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Introduction

Ce rapport d'activité s'inscrit dans le cadre de 1'étude des
modifications des proprié¢tés optiques des verres a base de silice par
bombardement ionique. Ce travail est dirigé par le Professeur J.L.
Brebner (Groupe des Couches Minces, Université de Montréal) et par le
Docteur J. Albert (C.R.C.).

La premiére partie- du rapport présente une revue de 1la
littérature concernant les effets de l'implantation ionique & haute
énergie dans les verres 4 base de silice. En particulier, le chapitre 5
traite de I'absorption optique et de la variation de l'indice de
réfraction induites par implantation.:

La seconde partie rassemble les résultats expérimentaux
préliminaires que nous avons obtenus en implantant de la silice avec
des ions de germanium et de silicium. Ces résultats montrent comment
varient l'absorption optique, l'indice de réfraction et la densification de
la silice en fonction de la dose implantée.
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Introduction

L'implantation ionique est une technique trés utiliséé pour modifier les propriétés de
nombreux matériaux comme les semi-conducteurs et les isolants. Cette technique consiste en un
bombardement d'un substrat donné avec des ions dont I'énergie varie de quelques keV 1 quelques
- dizaines de MeV. Dépendemment principalement de la gamme d'énergie utilisée, l'implantation
permet la formation de couches minces soit A la surface, soit en profond_eur avec un contrdle précis
de la concentration et le profil des ions implantés. La profondeur de la couche ainsi créée varie d'une

dizaine de nanoméetres 2 plusieurs microns selon l'énergie de 1'ion, sa masse et le type de substrat.

L'un des intérets majeurs de l'implantation des vérres est la modification de Tindice de
réfraction des couches implantées. Cetté propriété permet entre autre de réaliser des guides d'ondes.
des couches anti-reflets ou des réseaux -d'indice. Le chapitre 5 est consacré & ce changement d'indice
ainsi qu'd deux autres propriétés optiques qui sont la luminescence lors de i'implantation et
l'absorption optique dans le visible et le proche ultra-violet. Avant tout, il nous semble important de
nous intéresser au substrat dans lequel on réalise I'implantation c'est-3-dire le verre 4 base de silice.
C'est pourquoi, le chapitre 1 est consacré 2 la structure de ces verres. Ce chapitre est naturellement .
suivi par le chapitre 2 qui donne un apergu des défauts créés par l'implantation dans la silice pure et
dans les germano-silicates (trés utilisés dans le domaine des fibres optiques). Les chapitres 3, 4 et 5
traitent des modifications proprement dites des verfes A base de silice par implantation ionique. Dans .
le chapitre 3, la variation du volume et ses conséquences sur la tension latérale de surface et la dureté
sont étudices. Le chapitre 4 passe en revue les modifications de compositions selon deux processus
qui sont la production de composés chimiques et la diffusion des alcalins. L'effet de lé pr’oduction'.de

composés sur la variation de la résistance chimique sera également traité dans le chapitre 4.
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1. Structures des verres 2 base de silice

La structure vitreuse a été définie par le U.S. National Research Council comme étant : "une
structure amorphe sous rayons-X (pics tres larges de faibles intensités) qui présente une transition
vitreuse". On entend par transition vitreuse le p_hénoniéne par lequel une phase solide amorphe voit
ses propriétés thermodynamiques (volume spécifique, chaleur spécifique,...) changer plus ou moins
rapidement de fagoﬁ continue lorsque la température varie dans le voisinage de Ty, la température

associée & la transition vitreuse [1]. La figure 1 présente cette transition dans le cas du volume

spécifique.
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fig. 1. Variation du volume spécifique en fonction de la températu're dans un

solide vitreux et dans un solide cristallin

Zachariasen proposa plusieurs régles pour décrire la formation des oxydes vitreux comme les

verres A base de silice [2]. I suggéra que la formation de ces oxydes n'a licu que si certains oxydes




appelés oxydes formateurs (network-forming oxydes) sont présents en quantité suffisante. Ces oxydes

sont : SiOq, GeOy, B503, Asy03, Asy0s, P05, V,0s.

