VO) est formé par la capture d’'uneutec V par un atome d’oxygene

situé dans un site interstitiel @tig.11) suivant la réaction :

Vot O o VO oo (114)

&
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Figure 11: Centre A (VQ) dans le Silicium.

[.9.2 Interaction Silicium Interstitiel Si,- Défauts

Le silicium interstitiel peut interagir avec les poretés situées dans des sites
substitutionnels et les raméne a des positionssiitielles, en particulier, I'interaction St le
carbone substitutionnel :

Sit G o G e, (1.15)

Les défauts résultants des interactions cités s$ue peuvent interagir avec d’autres
impuretés, formant ainsi des défauts complexes glables. L'interaction avec I'oxygéne

interstitiel Oi, le phosphore substitutionnel Pletcarbone substitutionnelsGont les plus

appropriées.
C + O o G O, (1.16)
C + G o G Correreeee e, (1.17)
VO + 0o VO (1.18)
VO + VO VoOmueieiiiiieee oo, (1.19)

&
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.10 Les Caractéristiques et les bandes dabsorptio de quelques défauts
d’irradiation

Lors de lirradiation du silicium et sous les effeles traitements thermiques, plusieurs
défauts sont créeés ; a savoir VO, Oi, ¥Y%®,, V,Op,...etc.
Ces défauts sont caractérisés par leur concemtridtioeur niveau énergétique (position dans
le gap) et leur section efficace de capture deepostde charges,...etc. Plusieurs travaux sont
effectués par des chercheurs, dont le but est dectéaiser et d’'identifier le type de ces
défauts ainsi que leurs évolutions avec les camditiexpérimentales (flux d’irradiation,
temps d’irradiation, température de recuits, teagsecuits,...etc.).

Quelgues résultats obtenus sont récapitulés ddablEau ci-dessous.

E: — E: [eV] T recuit [°C] EaleV] Défauts
-0.18 360 2.27 VO
-0.30 297-347 YO
-0.41 340 1.47 Y

Tableau 3 Les caractéristiques de quelques défauts d'mtimti dans le siliciunfil9].

E; — E : position du centre dans le gap du semi-conducteu

T recuit : la température de I'annulation du défaut

Ea: I'énergie d’activation du défai@0].

Dans le tableau 4, nous avons récapitulé les odidbsorption VM ; Localised Vibrational

Mode des défauts VO et/

Défauts LVM Références
VO 827, 828, 829 [21][22][23]

Tableau 4 :LVM des deux centres VO etV
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II. Introduction
Nous présentons dans ce chapitre, les étapes atotaditions expérimentales de
préparation des échantillons pour l'irradiationjspoous décrivons brievement les diverses

techniques mise en ceuvre pour leur caractérisation.

[I.1 Procédure expérimentale
[1.1.1 Description du réacteur ES-SALAM

Le réacteur Es-Salam est un réacteur de rechemlyeatent (Multipurpose) dans
lequel on crée et on entretient une réaction efnehaour obtenir des flux de neutrons en vue
de leur utilisation a des fins d'expérimentatioriogdleur autre appellation : réacteur
expérimental) et ce, sans que I'énergie libéréelgpdission ne soit récupérée. Son champ
d'action est vaste, depuis la recherche fondanggrntalecherche technologique, en passant
par des expérimentations dans le domaine de laésitte la production de radio-isotopes a
usage médical ou industriel. Il offre un flux deutren thermique nominal supérieur &“10
n/cnf.s pour une puissance maximum de 15 MW. Il corstiinsi, I'unique installation en
Algérie capable de fournir de tel flux. Il compoghisieurs canaux d'irradiation verticaux et

horizontaux.

[1.1.2 Description des plaquettes de silicium
Les échantillons de silicium utilisé dans ce aihent été préparés dans le laboratoire

d’applications des couches minces en France agamaractéristiques suivantes :

Elaborées par la technig@ avec un axe de croissance (100).

La résistivité initiale est de I'ordre @5-2Q. cm

Leur dimension est 1cm x1cm x 3¥3.5um.

Contiennent initialement des atomes de bore avecancentration de +0™cmi®,

lls contiennent l'oxygéne et le carbone avec descentrations 1§ et 13° cm®

respectivement.

&
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[1.1.3 Procédure de nettoyage des pastilles de silim
1. Préparé un bécher avec d’acide Fluorhydrique (HE$ jusqu'a 10% ;
2. Plongé I'échantillon dans la solution pendant 15sec
3. Rincer I'échantillon dans I'eau désionisée ;

4. Sécher I'échantillon avec de I'azote.

[1.1.4 Introduction des pastilles dans le coeur dué&acteur

Aprés le nettoyage des échantillons et le choix aeslitions expérimentales, les
échantillons sont enveloppés dans du papier aluminiltra pur pour les protéger de toute
contamination avant d'étre mis dans des capsuleadition. Nous introduisons la capsule
dans le canal d’irradiation, et une fois que leferd’irradiation est terminé, les échantillons
sont transférés dans un canal temporaire pour lefreidissements. Cette opération est
réalisée par le biais du bras rotatif a partiraju¢abine du réacteur Es-Salam.
Les irradiations sont effectuées a une puissan@&M®/, et des temps d'irradiation de 3 h, 8
h et 16 h, qui correspondent & une fluence vaeatre 16’et 10° n/cnf.
La procédure expérimentale suivie durant la prémarales échantillons pour l'irradiation et

rapporté sur le schéma ci-desskig.1(a) et (b)).

Neutron thermique et rapide

i 31 7.
Si (100) +B Si (100) +B + P+ 'Li

3.75um
+ Defauts+ a +f3 +y

Avant irradiation Apreés irradiation

Figure 1(a) : Représentation de la procédure d’irradiation dtyj$e-p.

&
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Analyse de la surface de la plagu

_’ l
—> Mesure de résistivi

Découpage en pastill

l

Pesag

»
»

\4

Traitement chimiqu

l

Choix du canal d'irradiatic

l

L’irradiation

l

Décroissance radiati

v
Recuit sous atmosphéd’argor

v

Refaire les deux derniéres éte

Figurel(b) : Les étapes expérimentales d'irradiation du siticautour du réacteur Es-salam.

Quand on irradie un échantillon de silicium par faisceau de neutron thermique,
I'objectif principal est d’augmenter le nombre @ate de phosphore (dopant) dans la cible

afin d’obtenir une nouvelle résistivité plus faible

Les réactions nucléaires obtenues apres irradiatiorsilicium dopé au bore sont

comme suifl, 2-5]:
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30Si (n,y) S0 = BP AP (L1480 KEVY) oo, (1.1)
30Si (n,y) *!Si - 3P +P7 (220 keV) +y (1260 KEV).....oeeveeeeene (11.2)
B+ S B L Lt PHE e (11.3)

B (n,a) "Li - "Li+*He +y (480 KeV).......coeeieeiece e (1.4)

[I.2 Traitement thermique

Apres le refroidissement, un recuit thermique éstessaire afin de rétablir la structure
cristalline des échantillons irradiés et améliotears propriétés optoéléctrique, et par
conséquence celles des dispositifs associés etfamey on place les échantillons dans des
capsules en guartz sous atmosphére d’Argon damgt lde subir un traitement thermique. Le
recuit thermique est effectué, dans un four prognabie de typd=6030CM-33-60.(Voir
Fig.2).

Figure 2 : Montage expérimentale du traitement thermique.

La température de chauffage est généralement ceenpnitre 550°C, 750°C et 950°C.
Pour le faire nous disposons d'un four de recuittgge multi- programmable (quatre
programmes différents ayants plusieurs paliers)tdmapérature augmente progressivement
avec une vitesse de 1°C/min jusqu'a T = 550°C peisstabilise a cette valeur durant 60

minutes, notons que la température descend lenteamen une vitesse moyenne de 1°C/min
(Fig.3).

L7
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T(°C) 3

T =550°C

1°C/min 1°C/min

v

A

t (min
60 min (min)

Figure 3:Cycle thermique du recuit sous atmosphére inentgdi).

I1.3. Moyens de caractérisation mis en ceuvre

Ce travail a nécessité I'emploi de techniques deactérisation permettant de
déterminer les propriétés électriques et optiqsséthantillons de silicium irradiés et traités
thermiquement (recuit) afin cerner les phénomeidssadux défauts créés. Nous allons, ainsi,
rappeler brievement le principe des techniquesséék pour les caractérisations structurales,
topographiques, optiques et électriques des édloasti Il s’agit principalement de la
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopiarRa, les techniques de caractérisation de
surface comme la Microscopie a Force Atomique (ARRHtérét pour étudier la rugosité et
pour voir la topographie de la surface, la spettobpmétrie UV-visible, la spectrométrie
infrarouge par transformée de Fourier FTIR, la Blumhinescence ainsi que la caractérisation

des propriétés électriques par la méthode deseajpaintes.

[1.3.1 La diffraction de rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technigi@ecaractérisation rapide et non
destructive destinée a caractérisé les matériastaltins. Elle donne des informations sur les
structures, les phases, l'orientation privilégiée atistal (texture) et d'autres parametres

structurels comme la taille moyenne du grain, istaltinité et les défauts dans les cristaux.
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Les pics de diffraction des rayons X sont prodpas interférence constructive d'un
faisceau monochromatique de rayons X diffusé aadgtes spécifiques pour chaque groupe
de plans réticulaires compris dans un échantillon.

Les intensités des pics sont déterminées par tabdison des atomes a l'intérieur du
réseau. Par conséquent, le schéma de diffractienrale@ns X est I'empreinte digitale du
dispositif atomique périodique dans un matériaungon

L’analyse des diagrammes est effectuée en utilinfiches JCPD$6, 7] (Joint
Committee for Powder Diffraction Studjede linternational Centre for Diffraction Data
(ICCD). Ces fiches listent les positions des pissoaiés aux différents plans des composés

dont la structure est connue (pics observés lometires par DRX).

[1.3.1.1 Principe de la loi de Bragg

Le rayonnement X diffusé élastiquement par un éilan cristallin présente des
interférences constructives dans un nombre tré#élime direction. Ce phénomeéne de
diffraction est modélisé par la loi de Brai@j :

2dp SINO =N Aii e e G (ILD)
Ou
dny : désigne la distance inter-réticulaire des ptimsa famille (hkl) ;
0 : est I'angle d’incidence pris a partir de la sod des plans (hkl) ;
A : La longueur d’'onde des photons diffusés estefigar la source qui produit les rayons X,
généralement une source de cuiw& ¢ = 0,15403 nm) ;
n: 'ordre de diffraction.

La méthode généralement utilisée pour la caraetésis par DRX est la prise de
mesured-20, illustrée sur laFig 4. Celle-ci consiste a recueillir au moyen d’'un dégar
mobile le faisceau diffracté par un échantilloradlié a I'aide d'un faisceau de rayons X,
celui-ci étant localisé a un angbepar rapport a la surface de I'échantillon. Les roms
recueillies sont présentées selon un diagrammdamedn relation l'intensité des rayons X

mesurée en fonction de I'anglé @ntre la source et le détect¢aiy.
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Figure 4 : Diffractométre X'Pert Pro.