La structure cristalline du SiO, montre un arrangement périodique de sites tétraddriques
constitués de quatre atomes d'oxygéne et d'un atome de silicium. C'est en se basant sur cette
observation que Zachariasen A proposer un modele structurel du SiO, vitreux ou amorphe dans lequel
on conserve un ordre A courte distance. Dans ce modsle, la structure amorphe est générée en .
assemblant les unités tétraédriques les unes avec les autres. Entre deux tétraddres, l'angle 8 est
variable et le tétraddre de droite peut tourner autour de l'axe SO' (fig.2). On crée ainsi un réseau
aléatoire continu en évitant que les distances interatomiques soient plus petites que dans le réseau
cristallin. Une des principales objections que l'on peut faire & propos de ce modele est que la plup;an
des procédés de fabrication introduisent des atomes d'hydrogéne dans le SiO,. Ces atomes
d'hydrogéne se lient aux atomes d'oxygene brisant ainsi la continuité du réseau aléatoire. Il n'en reste
pas moins que ce _mbdéle décrit les propriétés de la silice de fagon trés satisfaisante. Les expériences
de- diffraction 4 angle rasant de myonS-X (SAXS) donnent une idée des distances inter;atomiques.
Les distances Si-O, 0-0 et Si-Si sont respectivement de 1.6, 2.6 et 3.1 angstrdms. Notons que cette

structure amorphe est relativement ouverte; la silice amorphe est moins dense que la silice cristalline.

fig. 2. Tétraédres adjacents formant le SiO, amorphe
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La présence, dans le SiO,, d'autre cations que Si+4 entraine différentes modifications suivant
le type d'impuretés. Certains éléments, comme l'aluminium, se substituent aux atomes de silicium des
sites tétragdriques en gardant la structure de ces derniers. D'autres éléme.nts, appelés "modificateurs
de réseau" (network modifiers), interrompent le réseau aléatoire continu. En particulier, les oxydes

d'alcalins produisent une rupture dans le réseau accompagnée de liens pendants localisés sur les
P pag

atomes d'oxygene.

Il existe enfin une classe d'oxydes qui se comportent soit comme des formateurs, soit comme

des modificateurs selon le type de verres. Ces oxydes sont : As,Os, PbO, ZnO, CdO, TiOy.




2. Défauts créés par implantation

Lorsqu'un ion est implanté dans un matériau, il y céde son €nergie en interagissant avec les

électrons (ionisation, excitation,...) et avec les noyaux de ce matériau (collisions élastiques). Dans la

plupart des modgles, on considére ces deux processus comme indépendants. Pour un méme}ion, la
perte d'enérgie par ionisation est d'autant plus importante qué I'énergie de l'ion est élevée. Par
ailleurs, pour une énergie donnée, l'ionisation diminue avec la masse de l'ion implanté. Par
conséquéht, lorsqu'un ion énergétique pénétre dans un matériau, il dissipe d'abord son énergie par

ionisation et i la fin de son parcours, il produira des déplacements atomiques ou des phonons.

La perte d'énergie par interactions électroniques produit du domage en créant des liens
pendants qui introduisent une relaxation du réseau ou forment des 'défauts ponctuels permanents.

Cette production de domage est trés peu efficace et sature 3 1023 keV/cm3 [3].

Le domage causé€ par les collisions élastiques produit de multiples déplacements atomiques
qui entrainent une réorganisation de la structure du substrat A plus grande échelle. Ce type de domage
sature aux alentours de 1020 keV/cm3. Les défauts créés par implantation sont principalement dus
aux collisions élastiques dans la mesu_ré ol leur production est trois ordres de grandeur plus efficace
que lors d'une ionisation simple. Notons cependant que ces défauts.peuvent 8tre affectés par la perte

d'énergie €lectronique, comme dans le cas de la luminescence produite pendant implantation.

2.1. Silice pure

Les défauts produits par implantation ont surtout été étudiés dans la silice pure soit du SiO,

_ne contenant qu'une trés faible concentration d'impuretés. Les mesures de résonnance électron-spin

‘ont permis d'identifier trois types de défauts ponctuels : le centre E', le centre oxygéne-trou non liant
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(NBOHC: nonbridging oxygen hole center) et le radical peroxyle (POR : peroxy radical). La

présence d'hydrogéne dans la silice joue un rdle déterminant dans la production de ces défauts.

Le centre E'j est formé A I'endroit d'une lacune d'oxygéne. Il est constitué d'un lien pendant
(électron non pairé sur une orbitale hybride sp3) sur un atome de silicium voisin de la lacune
~d'oxygene et dirigé vers celle-ci [4]. Le second atome de silicium dans le voisinage de la lacune a

perdu un électron et présente une configuration planaire.

Des mesures de résonnance électron-spin (E.S.R) ont permis d'identifier ce centre sous trois
formes [5] : E'y, E'g et E'y. Le centre E'q impliqﬁe un processus dans lequel des ‘rad.iz;tions ionisantes
fournissent suffisament d'énergie pour briser certains liens Si-O (= 4.5 eV) ce qui crée permet a4
l'oxygéne de quitter son cite et de se lier ﬁ'un autre atome d'oxygéne avoisinant en formant une
liaison peroxyle (fig.3a). Ce centre est thermiquement instable et n'existe pas & la température
ambiante. Le centre E'g sera formé en présence d'atomes de silicium trois fois coordonnés
- préexistants. Ces centres réagissent avec des.ator.nes d'hydrogéne qui diffusent dans le SiO;: on
obtient aldrs un lien pendant attaché au silicium et un proton libre (fig.3b). Enfin, le centre E' est le
résultat d'un oxygeéne déplacé par collision élastique suffisament énergétique pour expulser cet
oxygéne_ loin de sor.lv site initial et former un lien Si-Si. Le centre est ensuite formé par le processus

suivant (fig.3c) [6]:

=Si-Siz——>=Sie Si=+e”

Par conséquent, I'implantation ionique produira des centres E'y, par ionisation et des centres E'y par
déplacements d'atomes d'oxygéne. Par ailleurs, la concentration d'hydrogéne et de silicium sous-

coordonné influencera la production de centre E'g.
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fig. 3. Modeles de centres E dans la silice

Le NBOHC (fig. 4a) est le plus simple des trois défauts paramagnétiques. Il est constitué d'un
atome d'oxygéne avec un electron isolé. La présence de ce défaut est intimement lié 4 la présence
d'hydrogéne. Dans le cas de silices 'humides' (wer silica), la dissociation de groupements Si-OH
produit des NBOHC accompagné d'hydrogeéne atomique. Edwards se base sur I'observation de

oroupements OH loc.a.hses par pmres pour proposer la réaction suxvante [4]
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Enfin, le radical peroxyle (POR) est formé d'un atome oxygéne lié d'une part, 2 un atome de
silicium et d'autre part, 3 un autre atome d'oxygéne qui posséde un électron non pairé (fig. 4b) [4]. Ce
défaut est associg’ aux sites Si-O-O-Si (ponts peroxyles)_'dans le SiOp qui se dissocient sous

irradiation selon le processus suivant :

=S5i-0-0-Si E—)ESi—O—O- Si= +¢




Ces ponts peroxyles sont produit lors de la fabrication de la silice ou sont le résultat de la réaction

suivante [4]:

=S5i—-0e HO-Si=——=Si—-0-0-Si=+H"

O +=

Y A
OXYGEN SILICON A

Al (=)
fig. 4. (a) Le NBOHC et (b) le POR
Le nombre de NBOHC est supérieur au nombre de POR dans la silice humide alors qu'on observe la
situation inverse dans la silice & faible tenehr en OH [7]. La raison tiend dans le fait qu'une partie des

NBOHC est obtenue & partir de la rupture de la iaison O-H.

Les défauts envisagés dans cette section sont des défauts simples. L'implantation d'ions lourds

produit néanmoins d'autres défauts plus complexes et la précipitation de colloides [8].