Pour résumer, la diffraction des rayons X repose Banregistrement d'un
diffractogramme et sur I'analyse des pics de cgrdiame qui permet de caractériser les
cristallites présents dans I'échantillon a paréis éléments suivants :

« Position des pics : analyse qualitative, identtf@made phases cristallines présentées;

« Largeur des pics : taille et forme des cristallimmntraintes internes;

+ Intensité des pics: estimation de composition dpi, analyse quantitative,

orientation préférentielle.
Nous avons effectué nos expériences au départeteematériaux du Centre de Recherche
Nucléaire de Birine. Nous avons utilisé un diffaogtre de type Philips X'Pert Pro avec une

anode Cul¢ (. = 1.5418 A).

E
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Il. 3.2 La Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique non deegrud’'observation et de
caractérisation permettant I'analyse de la comjmwsimoléculaire et de la structure du
matériau. C’est un phénomeéne physique de la diffusie la lumiere. Deux cas peuvent se
présente(Fig 5):
Diffusion élastique ou diffusion Rayleigh : La frénce de la lumiere diffusée est égale a
celle de la lumiere incidente.
Diffusion inélastique ou diffusion Raman: elle @spond a une différence de fréquence entre
la lumiere incidente et la lumiére diffusée, duendéchange d’énergie entre le matériau et le
faisceau monochromatique incident. L’ensemble @&lations générées par ce processus
constitue le spectre de diffusion Raman du matériau

Diffusion élastique
(Sans changement d’énergie
de la molécule) = la diffusion
Rayleigh

Diffusion inélastique de la lumiere

Excitation Laser

[
»

»
>

Diffusion inélastique
(Changement d’énergie de la
molécule) = la diffusion

Niveau d’éneraie

A 4

\ Energie de vibration (phonon)

Figure 5 : Principe de la spectroscopie Rania).
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[1.3.2.1 Principales informations extraites d’'un sgctre Raman

C’est une technique d’analyse universelle et trasique ; elle peut étre appliquée a
tous les milieux (gaz, liquide, solide) et sangpprétion préalable particuliere. En outre, les
renseignements fournis par I'analyse d’'un spectna&h sont nombreus@sg6) :
La position des raies informent sur la nature dbhasps ou des composés chimiques
présentent ;
La position a mi-hauteur du pic renseigne sur lacstire de I'espéce présente dans le
matériau ;
La hauteur du pic (intensité) peut fournir desiinfations sur la concentration de I'espéce ;
Le déplacement des pics indique la présence deabaies mécaniques ou de gradients de

température.

Position des raies :
especes chimigues,
symétries
;Deécalage :
/ etat de contrainte,
/ température

/

Largeur:
désordre

_structural

Nombre d'onde ou énergie

Intensite
concentration

Figure 6 : Informations pouvant étre extraites d’'un spectaenBn[11].

Les analyses de nos échantillons ont été effectaesiveau de [I'Université

Montourie Constantine par un spectrometre RamagpRenishaw Invia
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11.3.3 Microscopie a Force Atomique (AFM)

Le microscope AFM) permet de caractériser I'état de surface d'un édltan a
I'échelle nanométrique. Le principe du microsc(AFM) repose sur la mesure des for
atomiques qui s’exercent entre une pointe d’ureleet la surface de I'échantill(Fig.7).

Ces force sat trés faibles, de 7% & 10° N selon le cas, et elles sont de différel
natures Vander Waals, coulombiennes et autres. Quangsteémme enregistre un changem
dans la force entre la pointe et la surface, umside est appliquée sur une cérare
piézoélectrique, située sous I'échantillon, poursawver une force constante et mesurer
la topographie de la surface.

Son principe repose sur la mesure des interacéom® le matériau et une poit
microscopique. Un balayage de cette poinermet alors decartographier la surface

matériau étudigl12- 14]

4 quadrants Laser

1L evier flexible

Figure 7 : principe de fonctionnement d’'un AFM.

Les analyses de nos échantillons ont été effeatuéiveeau du laboratoire d’optiq
appligué de I'Institué d’Optique et (Mécanique de fcision de I'Université Ferhat Abt-
Sétif a l'aide d’'un Mcroscope éForce Atomique (AFM) de typ@acific Nanotechrlogy

(Fig.8) en mode contact.
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Ce microscope est caractérisé par une pointe ienrs#l de rayon de courbure égale 2
nm et d’'un levier en nitrure de silicium dont :danstance de raideur K égale a 1 N/m, la
fréquence de résonance égale a 1 Hz, la longueurlDO um, la largeur w = 2Qum et
I'épaisseur t =um.

Le traitement des images obtenues a été effectuélisant un logiciel diNano-Rul

Figure 8: Microscope a Force Atomique (AFM) de tyacific Nanotechnology

11.3.4 Spectrophotométrie UV-Visibles
La spectrophotométrie ultraviolet-visible repose Betude des interactions entre la
matiére et un rayonnement électromagnétique. Leenopératoire d’analyse differe selon le

type de la grandeur de transmittance total (T) @véflectance totale (R) a vouloir mesurer.

5



Techniques expérimentales Chapitre 1l

Trajet optique

& Faisceau lumineux
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Fente échantillon galvanometre

Ou affichage digital
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Source lumineuse
Lentille Monochromateur détecteur

(Convertisseur photons-électrons)

Figure 9 Principes de fonctionnement du spectroméetre.

Pour la transmittance (T), I'échantillon est pla#re une source lumineuse et un
détecteur et on mesure le rapport engrélintensité du faisceau lumineux incident) et |
(intensité du faisceau lumineux transmisig(.9).

Lors de l'absorption du quantum d’énergie, il yangition électronique depuis I'orbitale
moléculaire liante ou non liante remplie vers litale moléculaire anti-liante non remplie
[15-17].

La transmittance en pourcentage peu étre déduor Béquation suivante :

T (%) = Ii* 100 oo, (11.6)
0
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Nous avons effectué nos expériences au niveau dotréCede Recherche
Technologique des Semi-conducteurs (CRTSE). Cettglyse a été réalisée par un
spectrophotometre VARIAN type (Carry 500). C’estinstrument a double faisceaux dont la
forme spectrale s’étend de 200 & 3000 nm. La gpmmipie UV-Visible permet ainsi
d’accéder gqualitativement a des renseignementst gudan nature des liaisons présentes au
sein de I'échantillon mais également de détermigeantitativement la concentration

d’espéces absorbant dans ce domaine spectral.

Il. 3. 5. La spectrométrie infrarouge par transformée de Fourier FTIR

La spectroscopie infrarougé€TIR, Fourrier Transform Infrared Spectroscpgst
basée sur I'existence de modes propres de vibratiord’'élongation de molécules dans
l'infrarouge. Dans le domaine de la physique demi®nducteurs, des impuretés dans un
cristal peuvent étre considérées comme des pseotizates et présenter également des pics
d’absorption dans l'infrarouge.

La spectroscopie infrarouge est une technique dactisation optique non
destructive, son objectif est d’obtenir des infolioxes sur la matiere a partir de son
interaction avec le rayonnement, le type d’infolioratobtenu dépendra de la sensibilité de
'appareillage et de la nature de I'échantillonli@i liquide, gaz).

FTIR est une technique de caractérisation qualéatiidentification des éléments a
partir du spectre) et quantitative (elle donne descentrations moyennes de chaque type
d'impuretés dans I'échantillon). Son principe estséd sur la projection d'un faisceau
lumineux sur la surface de I'échantillon sous exassions, une quantité de cette lumiére est
absorbée et le reste est transfdi8]. L'intensité de la lumiére transmise est mesunée e
fonction de la longueur d’onde. La fraction d’alm@am est définie par I'absorbance A. cette

derniere est donnée par la formule suivante :

A = Log (%) RPN (| I 4

=
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Ou | et | sont respectivement I'intensité de la lumi@@dente et transmise.

Comme les différentes impuretés absorbent desreliffés longueurs d’onde, donc
chaque pic du spectre de transmission correspamdtygpe d’'impureté, et la concentration de
ces impuretés est déterminée par comparaison daaseavec les pics des échantillons a qui
les concentrations sont connues. FTIR est une igaohiires sensible a 'oxygéne interstitiel
et le carbone substitutionnel. Ainsi dans un dris& silicium, un atome d’oxygéne en
position interstitielle est caractérisé par un noerionde de 1106 ¢ Un atome de carbone
en position de substitution est caractérisé panambre d’onde de 607 ¢hL’existence de
pics d’absorption infrarouge a ces nombres d’ondéajue la présence d’'impureté oxygene ou

carbond19].

[1.3.6 Caractérisation électriques
Elles permettent de déterminer la résistivité duémiau, Nous nous limitons, dans
notre cas, la technique des quatre pointes pounnaeka résistivité du silicium avant et aprés

irradiation.

11.3.6.1. Méthode des quatre pointes

Une technique de caractérisation fonctionnelletétpee tres courante est la mesure de
résistivitép d’un échantillon semi-conducteur. Cette mesurfegie habituellement a l'aide
d’un dispositif quatre pointes tels que celui desur la Fig. 10) Quatre pointes en tungsténe
séparées par une distaregont placées a la surface de I'échantillon donveurt déterminer
la résistivité[20]. Les deux pointes externes permettent de faireleirein courant alors que
I'on mesure entre les deux pointes centrales fareifice de potenti®. Si I'échantillon a une
épaisseut telle quet << s, la résistivité de I'échantillon est telle que
p = Rs touRsest la résistance carréhéet resistangelont I'unité esQ. Dans les conditions

géométriques décrites, la résistance carrée shaggar :

RS:L

~1<

|
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4

< a

\j

Figure 10: géométrie d’'un montage de mesure de résistivitépaire pointes.

Il. 3.7. Méthode de spectres d’émission et d’exciti@an de la luminescence

On appelle spectre d’émission (ou spectre de lusogrece) la variation de l'intensité
de I'émission (contenue dans un intervalle unitaieelongueur d’onde) en fonction de la
longueur d’onde de cette émission.

Lors de la mesure de ce spectre, la longueur d’aludeayonnement excitateur doit
étre fixée. Pour mesurer le spectre d’émissioncammence par fixer la longueur d’'onde
excitatrice désirée a I'aide du monochromateur dtakion et on effectue un balayage dans le
domaine spectral qui nous intéresse au moyen dwchoomateur d’émission et en effectuent
un balayage a I'aide du monochromateur d’excitation

L’appareil utilisé permet de couvrir un domainecyed large s’étendant de 350 nm a
550 nm le logiciel de fonctionnement de I'appapstmet de régler de nombreuse paramétre
intervenant lors des mesures entre autres la gitdssbalayage, la largeur des fenétres des
monochromateurs (2.5, 5, 10 nm) et la tension aughultiplicateur.

Ce spectromeétre est doté d’'un accessoire qui ngasmis de mesurer les spectres de
luminescence d’échantillons de formes divers (peudnonocristallin, couche mince). La
spectroscopie de luminescence est une autre teshnidgilisée pour I'étude de nos

échantillons avant et apres irradiation.
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Elle consiste a mesurer principalement les spealtescitation et d’émission de
luminescence. Ces mesures ont été faites a I'aidspéctrometre de luminescerieerkin
Elmer LS 50 B(Fig.11), piloté par un ordinateur au moyen d'un logicipéaaliséFL
WinLab.

Nous avons effectué nos expériences au départetadaser du Centre de Recherche

Nucléaire d’ Alger (CRNA).

Figure 11 : Spectromeétre de photoluminescence Perkin Elmer.

E
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. Introduction
Dans cette partie, nous nous sommes intéress@slaelhce de l'irradiation et de la
température de recuit sur les propriétés struasrad topographiques du CZ-Silicium (CZ-Si)

dopé par transmutation neutronique.

[11.1 Analyse structurale
[11.1.1.1Analyse par diffraction des rayons X (XRD)

LesFigsl-5représentent les spectres XRD des échantillor(€dtSi), avant et apres
irradiation pour différentes fluences neutroniqiies= 0.74x10° F, = 1.98x16% et R, =
1.98x16% n/cm? et aprés un traitement thermique a difféetempératures (550 °C, 750 °C
et 950 °C) respectivement.

Le pic de diffraction (200) du silicium a été chopour étudier I'évolution des
parametres structuraux en fonction de la fluenadraeique et la température de recuit. En
effet, laFig.1 montre qu’avant irradiation I'échantillon présemtepic (200) intense étroit.

Nous remarquons que |'échantillon irradié pour fluence k a vu une diminution de
l'intensité de son pic de diffraction (200). Apiéaigmentation de la fluence neutronique de
F, a k3, le pic a rejoint la position de I'échantillon d&férence avant irradiation (F = 0 et pas
de recuit). Ainsi, il peut étre envisagé que l'aegtation du temps d'irradiation contribue a
'augmentation de la température de I'échantillersitu, ce qui a comme effet la restauration
de I'état originel de I'échantillon (Chauffage pamnd I'irradiation). Mais il est certain que la

position et l'intensité du pic (200) est étroitetn@épendante de la température de recuit.

&
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Figure 1 : Spectre de diffraction des rayons X des échansltiuin Si type-p avant et aprés irradiation a

différente fluences neutronique.

En effet, apres un recuit a 550 °C de I'échantilimadié a k, on remarque que
I'intensité du pic diminue comparativement a I'éditlan de référenc&ig.2.
Pour un recuit a 750 °C et 950 °C, lintensité dugugmente. De plus, on observe qu'en
fonction de la température de recuit, la positierpet de diffraction se décale vers la gauche

ou vers la droite autour du pic de I'échantillorréférence.
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Figure 2: Spectre de diffraction des rayons X des échanslldu Si type-p aprés irradiation adf

recuit a différente température (550 °C, 750 °G5t °C).

Cependant, apres irradiation @ Rous observons une augmentation de l'intensité du
pic avec un déplacement vers la gauche en fondégohaugmentation de la température de
recuitFig.3.

D’autre part, aprés un recuit de I'échantillon digaa F, on note une diminution de
l'intensité pour 550 °C et 750 °C et une augmemtapour 950 °C, accompagnée d'un

déplacement prononcé vers la draitg.4.
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Figure 3 : Spectre de diffraction des rayons X des échanslidn Si type-p apres irradiation a &t

recuit a différente température (550 °C, 750 °Q5 °C).

F3 recuit a 950°C : 33,5

h F3 recuit a 750°C w
| ) F3recuitassocc ‘L H
A

Irradié a F3

35 40 45 50 55 60
°(20)

Intensité (Unit. Arb)

¥ S S

Figure 4: Spectre de diffraction des rayons X des échansllidu Si type-p aprés irradiation adt

recuit a différente température (550 °C, 750 °G5¢t °C).
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La Fig.5illustre les effets des irradiations et des recuits

kal
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W Référence
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Figure 5 : Spectre de diffraction des rayons X des échansllitu Si type-p avant et apres irradiation a

différentes fluences et recuits a différentes taatpées (550 °C, 750 °C et 950 °C).

. Pour la fluence F nous observons des décalages vers la droitestargauche.
. Pour la fluence F; le décalage est vers la gauche.
. Pour la fluence § le décalage est vers la droite.

[11.1.1.2 Le parametre de maille

La Fig.6 donne la représentation a 3D de la variation dwarmpatre de maille du
silicium en fonction de la fluence neutronique etlatempérature de recuit.
On peut remarguer qu’apres irradiation, le paraenédr maille augmente avec l'augmentation

de la fluence neutronique par rapport a celle déreace. Ce phénomeéne peut étre lié a
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I'expansion du réseau, causée par l'augmentatitana@mcentration des défauts. Nous notons
ici que la méme observation a été faite par d'awtmeeur$l-3].
Pour les échantillons irradiés aux neutrons eés@woir été traités thermiguement a des
différentes températures, on obserk&y6) que pour la fluence;Fle parametre de maille a
été grossierement modifié de facon comparableead=l'échantillon de référence (représenté
par un cercle), pour chaque température de retiliste.
Pour F, et R, et pour chaque température de recuit, le parana&tmaille a été trouvé plus
petit que celui de I'échantillon de référence (easdus du cercle), lié a la contraction de la
maille. On peut penser qu'apres la création deutkefa recuit thermique conduit a la guérison

des échantillons. A F#et T = 950 °C, le parametre de maille devient &yatelui de

I'échantillon de référence, ce qui indique la gséni du matériau

—
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Figure 6 : Représentation & 3D de la variation du paramétnmaie du Si type-pen fonction de la
fluence neutronique et la température de recuit.
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[11.1.2 Analyse par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode tres effijpagr observer la présence des
agrégats de silicium sous leur forme amorphe ostatline. En effet, le spectre Raman du
silicium cristallin massif est caractérisé par uniptense et étroit & 520 clgui correspond
aux modes de phonons transverses optiques [@[O)
La variation de l'intensité, de la position etl@éargeur de ce pic sont présentées ci-apres.
A titre d'exemples, nous exposons surHEs. 7(a) et (b)les spectres Raman des échantillons
de CZ-Si irradiés par différentes fluences neugjoes, et recuits a différentes températures
pour la fluence & ainsi que celle de la référence.
Dans une premiere observation, il n'y avait pastdagement notable dans la position et la
largeur de ce pic avec variation de la fluence noaique et le traitement thermique.
Cependant, I'intensité du pic Raman change.

La représentation 3D de I'évolution de l'intensitépic 520 crit en fonction de la
fluence neutronique et de la température de restidlustrée dans lgaig. 7 (c)
Il apparait sur cette figure, que sans recuit thegue l'intensité du pic de I'échantillon de
référence (F = 0) augmente pour & diminue pour en deca du pic de référence et
augmente fortement pours.F Cette observation indique qu'il n'y a pas d'iefice
systématigue de la fluence neutronique sur laathiisté du silicium, mais qu'en gros, elle
augmente de I'échantillon de référence vers I'édl@mirradié par la fluence4-ce qui est en
accord avec l'analyse XRD.

Pour la fluence Fainsi que F on peut voir que l'intensité de pic diminue avec
'augmentation de la température de recuit de §58 950 °C sauf pour I'échantillon irradié a
F, et recuit a 950 °C. Pour la fluencg Bous les échantillons présentent une intensitgide

élevée comme indiqué a l'intérieur du cercle dedar (c).
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L'augmentation de la cristallinité peut étre fae utilisant d’autre fluences

neutroniques et températures de reféui].
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Figure 7(a): Spectre Raman des échantillons du Si type-p astiafpres irradiation a différentes

fluences neutroniques.
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Figure 7(b): Spectre Raman des échantillons du Si typeepitré différente température pour la

fluence E.
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Figure 7(c) : Présentation a 3D de I'évolution de l'intensitgau520 crif) en fonction de la fluence

neutronique et la température de recuit.

[11.2 Analyse Topographique

[11.2.1 Analyse par Microscope a Force Atomique (AM)

Pour étudier la topographie de surface, nous awitisé la Microscopie a Force
Atomique (AFM) en mode contact.

La rugosité de la surface est un parameéetre phgsigportant. En effet, nous étudions
I'évolution de la rugosité moyenne en fonction @édence neutronique et de la température
de recuit.

Sur lesFigs. 8 (a), (b)et (c), nous présentons comme exemples, les images de

topographie de surface AFM en 3D de I'échantillenrdférence, celui irradié & Et celui
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irradié pour la fluence Fet recuit a 950 °C respectivement. Les images sbtegnues en

exploitant des zones O pm x 3.9 pum.

103 .92
51.96mm

0.00nm

Scan Distance (3.90un] Sean Distance (3.50u)
2 Distance [103.92mn) 2 Distance (174, 63l

(a) Avant Irradiation(b) Apréslirradiationa R

Sean Distance {3.50u]
Z Distence [96.57mm)

(dyradié a iz et recuit a 950 °C
Figure 8: Les images de topographie de surface AFM a 3Déthdintillon référenceq), irradié a k
(b) et K recuit & 950 °Cd).

Le changement de la topographie est tres percepttol effet, la variation en 3D de la
rugosité moyenne en fonction de la fluence neutromiet la température de recuit est
représentée sur Fg.8 (d).

En premiére observation, la rugosité moyenne auggmavec l'augmentation de la
fluence neutronique[9-11]. On peut bien remarquer que la rugosité diminuecav
'augmentation de la température de recuit, sauf fefluence E et pour un recuit & 750 °C,

qui reste encore élevés.

5
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Ce phénomene peut étre lié au lissage de la sytfacé?]

et F.
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Figure 8 : (d) La variation & 3D de la rugosité moyenne erction de la fluence neutronique et la

température de recuit

De plus, on peut noter que la fluencepFésente une rugosité élevée par rapport a celke d

)
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V. Introduction

Notre travail porte sur I'incorporation des atontglepants dans le réseau cristallin du
silicium par la technigue du Dopage par TransmuomatNeutroniques (DTN-Si). Cette
technique est basée sur la transmutation des atdeeSi qui se désintégre par émission de
la particule béta et donne & avec une demi-vie de 2.62 heures. En effet,esptdn des
caractéristiques électriques, le matériau dopécpte technique présente une homogénéité
meilleure que celle des matériaux dopé par legatéichniques conventionnelles telles que la
diffusion, I'épitaxie, I'implantation ionique...et®ous exposons dans ce qui suit I'ensemble
des résultats obtenus relatifs a I'étude de I'edfet’irradiation neutronique sur les propriétés
électriques, optiques et la structure des défautgrtstal du silicium, les mécanismes de
formation des défauts d’irradiation ainsi que legffets sur les propriétés électriques ne sont

pas bien connus et demeurent toujours un sujeiéddnscientifique et technologique.