2.2. ﬁermang-siliggtg_s.

Jusqu'a ce jour, peu de travaux ont été entrepris pour caractériser les défauts dans la silice
dopée. Néanmoins, la technologie des fibres optiques utilise trés fréquement le germanium comme
dopant pour augmenter l'indice de réfraction du coeur. Par conséquent, un certain nombre darticles

~ traitent des défauts dans les germanosilicates.

Trois défauts simples ont été identifiés : Ge(1), Ge(2) et GeE' {9].1ls sont paramagnétiques et
proviennent de la rupture des liens Ge-Si et Ge-Ge pré-existants. Les centres Ge(1) et Ge(2) sont
formés en piégeant un électron alors que GeE' piege un trou. La structure de ces trois centres est

présentée a la figure suivante.

X
~ b No.. o
—— Ge ™ + Si N\ /
- - N G ®
/ \
| -0 o)
_ | Ge N
| (c)
X
S /
N
N S
G @ . -» =lien pendant
o \ |
S - -0 : ® = dlectr iégé
\ ectron piégé
(b) Si

\fig. 5. Structure de (a) GeE', (b) Ge(l) et (c) Ge(2). X est un atome dq silicium ou de

germanium




Poyntz-Wright et al. [9] propose un modele dans lequel ces trois centres sont reliés. Le centre
GeE' est produit par ionisation et fournit un électron. Cet électron peut se recombiner avec son centre
GeE' d'origine ou se déplacer et &tre piégé A un autre site du substrat pour former les deux centres
Ge(1) et Ge(2). Par conséquent, selon ce modele, le nombre de centres GeE' est égal a la somme des
ceﬁtres Ge(1) ou Ge(2). L'implantation ionique iﬁtroduit également ces défauts mais aussi des défauts

plus complexes, notament, plusieurs variantes du centre GeE'.
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3. Modification de volume

L'implﬁntadon ionique produit une réorganisation de la structure du substrat qui se traduit par
une variation de volume. Cetté modification de strucure est lide A la perte d'énergie par collisions
atomiques mais aussi, 3 la perte d'énergie par ionisation. Cependant, il aété montré [3,10,11] que la
variation de volume associée au mécanisme d‘ionisation est négligeable dans le cas l'implantation

ionique.

Pour la plupart de verres 2 base de silice, I'implantation augmente leur densité. Cette situation
est contraire 3 ce qui est observé dans un semi-conducteur amorphe comme le silicium ou
l'implantation diminue la densité en créant des cavités vides [12]. Cette densification dans la silice est

‘la conséquence de la flexibilité de l'angle Si-O-Si qui permet aux atomes du SiO, de se réarranger
sans trop déforrm;:r\ les sites tétragdriques. Les modifications qu'induit cette réorganisation se
traduisent sous forme de variations des tensions de surface, de la dureté et de l'indice de réfraction du
matériau. La.variation de l'indice de réfraction sera examinée au chapitre concernant les propriétés

optiques.
3.1. Tension latérale de surface

Les verres implantés sont le sie¢ge de modifications de structure qui produisent des contraintes
internes. Le changement de volume de la région implantée produit des tensions latérales dans le
matériau. De fagon a accomoder la couche implantée, l'échantillon adopte une courbure qui sera
concave dans le cas ou l'implantation produit une densification et convexe dans le cas d'une
dilatation. Comme I'épaisseur de 1'échantillon est en pratique beaucoup plus grande que I'épaisseur

de Ia couche implantée, I'accomodation fournie par la courbure de I'échantillon est trés faible et la

11



variation de volume est principalement donnée par le changement de dimension dans la direction

. perpendiculaire au plan de I'échantillon.