IV.1. Caractérisation électriques
Dans cette premiere partie, nous nous sommes sst&sa I'influence de l'irradiation

et la température de recuit sur les propriétégr&ees du silicium.

IV.1.2 Mesure de la résistivité (Effet du temps diradiation)

La caractérisation électrigue de nos échantilloss lmsée sur la mesure de la
résistivité électrique. Pour cela nous avons étilisméthode des quatre pointes. Les pastilles
de silicium ont subi un traitement chimique appi®m@t trés minutieux pour €liminer toutes
contamination de surface. La mesure de la rédistaviété effectuée en utilisant la technique

des quatre pointes.
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Le Tableau.1récapitule les valeurs de la résistivité pour possance d’irradiation
(8MW) et trois temps d’irradiation différents (3,8 16 heurs). La valeur de la résistivité est
de I'ordre de 1D Q.cm et qui est en bonne concordance avec la bibiidge [1]. Nous
remarquons que la résistivité augmente avec l'antgtien du temps d'irradiation, ceci
provient probablement de la création des atomeSaldre, 'Aluminium et le Magnésium
avec la prolongation du temps d’irradiation. Domays pouvons dire que pour des puissances

fixes, les valeurs minimales de la résistivité espondent a de faibles temps d’irradiation.

Puissance (MW) 8

Temps (heurs) 3 8 16
Résistivité @ cm) (4.594 + 0.412) xT0 (8.300 + 0.476) x10  (10.825 + 0.660) x10

Tableau .1 :La résistivité en fonction du temps d'’irradiation.

I\V.1.3 Evolution de la résistivité en fonction ded fluence neutronique

La Fig.1 représente I'évolution de la résistivité en foootde la fluence neutronique.
Juste aprés irradiation, la résistivité mesuréaledtordre de 10Q.cm. Cette augmentation
notable de la résistivité est une conséquence tdirdes endommagements crées par
lirradiation. Ces endommagements se présententipalement sous forme de déplacement
des atomes de silicium de leurs sites substitugéilsnn_’augmentation remarquable de la
résistivité est due a la création de défauts audeiréseau cristallin des pastilles. Ces défauts
sont les résultats de collisions entre les neutrapisles et les atomes du silicium, et les reculs
causés par I'émissiogy et B. Les reculs rendent les atomes de phosphore eitiopos

interstitiels et deviennent, ainsi, électriquemaattifs.
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Figurel : Evolution de la résistivité en fonction de lagiice neutronique.

Ces défauts introduisent en effet des niveaux thatsnde interdite qui piégent les
électrons libres. Et par conséquent, la mobilité plerteurs libres et leur durée de vie seront
réduites. Pour remédier a ce probléme, un recust éantillons aprés irradiation a des
températures suffisamment élevées s’avere étreutilesau déménagement de ces types de

défauts.

I\V.1.4 Evolution de la résistivité en fonction ded température de recuit
Les échantillons irradiés, ont subis un recuitriique a des températures variant de
50 a 950 °C. L&ig. 2 représente respectivement les évolutions de istikéte en fonction de

la température de recuit pour les trois fluencegsagees.
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On constate que la résistivité diminue avec l'augpatéon de la température de
recuit ; pour des fluences d&;f 0.74x10°% (F,)1.98x1d% (Fs) 3.96x13° n/cm? et une
température de recuit qui varie entre 50 °C et@50a résistivité varie de 10.825 x1Q cm
a 2.092Q.cm. Cette diminution est due a I'élimination désaaits créés par l'irradiation ; i.e.

la diminution de la résistivité provient de la dmiion de la densité des centres profof&ls

3-6].
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Figure 2 : Evolution de la résistivité en fonction de la flaeret la température de recuit.

So nous nous basions sur le modele Kinchin-P¢#keour estimer le taux de
déplacement produit dans le silicium, les résuliatsalcul montrent que pour une fluenge F
le taux de déplacement est de I'ordre 5.54%6°. La variation de la résistivité électrique en

fonction de la fluence est différente pour diveastéement thermiques.
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Pour la température de recuit a 550 °C, la ré#tistoles échantillons diminue d'abord
lorsque la fluence augmente ded, puis augmente pour la fluencel#& plus élevée. A 750
°C, la résistivité augmente avec l'augmentatioadituence neutronique. Par contre, a 950
°C, la résistivité diminue de fagon monotone dé38,+ 0,654) a (3,507 £ 0,593) et décroit a
(2,092 = 0,441X2.cm, lorsque les valeurs de fluence augmentent;da F, et jusqu'a k
respectivement.

La fluence neutroniquesfprévoie une plus grande concentration de phospl®665
x 10 cm® équivalant & une résistivité finale d'environ 2Q¥m aprés un traitement
thermique a 950 °C. Le silicium monocristallin dopar une méthode similaire a notre
procédure peut étre utilisé dans les domainesétkctironique et de la photovoltaique comme

indique leTableau2

Gamme de Résistivité Q. cm) Applications

0.5 -25 Tunning diodes. Cellules solaires
Transistors de puissance

25-40 HF Transistors.
40-100 Diodes a Avalanche.
100-1000 Diodes de puissance

100-4000 Détecteurs

Tableau 2: Résistivité du Si en fonction du domaine d’apgtion.

D’aprés nos résultats, il est facilement vériiajue les atomes de phosphore se sont
déplacés vers des sites de substitution au fur etesure que la température de recuit
augmente. De ce fait, il est observé qu'a plus ehaempérature, la résistivité diminue
progressivement en fonction de la fluence des aesitrCe dernier résultat peut s'expliquer
par la contribution de la conductivité électrique mhosphore dopé par transmutation et les

atomes de lithium (la transmutation neutroniquédke en lithium).
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Pour une température de recuit élevée, la plidefaialeur de résistivité a été observée
expérimentalement avec l'augmentation de lirraahaheutronique. Un échantillon CZ-Si
dopé au bore ayant une valeur de résistivité laifaQ2.cm) a la méme résistivité finale apres
irradiation et recuit a haute température, qu’umaétillon FZ-Si dopé au phosphore avec une
valeur de résistivité initiale de 1@cm. Ceci en comparant nos résultats avec ceuorasp
dans[8]. En effet, le comportement de la résistivité inelypar la fluence neutronique est
indépendant de la valeur de la résistivité initidle matériau et le type de conduction du
silicium. Nous notons ici que H.J. Stein ef@ ont trouvé un résultat similaire mais apres

irradiation neutronique.

IV. 2 Caractérisation par la spectroscopie (FTIR)
IV.2.1 Défauts introduits par irradiation neutroniq ue

Lors de lirradiation d’'un matériau par un faiscesutronique, les neutrons entrent en
collision avec les atomes qui constituent le réseastallin de la matiére irradiée. Ces
collisions causent le déplacement des atomes ds [gositions substitutionnelles a des
positions interstitielles et par conséquent cautamtréation de défauts ponctuels (lacunes,
interstitiels)[10].

A température ambiantd f), ces défauts sont mobiles et diffusent a traleersistal
avant de se recombiner ou de s’agglomérer en defeminplexes comportant plusieurs
lacunes et interstitiels tel que : Centre A (atalitxygéne associé a une lacune V), centre E,
(atomes du phosphore associé a une lacune), bdacén V.0, VO,, V,On (N, m>2), Ci —
Cs,...eftc.

Dans cette section, nous avons étudié l'influeredidadiation et la température de
recuit sur les propriétés optiques du silicium driéa Nous nous sommes intéressés a
'absorbance du centre A,,8,, bi-lacune, bord d’absorptioméar-edge absorption bahet

les bi-lacunes associées par un ou plusieurs irtgsude lithium.
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IV.2.1.1 Identification du centre VO (829cnt)

La Fig. 3 montre le spectre FTIR dans la gamme 700 & 95bmar le CZ-Silicium
irradié & deux fluences. Apres irradiation un pienoncé apparait & 829 ¢mcorrespondant
au centre A, son intensité augmente avec l'augitientde la fluence neutronique.

De cette figure, nous constatons que I'absorbaniceedtre A augmente de 0.408 a

0.436. Cette augmentation est due au mécanismsodiaion lacune-oxygéne (centre A)

selon la réaction suivante :

Pour la fluence la plus élevée, la majorité desiias créées par irradiation conduisent a la

formation du centre AL1].

avant irradiation
i (a) 1.98 x10" n/cm? 829 (b)
——(b) 3.96 x 10" n/cm?

0,46 -

0,44

0,42

0,40

Absorbance (u. a)

avant irradiation

0,38

0,36 -

700 750 800 850 900

Nombre d'onde, cm’”

Figure 3Centre A avant et aprées irradiation a deux fluemesgronique.

Apres un recuit a 550° C, nous constatdasdisparation du centre A selon les

réactions suivantes:
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VO + Si 50 it e (IV.2)
V + Sk annulations..............ooooi i (IV.3)

Ainsi, on a trouvé qu'il existe clairement un égavént prononcé & environ 825¢tm
Nous suggérons gue ce pic est attribué au cen@e. \/a disparition du centre A est

accompagnée par I'émergence du cent@,\(Fig.4).

0,50
T=550°C 9;’2

(a) 1.98x10"°n/cm?
—— (b) 3.96x10"°n/cm?

0,48

0,46

0,44

Absorbance, (u. a)

0,42

L | L ' |
700 750 800 850 900

0,40 S

Nombre d'onde, cm™

Figure £entre \LO, pour deux fluence a T= 550 °C.

IV.2.1.2 Identification du centre VO,

Pour une température de recuit égale a 950 °Grenrarque que l'absorbance de

centre (O, disparait d’'une part, et d'autre part l'apparitidu centre V@ selon le

mécanisme suivant ;
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e (V)

D’aprés ce mécanisme, la création du centre, ¥& accompagnée par la diminution des

centres VO et O, Donc on peut dire qu’il ya un secmécanisme (comme les suivants) qui

participe dans la création de ce défauts :

Absorbance (u. a)

0,50
898
820 ‘ (a)
0,48 |
0,46 |
T=950°C
(a) 1.98 x10"°n/cm?
—— (b) 3.96 x10"°n/cm?
0,44
0,42 1 | ! | N 1

ceeeeeen(IV.5)

e (IV.B)

700

750

800 850 900

Nombre d'onde, cm”

Figure &entre VQ pour deux fluence neutronique a T = 950 °C.

Cette disparition probablement provient de la pgrdition des atomes d’oxygene dans

la formation d’autres défauts complexes telque,WiD; V.0, [12, 13].