La tension latérale intégrée sur I'épaisseur de la région implantée S est reliée & la variation de

volume de la fagon swivante [10] :

go _lle(Rp+ARp)]AV
3 (1-0) Vv

P
-des distances d'arrét et ¢ est le quotient de Poisson.

ot E est le module de Young, Ry, est la profondeur moyenne d'arrét des ions, AR, est la distributicn

Des mesures de cette tension intégrée ont été réalisées sur la silice par interférométrie et par
un dispositif "cantilever". Elles montrent que la tension augmente avec la dose jusqu'a saturation.’
Pour la silice, cette saturation correspond 2 une énergie déposée de 2 x 1020 keV/em3. Cette valeur
est une valeur caractéristique de .saturatio-n de différentes propriétés du SiO,; elle correspond i la
dose 2 laquelle les trajectoires des ions se recouvrent. Au—delz‘x.de'cette dose, Iz; tension diminue avec
la dose; Volkert et Polman [13] ont montré par des mesures de déformation que cette diminution
correspondait 2 un écoulement plastique du SiO, lié aux mouvements d'atomes dans les régions
fortement endomagées. Cet écoulement est d'ailleurs visible sur les photographies réalisées avec un

microscope électronique 2 balayage (fig. 6a et 6b).
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4. Modification de composition

4.1. Production de composés chimiques

L'ion qui pénétre dans un matériau céde son énergie au substrat par interactions électroniques
et nucléaires mais, produit également des modifications de composition diies 2 la création de liens.
chimiques entre les atomes du substrat et les autres ions implantés. Ces modifications de composition
dépendent des parameétres d'implantation -(t'ype d'ions, énergie, dose, température du substrat.
intensité du éoumnt d'implantation) et du substrat implanté. L'étude de ces modifications doit donc

€tre envisagée au cas par cas, ce qui ne peut &tre fait dans le cadre de ce travail.

Notons., cependant, le cas de laAsilice implantée 4 quelques centaines de keV a doses élevées
(>1016 ions/cm?2) avec des ions d'azote, de silicium, de titane, d'argent et de cuivre [17,13].
Limplantation d'azote donne lieu A la formation de précipités d'azote moléculaire et d'oxynitrure de
silicium. L'oxynitrure de silicium contribue dailleurs i I'augmentation remarquable de l'indice de
réfraction apr®s implantation (6%). Le silicium implanté produit des groupements de silicium
métallique, tandis que les ions de titane réagissent avec le SiO, pour former du TiO, et du TiSi. I
apparait également que les ions d'argent ne réagissent pas avec la silice; on observe des précipités
- d'argent de petites tailles. Enfin, l'ilnplantaﬁon de cuivre A haute dose (>1016 ions/cm?) produit des

sites colloidaux de cuivre responsables de deux bandes d'absorption (voir section 5.2).

4.2. Résistance chimique

La silice présente un taux d'attaque chimique plus élevé dans la région implantée. Celte
variation est reliée au domage et aux composés chimiques formés pendant l'implantation [15]. En

effet, I'implantation introduit de nouveaux sites de réactivités chimiques différentes. Cependant, il

.
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arrive que les ions implantés réagissent avec les atomes du substrat et forment des composés
chimiques. -C'est le cas de I'azote implanté qui forme de l'oxynitrure de silicium. Ce composé diminue
‘le taux d'attaque chimique de la zone implantée. A hautes doses, il apparait que la profondeur sur
laquelle a lieu cette variation s'étend au-deld du parcours moyen des ions implantés calculée par

simulation TRIM (fig. 8). Cette profondeur peut atteindre le double de l'épaisseur de la zone

implantée. : _
. 600 ..""lﬁ"'[r"'i”“i'"'l""l'ﬁr‘rrrrrj.
E' 500 » 6x10™ ions cm? -
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Etching Time (s)
fig. 8. Epaisseur résiduelle de I'échantillon en fonction du temps d'attaque

chimique

Comme le taux d'attaque chimique est lié au domage, il semble que 1'épaisseur des zones de domage
calculée par TRIM et mesurée par le taux d'attaque chimique soit différente. Cet écart est significatif
A partir d'une densité d'énergie déposée de 1022 keV/em3 et est repris 2 la figure 9 pour différents

ions et différentes énergies A hautes doses.
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e Reference (2.4,3]
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fig. 9. Rapport entre les prondeurs de domage mesuré (Lg) et calculé par TRIM