Shuai Yand14] supposé que ces défauts soient I'origine de ladtion de \, un

traitement thermique est nécessaire pour élimgsedéfauts complexes.

g



Résultats et Discussion des propriétés électriquesoptiques des échantillons du (DTN-Si) Chapitre IV

IV.3 Spectroscopie d’absorption UV-Visible
IV.3.1 Bi-lacune et le bord d’absorption

Nous avons rapporté sur fag.6 la bi-lacune pour deux fluences neutroniques. Nous
constatons que la bi-lacune (1,8 um) est clairer@eidiente aprés irradiation et qu’elle atteint
une valeur d'environ 69% de son intensité maxin@feremarque, aussi, que la concentration
de la bi-lacune augmente fortement avec l'augmentate la fluence neutronique et est
accompagnée par le bord d’absorpfibs)].

Pour la bande supplémentaire qui se trouve a agsiéurs d'onde courtes, moins de 1
um, l'effet d'irradiation peut étre décrit en tesmde déplacement apparent du bord
d'absorption vers I'énergie la plus faible. Le ¢igpa du bord d’absorption peut étre bien di a

I'introduction des défauts.

63 |-
: 18

60 |- A

57 -

54 |-

51|

~
“

Absorbance (%)

18|
® 1.98 x 10"n/cm2

Ot A 3.96 x 10°n/cm?

ol PR T T T T SRR S
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 15 1,8 2,1 2,4

Longueur d'onde, microns

Figure 6 : La bi-lacune aprés irradiation & deux fluences 1.98%#0 et 3.96x18 n/cm? (A).

Les spectres d’absorption illustrent quelques dspiecportants apres un traitement

thermique a différentes températures, les résudtatsmontrés dans |8$gs.7-8.

Apres l'annulation compléte de la bi-lacufis-19], il y avait toujours une petite

guantité du bord d’absorption restante qui estriEgent réduite apres le recuit.

&
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En effet, le pic de 1.&um disparait complétement et de nouvelles bandeg! &tl
1.7um apparaissent, il est, donc, raisonnable de sepmpge ces deux bandes peuvent étre
dues a des complexes comprenant un ou plusieurgrétépde lithium qui sont piégés par la

bi-lacune[20]. L'existence de ces bandes confirme la transroutateutronique du bore en

lithium.

63 |
56 |
< 1.8
§ °
o 49|
S !
I
o a2t 17
8 =
<< 18 5 T =550C
e 1.98x10%n/cm?
ol A 3.96 x 10"°n/cm?
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

00 03 06 09 12 15 18 21 24
Longueur d'onde, microns

Figure 7 : Spectre d’absorption du Si type-p aprés irradiaéiateux fluences 1.98xfge), 3.96x16°

n/cm? (A) et recuit & 550 °C.

70

60 |-
S
S s0}
= L
©
2
o L
8 a0t 17
< - 1.4

T= 950C
0! e 1.98 x 10" n/cm?
I A 3.96 x 10" n/cm2
1 1 1 1 1 1 1

00 03 06 09 12 15 18 21 24
Longueur d'onde, microns

Figure 8 : Spectre d’absorption du Si type-p aprés irradiadiateux fluences 1.98xfge), 3.96x16°

n/cm? (A) et recuit & 950 °C.
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IV.4 Analyse par Photoluminescence

L’étude des propriétés de la luminescence du Se-pyjrradié pour différentes
fluences neutroniques et recuit a différentes temipées par spectroscopie de
photoluminescence a été effectuée a l'aide d'urctapmetre de la luminescence Perkin

Elmer LS50.

IV.4.1 L'effet de la fluence neutronique et de lagmpérature de recuit

Les spectres d’émission de luminescence avant ®sapradiation a différentes
fluences ont été obtenus dans les mémes conddiersitation dans l'intervalle de 359 -550
nm par une lampe de Xénon.

La Fig.9 montre les spectres de photoluminescence en éonde la longueur d’onde.
Nous montrons sur lgsigs.9 (a)et (b) les spectres d'émission, a température ambiaote, p
différentes fluences et températures de recuitoflvient de noter que tous les spectres
d'émission présentent une bande structurée tiges ddlant de 350 nm a 550 nm.

Les intensités d'émission des bandes dépenderdgnfent de deux paramétres :
I'irradiation neutronique (fluence) et la températde recuit. On peut penser que ces bandes
d'émission sont d’origines d'oxyde de silicium ($j@t les impuretés a l'intérieur.

On sait que les différents oxydes de silicium (Si®aus différentes formes ont des
pics d'énergie de luminescence différents allarit,de 4,3 e\[21, 22]

Jin et al[23] ont observé une forte émission bleu-vert situdeusde 500 nm et Wu
et al. [24] ont rapporté une forte émission bleue a 435 nni'éatission de lumiere
ultraviolette et bleue a 350 nm, 420 nm et 465 nmbh é@galement été observées. Ces
différentes positions de bande d'énergie ont &igmées a: la bande 415 nm a deux centres
de paire singulier coordonnés au silicijgb] et la bande a 460 nm d'absence d'oxygene
neutre.

De plus, selon Meng et [6] les défauts sont dus a une déficience en oxygeang d
les produits obtenus et ces déficits en oxygéne darSiOx peuvent expliquer I'émission

bleu-vert a 500 nm.
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Par conséquent, la diminution des lacunes d'oxygenduit a une augmentation de

I'intensité des émissions vertes.

Les défauts déficients en oxygéne dans les écluastide SiQ avec différents défauts et

impuretés peuvent donner lieu a des bandes d'@misif [27].
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Figure 9 (a) : Spectre d’émission du Si type-p avant et aprédiat@n a différente fluences.
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Figure 9 (b)Spectre d’émission du Si type-p irradier.a@Erecuit a 950 °C.
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Pour mieux étudier l'influence des deux parameétued'intensité des émissions de PL
prises a mesure que les airs sous les spectresaounlés et tracés en fonction de la fluence
des neutrons et la température de recuit. SBrga9 (c) nous présentons le tracé a 3D de la
variation d'intensité PL en fonction de la fluemt®s neutrons et de la température de recuit.
A partir de cette figure, on peut observer queghaentation de la fluence des neutrons, sans
recuit de l'intensité PL, diminue fortement. Ce midv@éne peut étre lié a la diminution des
défauts déficients en oxygene dans la matrice @g, Provoquée par l'augmentation de la
température in-situ qui est générée par l'augmentde la fluence. En outre, I'augmentation
de la température de recuit diminue égalemenefisité PL pour la méme raison. Il est
important de noter que I'échantillon irradié alleefce F et recuit a 750 °C présente une

intensité PL élevée, en accord avec l'analyse egjmplie[28].

(c) —@—F, T=0°C, 50°C
Q@ F, T=550°C
F, T= 750°C
—Q@—F, T=950°C
(750, F2)
T 6000 | I
3, ! |
2 / |
% - (55(4 F3) | /
- 5
1= e J
i > L.F3) 7 (950, F3)

Figure 9 (c) : Spectre d’émission du Si type-p, plot & 3D dedsation de l'intensité PL en fonction

de la fluence neutronique et la température ddtrecu
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Conclusion Générale et perspectives

Effet des irradiations neutroniques sur les pra@siéstructurales, électriques et
optiques été étudiée sur le silicium dopé au bélahoré par la technique CZ et ayant une
résistivité initiale de @ cm. L'irradiation a été opérée dans I'un des cardw réacteur de
recherche Es-Salam par des neutrons rapides efféiedtes fluences neutroniques. Les
échantillons ainsi irradiés, ont subit un traitetméiermique sous atmospheére d’Argon a 550

°C, 750 °C et 950 °C.

Nos résultats montrent bien que l'expansion darpatre de maille augmente avec
laugmentation de la fluence neutronique qui est'aogsigine de l'augmentation de la
concentration de défaut dans la matrice de silicidkpres recuit, une contraction du
paramétre de maille mais de faible grandeur papadpau parametre de maille de

I'’échantillon de référence a été obseveé.

Les défauts crées par irradiation neutronique s@itbles par un recuit thermique
adéequat. Une augmentation de l'irradiation neugrainduit une augmentation de la rugosité
moyenne qui diminue sous linfluence de l'augmamate la température de recuit. Ce

phénomene peut étre lié au lissage de la surface.

La caractérisation optique montre que lirradiatida silicium par des neutrons
augmente la concentration de certains défautsffen kes positions des pics d’absorption sur
les spectres (FTIR), nous a renseigné sur les tgpedéfauts et leurs amplitudes nous a
informé sur la concentration de ces défauts. L'agigation de la fluence neutronique fournis
le défaut centre A (VO) dont le pic est situé Ppdsition 829 crit. Dans ce contexte, nous
avons constaté que la concentration de la bi-lacangmente considérablement avec
'augmentation de la fluence neutronique rendamidedu centre A détectable dans le spectre
juste apreés irradiation. Ces défauts disparaisseme température de recuit de la bi-lacune et
une séquence de nouveaux défauts est alors pragluitee température de 550°C. Cette

derniere correspond a celle de la disparition dd likabsorption. Cela implique en outre que
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le bord d’absorption est di a la lumiére induite ijpaisation ou excitation de la bi-lacune.
L’augmentation de la fluence neutronique induitdianinution des défauts déficients en
oxygene dans la matrice SiOx et réduit fortementehsité PL ce qui est en accord avec

I'analyse topgraphique.

Les résultats électriques montrent que la résiétaiminue avec I'augmentation de la
température de recuit. Néanmoins, la résistiviéetéljue présente la plus faible valeur a 950
°C. A la température de 950 °C, la fluence neutjo@iF; a fournis une concentration de
phosphore d’environ 6,65 x ¥cm® donnant lieu & une valeur de la résistivité mes@r89
Q.cm. De ce faite, la valeur de résistivité que nausns mesurée est conforme a celle exigée
par lindustrie et la technologie des cellules phottaiqgues, des transistors pour
I'électronique de puissance, des diodes, et agtmagposants comme il a été montré sur le

tableau 2 du chapitre V.

Comme perspectives, nous envisagerons d'utilisautces fluences neutroniques disponibles
au niveau du réacteur Es-Salam afin d’améliorevatitage la résistivité électrique sous

traitement thermique

=



Résumé

La majorité des composants électroniques dans fehdanondial sont a base du silicium. Il
est trés utilisé dans la fabrication des composaetsroniques de puissance (Diodes, Thyristorsi ai
gue dans les applications photovoltaiques.

La technique du dopage par transmutation neutren{®§iD) est la plus sollicitée pour le
dopage du silicium. Lors de son irradiation parrleatrons plusieurs types de défauts sont créés. Ce
défauts introduisent, dans le gap, des centre®msfet peu profonds, et influent sur les propsiété
électriques et optiques du semi-conducteur. llgagmént la dégradation des performances des
dispositifs associés.

L’amélioration de ces performances nécessite wndeéipprofondie des défauts, a savoir les
mécanismes de leurs générations et d'annulatiossrs | structures électroniques, et leurs
caractérisations (leurs concentrations, leurs @estefficaces de capture des porteurs de charge, la
température d’annulation, ...). Malgré le nombre intpat des travaux de recherche menés dans ce
cadre, I'étude des défauts dans les semi-condcteste toujours un sujet d’intérét scientifique et
technologique.

Ce travail concerne plus particulierement I'étude beffet des défauts d'irradiation
neutronique sur les propriétés optoélectriqueséddmntillons de silicium dopés par transmutation
neutronique. Pour réaliser cette étude nous aveedié deux types d’échantillons de silicium, un de
type n et l'autre de type p a différentes fluences.

La caractérisation des échantillons irradiés, qumisnavons réalisé, est basée sur
I'identification des défauts d'irradiation neutrgoie leur évolution avec la fluence dirradiatioa, |
température d’irradiation, la température de reetle temps de recuit. Les techniques utilisées :so
la Diffraction des rayons X, la FTIR-6urier Transforme Infrared spectroscQpya mesure de la
conductivité électrique et la Photoluminescencé) (PL
Mots clé: Silicium ; Défauts ; fluences neutronique ; teeient thermique ; propriétés électrique ;

propriétés optique.



Abstract

The majority of electronic components in the intgional market are silicon-based. It is
widely used in the manufacture of power electramimponents (rectifiers, diodes, Thyristors) as well
as in photovoltaic applicationdNeutron transmutation doping (NTD) is the most wdesed
technique for doping silicon.

During its irradiation by neutrons several typeslefects are createtihese defects introduce
deep and shallow centers into the gap and influgheeelectrical and optical properties of the
semiconductofThey lead to the degradation of the performandbefssociated devices.

Improving these performances requires a thorougldystof the defects, namely the
mechanisms of their generation and cancellatiair tHectronic structureand their characterizations
(their concentrations, their effective sections fmpturing charge carriers, the temperature of
annealing..). Despite the significant amount of research camigdn this area, the study of defects in
semiconductors remains a subject of scientifictastnological interest.

This work concerns more particularly the studyhd effect of neutron irradiation defects on
the optoelectrical properties of neutron transnitadoped silicon sample3.o carry out this study
we irradiated two types of silicon samples, ongpgetand the other p-type, with different fluences.
The characterization of irradiated samples, whiehhave performed, is based on the identification of
neutron irradiation defects and their evolutionhwitradiation fluence, irradiation temperature, the
temperature and time annealing.

The techniques used are: X-ray diffraction, FTIRUWFer Transforme Infrared spectroscopy),
electrical conductivity measurement, PhotoluminesegPL).

Key words

Silicon; Defects; Neutron fluence; Heat treatmeBtertrical properties; Optical properties.
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Abstract

In this paper, the changes in the XRD, Raman, AFM, the substrate resistivity and Photoluminescence of the p-type CZ-
silicon samples are studied before and after the high fluences of 1 MeV equivalent neutrons. After irradiation, the samples
are annealed at different temperatures in Ar atmosphere. It was found that the lattice parameter increases with increase of
neutron fluence, related to the increment of the defect content. Also, the increasing of the crystallinity was caused by the
fluence and the annealing temperature. It was found that the roughness increases with the increase of the neutron fluence
and decreases with increasing of the annealing temperature and assigned to the degree of material smoothing. The electrical
studies show that, with high annealing temperature, the lowest value of the resistivity was experimentally observed with
the increase of the neutron irradiation. Therefore, the phosphorus and lithium atoms could be useful as a donor in CZ-Si.
It was shown that increasing of the neutron fluence, the PL intensity decreases with decreasing of oxygen defects in SiO,.

1 Introduction

The neutron transmutation doping (NTD) technique has
been demonstrated to be excellent in the controllability and
homogeneity of phosphorus doping of silicon. Therefore,
the majority silicon utilized in the new fabrication of high
power devices have been NTD Si samples [1].The dam-
age produced by high neutron fluence was examined too
on metals and different semiconductors [2-5]. The physical
change in the neutron-irradiated silicon was observed to be
influenced by the type of defects and their distribution in
the bulk material [3, 6]. On the other hand, there is still
an important lack of knowledge concerning the structure
defects produced by neutrons irradiation with the silicon lat-
tice. Although these defects have been studies for more than
two decades, many electrically active defects have not been
identified. Irradiation with fast (~ 1 MeV) neutrons results in
more substantial damage of silicon lattice due to cascades of
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displacements. The later introduce defect clusters composed
of high densities of multi-vacancies and multi-interstitials
[7, 8]. However, the correlation between the defect states and
other electrical properties is not necessary clear. Therefore,
the study of the electrical properties on the impurities in
initial materials is helpful in identified the characteristics
of residual radiation damage in NTD Si at low and high
temperature. Therefore, the investigation of the defects role
in electronic devices is of great actuality, especially using
modern techniques like atomic force microscopy (AFM).
The main goal of this study is to assess the structural defects
of silicon, generated by neutron irradiation using different
characterization techniques. In fact, essential information
was achieved using topography techniques, electrical and
luminescence of neutron irradiation and annealed p-type
CZ-Si.

2 Experimental procedure

2.1 Samples irradiation

Throughout this work, we will use samples of 1 cm? sur-
face which have been cut from a 375 um thick boron p-type
CZ-Si (100) specimen (with electrical resistivity ~ 2 Q cm).

Their initial oxygen and carbon concentrations were smaller
than 10'® and 10'%cm?, respectively.

@ Springer
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The concentrations of interstitial oxygen and substitu-
tional carbon were monitored by IR spectroscopy measur-
ing the absorption bands at 1107 and 605/cm, respectively
as described in Ref. [6]. The samples were irradiated with
1 MeV neutrons at a temperature of 50 °C in the heavy
water moderator of the Es-Salam research reactor under
neutron fluences of: 0.74 x 10'® (F1), 1.98 x 10'® (F2) and
3.96 x 10'8 n/cm? (F3). The neutron energy spectrum of
the reactor has been previously described in [9]. The pro-
cedure of neutron irradiation was schematically presented
in Fig. 1.

The nuclear reactions under neutron radiation of p-type
CZ-Si are [10-14]:

308i (n, y)*!Si=3P + (1480 keV), (D
39Si (n,y)*'Si=3"P + p~(220keV) + y(1260keV), (2)
0B +In"B*-7Lj + *He, 3)

OB (n, @)’Li—="Li + *He + y(480 keV). 4)

The nuclear reactions (1, 2) are based on the capture
of thermal neutron by 3°Si during the reaction [*°Si (n,y)
31Si] to create phosphorus. In reactions (3, 4), it was
observed that the lithium appeared by fission of boron.
Note that the '’B atoms, having a high cross section for
the absorption of thermal neutrons, then undergo '°B
(n,a) 'Li reactions, whereby the thermal neutron captured
by the '°B atom excites the !B to an unstable !'B state.
To study the effect of heat treatments, isochronal anneal-
ing in the 550-950 °C range was carried out in a quartz
tube furnace with an Argon atmosphere for 1 h duration
and an increasing rate of (1°/min). Following anneal-
ing, all the wafers were treated with acid to eliminate the
oxide formed at the surface and washed with de-ionized
water continually.

Fig. 1 Schematic representation
of boron-doped Cz-Si samples
neutron irradiation process

2.2 Characterization

The influence on the structure form was checked using
X-ray diffraction patterns obtained by: (X’PERT PRO MPD
Philips) diffractometer, (30 kV and 40 kV, using, in the 26
mode, step size of 0.026°, step time 2079 s) with CuKa
radiation at a wavelength A equal to 1.54056 A. Raman spec-
tra were performed at room temperature using (Reinishaw-
invia) Raman Microscope with a laser source of 633 nm.
The surface topography of the p-type CZ-Si was observed
using Pacific Nanotechnology, Atomic Force Microscope
(AFM) in contact mode. The electrical properties of the
samples have been investigated at room temperature using
a Jandel Universal four-point probe. The latter consists of
four probes arranged linearly in a straight line at equal dis-
tance from each other. A current is passed through the two
probes and the potential drop V across the middle two probes
is measured to determine the sample resistivity. The room
temperature steady photoluminescence spectra were carried
out using Perkin-Elmer (LS-50B) luminescence spectrom-
eter with pulsed Xe lamp excitation at room temperature as
described in [15].

3 Results and discussion

3.1 XRD analysis

Figure 2a, b shows the XRD patterns of p-type CZ-Si sam-
ples, before and after irradiations by different neutron flu-
ences and as well as after being annealed, respectively. The
(200) diffraction peak of silicon was chosen to investigate
the evolution of structural parameters as a function of neu-
tron fluence and annealing temperature. Indeed, before irra-
diation, one can observe that samples present (200) intense
narrow peak. We notice that the irradiating of the sample at

Thermal and fast neutron

375um

Before irradiation
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Fig.2 The XRD patterns of boron-doped Cz-Si samples, a before and
after irradiations by different neutron fluences, b after irradiations by
different neutron fluences and after isochronal annealing at 550 °C,

F1 fluence induces decreasing in (200) intensity peak. After
the increasing of the neutron fluence from F2 to F3, the peak
join the reference (before irradiation ¥ =0 and no annealing)
sample position. One can think that increasing of irradiation
time can increases the in-situ sample temperature, which
can heal it and may be the origin of this restoration. It is
important to note that the (200) peak position and intensity
exhibits and strong dependence on the annealing tempera-
ture without systematically evolution. In fact, after irradia-
tion at F1 without annealing and with annealing at 550 °C,
we remark that the peak intensity decreases compared to the
sample reference. In addition, with the annealing at 750 °C
and 950 °C, the peak intensity increases. Furthermore, it
is observed that the diffraction peak position shifts to left
and right making zigzags like phenomenon compared to
that of the reference sample position depending on firing
temperature.
However, after irradiation at F2, we observe an increase
in the peak intensity and a shifting of position to the left with
increasing of the annealing temperature.

~— —Q-F, T=750°C .
_ —Q-F,T=950°C

(b)
% F3, 550, 750, 950°C
Jj\m F2, 550, 750, 950°C
Jl\"\ reference, F1, 550, 750, 950°C
|
S
32,5 33,0 33,5 34,0
°(26)

| | |
(R

Lattce parameter reference
I [ { |

750 °C, 950° and ¢ 3D representation of silicon lattice parameters
variation in function of neutron fluence and annealing temperature

On the other hand, after irradiation at F3 and annealing,
we note that there is decreasing in the intensity for 550 °C
and 750 °C and increases for 950 °C, accompanied by a
rough shift to the right.

Figure 2c gives the 3D representation of silicon lattice
parameters variation as function of neutron fluence and
annealing temperature. One can see that without annealing,
the lattice parameter increases with increasing of the neutron
fluence compared to that of reference. This phenomenon is
due to the increases of defect concentration which lead the
expansion of lattice. Same observation has been made by
previous studies [16, 17].

For neutron-irradiated samples and after that being
annealed at different temperature, one can observe from
Fig. 2c that for F1 fluence, the lattice parameter was roughly
modified comparable with that sample reference parameter;
represented by circle, for each used annealing temperature.
For F2 and F3, and for every annealing temperature, the lat-
tice parameter was found to be smaller than that of sample

reference (below the circle), related to the contraction of
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the lattice. One can think that after creation of defects the
annealing of samples leads to the healing of the samples.
At F3 and T=950 °C the lattice parameter becomes equal
to that of the reference, indicating the healing of material.

3.2 Raman analysis

Raman spectroscopy is a very sensitive technique to observe
the presence of silicon clusters in amorphous or crystalline
form. In fact, the massive crystalline silicon Raman spec-
trum is characterized by intense and narrow peaking at 520/
cm [18], which correspond to the modes of optical trans-
verse phonons (TO). The variation of the intensity, posi-
tion and width of this characteristic peak will be flowed.
As examples, we present in Fig. 3a, b the Raman spectra of
p-type CZ-Si samples for different neutron fluence, without
annealing and different annealing temperature for the flu-
ence F3, as well as that of the reference. It is clear that there

| [_JReference
(a) CIF1

| ___IF2
’ —

| P

o~ J\C o

I ”"520;“7' S —

0 200 400 600

800 1000

Peak position cm”

300000
250000
200000

150000
100000

50000

Raman intensity [arb, units]

4

2

o)
e@\“
o
%

P
%

is no noticeable change in position and width of this peak
with varying the neutron fluence and annealing temperature,
otherwise, the Raman peak intensity change.

The 3D representation of the peak intensity evolution as
function of neutron fluence and firing temperature are shown
in Fig. 3c. As shown from the figure, without annealing tem-
perature, the intensity increases from the reference (F=0)
to F1 and decreases for F2, down of the reference, then it
increases strongly for F3. These observations indicate that
there is no systematic influence of the neutron fluence on
the crystallinity of the silicon, but roughly, it increases from
the reference sample to F3, which is in agreement with XRD
analysis.

For the fluence F1 as well as F2, one can see that the peak
intensity decreases with increasing the annealing tempera-
ture from 550 to 950 °C except for F2 anneals at 950 °C.
For the fluence F3, all samples present high peak intensity
as shown in the circle inside in Fig. 3c. The increasing of

[—JReference
(b) -
[ ]T=550°C
[JT1=750°C
[T1=950°C

'y

"

[ 520 cm’

Q- F,T=550°C
Q- F, T=750°C -
~ -Q@-F,T=950°C

0 200 400 600 800 1000
Peak position cm™)

Fig. 3 Raman spectra of boron-doped Cz-Si samples, a for different neutron fluence, without annealing, b different annealing temperature and ¢
the 3D representation of the peak intensity evolution as a function of neutron fluence and firing temperature
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the crystallinity can be made using either the fluence and
annealing temperature.

3.3 Topography

To investigate the surface topography, the use of the atomic
force microscopy (AFM) is very useful. In fact, we study the
evolution of the average roughness as function of neutron
irradiation fluence and annealing temperature. In Fig. 4a—c
we present as examples, the 3D (AFM) surface topog-
raphy images of the reference, for F3 and F3 annealed at
950 °C. The change in the topography is very noticeable.
Indeed, in Fig. 4d the 3D variation of the average rough-
ness with changing neutron fluence and annealing tempera-
ture is exhibited. As first observation, the average rough-
ness increases with the increase of the neutron fluence. One
can observe roughly that annealing at different temperature
decreases the roughness parameter, except for the fluence
F2 and annealing at 750 °C, which still remain high. This

-@-F, T=0, 50°C

(wu)ssauubnod

(b) Irradiated at F3

—Q-F, T=550°C
~~F, T=750°C
—Q—F, T=950°C

phenomenon can be related to the surface material smooth-
ing. Furthermore, one can note that the fluence F2 present a
high roughness compared to that of F1 and F3.

3.4 Resistivity

As a complementary monitoring method, it was interesting
to determine the resistivity of the samples. In Fig. 5, we dis-
play a 3D plot of the resistivity evolution when the fluence
and the annealing temperature change. It is found that the
resistivity of the silicon samples increases after the neutron
irradiation. Indeed, after irradiation, the samples exhibit
a great resistivity variation: (4.594 + 0.412)x10° Q cm,
(8.300+0.476) x 10° Q cm and (10.825 +0.660) X 10° Q cm
under the neutron fluence F1, F2, and F3, respectively. The
centers induced within the gap by irradiation trap the charge
carriers and then increase the resistivity of the samples. This
implies that the concentration of free carriers decreases
because of the formation of irradiation defects. However,

(c) F3 Annealing at 950°C

Fig.4 3D AFM surface topography images of a boron-doped Cz-Si reference, b for different neutron fluence and ¢ for F3 annealed at 950 °C, d
the 3D variation of the average roughness with changing the neutron fluence and annealing temperature
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] | [
—Q-F,T=0,50°C |

—@-F, T=550°C

Resistivity(Q cm)

Fig.5 3D plots of the electrical resistivity of boron-doped Cz-Si as
function of neutron fluences and annealing temperature

these damages are the results of silicon atom displacements
from their normal lattice positions. These displacements are
essentially due to elastic collisions curried out by the fast
neutrons on the silicon atoms and to atomic recoils caused
by the emission of y-rays. The concentration of displace-
ment was approximated to be about 5.54 % 10'%/cm? by a
simple Kinchin—Pease model at F3 fluence [19]. The recoils
produce phosphorus atoms in interstitial positions which
become, electrically inactive. Also, as can be seen from
Fig. 5, the electrical resistivity values decrease with rising
heat treatments indicating that the most lattice damages were
eliminated [20-23]. The variation of the electrical resistiv-
ity with neutron fluence values is different for the three
annealing temperatures. For the annealing temperature at
550 °C, the samples resistivity first decreases as the fluence
increases from F1 to F2 and then increases for the higher
fluence at F3. At 750 °C, it increases with increasing neu-
tron fluence. Meanwhile, at 950 °C, the resistivity monoto-
nously decreases from (3.635 +0.654) to (3.507 +£0.593)
and down to (2.092 +0.441) Q cm, when the fluence values
increase from F1, to F2 and up to F3, respectively. The neu-
tron fluence F3 provided more phosphorus concentration of
6.65x 10'*/cm? equivalent to a final resistivity of around
2.09 Q cm after heat treatments at 950 °C. It is clearly seen
that the phosphorus atoms are displaced in substitutional
sites as the temperature annealing increases. From this fact,
it is suggested that at higher annealing temperature the resis-
tivity gradually decreases as function neutron fluence, this
result can be explained by the contribution to the electrical
conductivity of the transmutation-doped phosphorus and the
lithium atoms. For higher annealing temperature, the lowest
value of resistivity was experimentally observed with the
increase of neutron irradiation. A boron-doped p-type CZ-Si
with starting resistivity value (2 Q cm) has the same final

@ Springer

resistivity as that of phosphorus-doped n-type FZ-Si with
starting resistivity value of (100 Q cm). Comparing these
results with those reported in a previous work [24]. Indeed,
the behavior of the resistivity induced by neutron fluence
is independent to the starting material resistivity value and
the conduction type of silicon. We note here that Stein et al.
[25] have found a similar result but after neutron irradiation.

3.5 Photoluminescence spectroscopy

Figure 6a, b shows the room temperature emission spectra
namely for different neutron fluence and F2 with anneal-
ing temperature. It should be noted that all emission spec-
tra present a very broad structured band ranged from 350
to 550 nm. The bands emissions intensities highly depend
on the two parameters such as neutron fluence and anneal-
ing temperature. One can think that these emissions bands
originate from oxide silicone (SiO,) and the defects impu-
rities insides. It is known that the various oxide silicone
(Si0,) in different forms have different luminescence energy
peaks extended from 1.9 to 4.3 eV [26, 27]. Jin et al. [28]
have observed a strong blue—green emission situated around
about 500 nm and Wu et al. [29] reported a strong blue emis-
sion at 435 nm and the ultraviolet and blue light emission
at 350 nm, 420 nm and 465 nm could also be observed.
These different energy bands positions have been assigned
to: band 415 nm to twofold coordinated silicon lone-pair
centers [30] band at 460 nm neutral oxygen vacancy. Fur-
thermore, according to Meng et al. [31], the defects are due
to oxygen deficiency in the obtained products and these oxy-
gen deficiencies in SiO, can explain the blue—green emission
at 500 nm. Consequently, the decrease of oxygen vacancies
leads to increasing of the intensity of the green emissions.
The oxygen deficient defects in SiO, samples with different
defect and impurity can give rise to UV emission bands [32].
For better investigate the influence of the two parameters on
the PL emission intensity, taken as the airs under spectra, are
calculated and plotted against with neutron fluence and the
annealing temperature.

In Fig. 6¢, we present 3D plot of the PL intensity varia-
tion as function of neutron fluence and annealing tempera-
ture. From this figure, one can observe that increasing of
the fluence, without annealing operation, the PL intensity
decreases drastically. This phenomenon can be related to
the decreasing of oxygen deficient defects in SiO, matrix,
caused by the increasing of sample temperature, during
irradiation, which is generated by the increasing of the flu-
ence. Furthermore, increasing of the annealing temperature
decreases also the PL intensity for the same raison. It is
important to note that sample irradiated at F2 fluence and
annealed at 750 °C presents high PL intensity, which is in
agreement with topography analysis.
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Fig.6 Room temperature emission spectra of boron-doped Cz-Si for a reference and for different neutron fluence b for F2 and F2 annealed at
950 °C, ¢ 3D plot of the PL intensity variation in function of neutron fluence and annealing temperature

4 Conclusion

In the present study, we have pointed out the defects induced
by fast neutron irradiation, with high different fluence of
the p-type CZ-Si material subjected to subsequent ther-
mal annealing. We mentioned that the expansion of lattice
parameter with increasing of neutron fluence is related to the
increase of the concentration defect in silicon matrix. After
annealing, the lattice parameter contraction was observed
but was smaller than that of reference sample. We showed
that defects created by the neutron irradiation, were healed
using the annealing operation of the samples. In addition,
the increasing of neutron irradiation induces an increase in
average roughness, which decreases under the influence of
the increasing of annealing temperature. This phenomenon
can be related to the degree of surface material smoothing.
The electrical studies show that both high annealing tem-
perature and high neutron fluence present the lowest value
of resistivity in the p-type CZ-Si, connected to the topology
material. Furthermore, the phosphorus and lithium atoms
could be useful as a donor in NTD p-type CZ-Si. Finally, it
was also showed that the increasing of the neutron fluence,
before annealing, decreases the oxygen deficient defects in

Si0, matrix and consequently decreases strongly the PL
intensity, which is in agreement with topography analysis.
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Abstract— 1In the present work, we have irradiated p-type
CZ-silicon at two different neutron fluences, 1.98 x10'® and
3.96 x10'® n/cm’. The optical properties and irradiation
damage have been investigated using Fourier Transform
Infrared spectroscopy (FTIR) and UV-VIS spectrophotometer
technique at room temperature. The results show that the
density of the vacancy-oxygen complex VO center (830 em’)
increases with increasing neutron fluence. Further, the
creation of the divacancy defect (1.8 pm) concentration and
the near edge absorption was formed after irradiation. The
results from annealing indicate that near-edge absorption, VO
defects disappear at 550 °C. However, another band around
825 cm™ was formed at the same temperature. The near-edge
absorption and the band of 1.8um have not been detected at
550 °C, and new bands near 1.4 and 1.7um appeared. It is
reasonable to assume that the two bands may be due to the
divacancy consisting one or more lithium impurity atoms. The
existence of these bands confirms that the transmutation of
the boron to the lithium atoms can be attained in the neutron
fluences available at the reactor Es Salem. It was concluded
that the cluster defects induced by the neutron irradiation can
be attributed to the vacancy-rich region which reordered after
annealing treatment.

Keywords— Neutron fluence; silicon; defects; FTIR

I. INTRODUCTION

The understanding of the changes in the defect structure
of the silicon lattice induced by neutron irradiation is of
great importance for manufacturing devices operating in
irradiation  environments.  Further development of
irradiation-resistant solar cells for space applications and
particle detectors for high-energy physics experiments
requires a deeper knowledge of the properties and
generation mechanisms of irradiation-induced point defects
[1]. During silicon irradiation with high neutron fluence,
lattice atoms are displaced [2, 3]. In the dense displacement
regions, divacancies and clusters are created. A migration
of the defects takes place after the primary generation of
silicon interstitial (I) and vacancies (V) in the crystal lattice
[4]. Cheng and Lori [5] have shown that, in silicon there is
a large divacancy concentration after neutron irradiation.
The atomic configuration of divacancy is simply two vacant
lattice sites at nearest neighbor positions. These defects
create deep and shallow levels in the semiconductor band
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gap, and have an influence on the electrical properties such
as the charge carrier mobility of silicon materials and Si
based devices [6]. Oxygen is a very common and
important impurity in silicon materials. In as-grown crystal,
it is mainly present in the form of an electrically inactive
interstitial defect (O1), where it binds with two neighboring
Si atoms [7]. However, in irradiated crystals the mobile
vacancy can be trapped at the O; atom to form VO pairs, the
so-called A center with a well established infrared (IR)
signal ~ 830 cm™ [8, 9]. After annealing, the VO defect
associates with an oxygen atom to form the VO, defect,
with a lattice vacancy to form the V,0 defect or even with
another VO defect to form the V,0, complex. It may also
dissociate or be destructed by self-interstitial atoms.
Obviously, the contribution of all these reactions in the VO
annealing is not the same [10, 11]. In neutron irradiated
CZ-Si, the two reactions VO + O; -»VO, and VO + Sj
—0; are considered [11] as the most important ones
involved in the annealing process of the VO defect.

In the present work, the optical properties and
irradiation damage in the irradiated silicon samples have
been investigated using FTIR spectroscopy and UV-VIS-
NIR spectrophotometer. The concentration of the VO,
V,0,, Oi, the creation of the divacancy, the edge
absorption and the divacancy associated to one or more
lithium impurity atoms were studied as a function of
annealing temperature in varied neutron fluence CZ-Si.

EXPERIMENTAL DETAILS

This study is performed on boron doped CZ-silicon
single crystal (p= 2 Qcm), having 1 cm? in surface area and
375 um in thickness with (100) crystal growth orientation.
The oxygen and carbon concentrations were less than 10"
and 10" cm”, respectivel?/. These samples were irradiated
at 1.98x10'® and 3.96x10"™ n/cm? neutron fluences in D,O
moderator region of Es-Salam Multipurpose Heavy Water
Research Reactor (MHWRR) and isochronal annealing
under argon atmosphere up to 950 °C. The neutron energy
distribution of our (MHWRR) reactor has been presented
previously in [12].

The optical properties and irradiation damage in our
samples have been investigated using the Thermo Nicolet
Nexus Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR) and



the UV-VIS-NIR spectrophotometer techniques at room
temperature (RT).

III. RESULTS AND DISCUSSION
1111 FTIR measurements

It is known that the irradiation temperature is the main
factor that determines the type of irradiation defects [13].
When the irradiation temperature is low (less than 170 °C),
the main vacancy type defects are the V, V, and V,[14]. In
this experiment, the irradiation temperature is 50 °C, so the
main defects are V and V,. The vacancy —oxygen complex
is one of the dominant defects in CZ-Si after irradiation
with fast neutron [14]. Fig. 1 shows the FTIR spectrum in
the 700 to 950 cm™ range for the neutron-irradiated CZ
silicon before thermal annealing. A pronounced peak
appears at 830 cm™, corresponding to the A center, and its
intensity increases with increasing neutron fluence. For the
higher fluences, the majority of vacancies created by
irradiation lead to the formation of A centre [15].
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Fig. 1 Absorption spectra of p type CZ-Silicon before irradiation
(A) and after neutron irradiation at 1.98x10'® (e) and 3.96x 10" n/cm?
(A).

Fig. 2 shows the FTIR absorption spectrum, after
annealiné of samples at 550 °C, for two neutron fluencies
1.98x10™ and 3.96x10" n/cn2,
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Fig. 2 Absorption spectra of p type CZ-Silicon irradiated at 1.98x10'®
n/cm? (e)and 3.96x10"*n/cm? (A ) and after annealing at 550 °C.

As can be seen in Fig. 2 the multi-vacancy defect appears
with the disappearing of 830 cm™ (VO). Shuai Yang
supposed that the complex defects such as V,0,, V50,, and
V,0 are the origin of the V4 formation, and annealing at a
temperature ranging between 500 and 600 °C was
necessary to remove the divacancy defect [16]. After
annealing at 550°C, it has been found that there is a clearly
pronounced increase at about 825 cm’. We suggest that
this peak is attributed to the V,0, center. With the increase
in the neutron fluence, the vacancy will abound in the
silicon. It is known that the vacancies are easy to combine
with Oi to form VO, so the intensity of Oi will decrease.
The results are in agreement with the ones reported by [17].
Moreover, it is found from our experiment that the
resistivity of silicon wafers increased after neutron
irradiation. This implies that the free carrier concentration
decreased because the formation of defect. These
experimental results can be explained as follows. After
irradiation, lattice atoms are displaced and a lot of
irradiated defects such as Frenkel lattice defects including
silicon self-interstitials and vacancies are created in the
irradiated silicon. The vacancies can diffuse and trap
impurities such as interstitial oxygen then form the A
center.

111.2 UV-VIS Spectrophotometry

Absorption spectra illustrating some important aspects
of the results are shown in Fig. 3.
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Fig. 3 The IR absorption spectrum of p-type CZ-Silicon after
irradiation at 1.98x10'®*(e) and 3.96x10'® n/cm? (A).

The 1.8 um band is clearly evident after the irradiation
has reached a value of about 59 % of its maximum
intensity. It is found that the divacancy concentration
dramatically increases with increasing of neutron fluence
and is accompanied by the near-edge absorption. The near-
edge absorption is due to the modification of the absorption
edge caused by the presence of defects. Fan and Ramadas
[18] suggested that the complexes are clusters of vacancies,
interstitials, and impurity atoms which locally destroy some



of the lattice periodicity thereby creating a continuum of
allowed energy states in the forbidden gap. For the
additional band which is found at short wavelengths (less
than 1 pm), the irradiation effect may be described in terms
of an apparent shift of the absorption edge towards the
lower energy. The shift may well be caused by a
modification of the absorption edge due to the introduction
of defects. The results are in agreement with the ones
reported by Fan and Ramadas [18].

Figs. 4-6 show fragments of absorption spectra for two
neutron fluences of CZ-Si, after annealing at 550, 750 and
950 °C, respectively. Following heating, there was always
a small amount of the near-edge absorption remaining after
the complete annealing of the divacancies [19, 23] This
remaining clusters were slightly reduced after annealing.
From our results, the 1.8um peak completely disappears
and a new band near 1.4 and 1.7um appears. It is therefore
reasonable to assume that the two bands may be due to
complexes consisting one or more lithium atoms, which are
trapped by a divacancy. Based on the FTIR and UV-VIS
results, the decrease of the concentration defect centers like
(V,0,, V,, and near-edge absorption) while annealing
silicon irradiated at high fluences was observed. We
conclude that fewer concentration defect types are
produced by extension of irradiation time. However, the
existence of these bands (1.4 and 1.7 um) confirms that the
transmutation of the boron to the lithium can be attained
(the boron-10 isotope is transmuted by the thermal neutrons
to form helium and lithium according to the following
equation )

B+ n' = He*+Li'.......... (1)
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Fig. 4. The IR absorption spectrum of p-type CZ-Silicon
irradiated at 1.98x10" (e)and 3.96x10™ n/cm? (A ) and after
annealing at 550 °C.
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at 1.98x10" (e)and 3.96x10""n/cm? (A ) and after annealing at 750

°C.
70
60 |-
S
8
50 |-
e} "WW
5 o
2 a0l 1.7
< 1.4
T=950°C
e 1.98 x 10" n/cm?
30 | T S
[ ) A 3590 x10 n/icm*
1 1 1 1

1 1 1
00 03 06 09 12 15 18 21 24

Wavelength, microns
Fig. 6. The IR absorption spectrum of p-type CZ-Silicon
irradiated at 1.98x10'® (@) and 3.96x10'¥n/cm? (A ) and after
annealing at 950 °C.

IV. CONCLUSION

In the present study, we have shown that the neutron
irradiation of CZ-Silicon increases the concentration of
some defects. It was found that the divacancy concentration
dramatically increases with the increase of the neutron
fluence. The A center The A center peak appears in the
FTIR spectra just after the irradiation. However, these
defects disappear at an annealing temperature of the
divacancy and a sequence of new defects is then produced
up to a temperature of 550 °C. This temperature
corresponds to that at which the edge absorption
disappears. This further implies that the edge absorption is
due to light-induced ionization or excitation of the
divacancy. After heat treatment, the disappearance of the A
center and divacancies lead to the creation of complex
defects which are V,0, and the formation of the divacancy
associated to one or more lithium impurity atoms. . The
transmutation of the boron to the lithium can be
accomplished in the Es Salem reactor irradiation positions.
From the results of FTIR and UV-VIS technical’s, it is
clearly seen the same behavior of the decrease of the



concentration defect centers like (V,0,, V,, and near-edge
absorption) while the annealing of silicon irradiated at high
fluences. From these results, the correlation of these
observations with the two techniques reported here should
be very useful for understanding the nature of defects.
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