‘(Rp-rARp) en fonction de la densité d'énergie déposée

Selon G.W. Amold et al. [16], les défauts produits par implantation diffuseraient
significativement vers l'intérieur du substrat 2 partir de 1022 keV/cm3. Cependant, le mécanisme de

diffusion reste encore mal compris.
- 4.3. Diffysion des éléments alcalins

L'implantation ionique dans la silice contenant des éléments alcalins produit une variation de

la concentration de ces éléments dans la région implantée (fig. 10).
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fig. 10. Profils de concentration de sodium apres implantation de différents €léments

On observe un minimum de concentration A lintérieur du substrat. Ce minimum correspond 2 la
profondeur moyenne d'arrét des ions (Rp) et est d'autant plus large et profond que la masse de l'ion
est grande. Notons également que la concentration totale de sodium dans la silice implantée est
inférieure i la concentration dans le substrat noﬁ-implanté. Cet effet est wes visible dans le cas ou
l'ion implanté est du kripton. Cette distribiition de concentration semble pouvoir &tre décrite en
termes de diffusion des alcalins assistée par champ électrique (field-assisted diffusion). Le champ
électrique considéré est principalement produit par la charge des ions lors de l'implantation.
- L'équation de Vtransp'ort 4 une dimension est de la forme [19,20]: |

on(x,t) _ . azn(x,:j N _a—
ot b o2 H E (E(x,t)n(x,t))

ol n(x,t) est la concentration d'alcalins, D* est le coefficient de diffusion dans la région endomagée et

. WL est la mobilité des alcalins reliée & D* par I'équation de Nernst-Einstein. On applique 2 cette

18
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équation la condition frontiére 2 la surface donnée par le taux de pulvérisation préférentielle des

alcalins.

Trois facteurs interviennent donc dans ce processus de diffusion : (1) le domage crée par

‘ implantation augmente le coefficient de diffusion des alcalins dans la silice, (2) le champ électrique

produit par la charge des ions implantés favorise la diffusion et (3) une pulvérisation préférentielle
des alcalins produit par I'implantation induit une'diminﬁtion de leur concentration 2 la surface du
substrat et explique la diminution totale de la concentration d'alcalin. Les mécanismes fondamentaux
responsables de l'augmentation du coefficient de diffusion restent & éclaircir. Remarquons, par
ailleurs, que lorsque la densité d'énergie déposée dépasse 1022 keV/cm3, cette diminution s'étend bien
au-deld de la profondeur d'arrét des ions calculée par TRIM [16]. Au vu de la séction 4.2, cette

observation confirme que la diffusion des alcalins est liée au domage.
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5. Modifications de propriétés optiques

'5.1. Luminescence lors de I'implantation

11 est bien connu que la silice produit une fluorescence dans le bleu (460nm-2.7eV) sous
l'effet de faisceaux d'ions, de rayons X ou d'électrons. C'est pourquoi, elle est fréquement utilisée

pour l'alignement des faisceaux d'ions.

Deux séries de spectres de luminescence sont présentés i la figure 11 [21]. La luminescence
obtenue par implantation d'ions Iégérs énergétiques comme 'hélium i 2 MeV (fig. 1la) produit
quatres bandes principales 4 1.94 eV (640nm), 2.56 eV (485 nm), 2.7 eV (460nm) et 4.45 eV (28()
nm). La figure 11b reprend le spectre de luminesecence obtenu par implantation d'ions lourds (argon)
A faible énergie. On remarque sur ce spectre les pics de luminescence produits par le silicium
atomique arraché par pulvérisation. La bande d'émission & 1.94 eV est lide i la présence d'impuretés
de germanium [8] et la bande situde i 4.45 eV est produite par des lacunes d'Oxygéné [21].
Cependant, il existe peu d'inforrnations concernant ces bandes. La luminescence associée d 2.56 et
2.7 eV est associdée A la recombinaison électron-trou. Il apparait que lionisation produite 2
l'ixnplantatidn crée des paires électrons-trous qui forment des excitons. Cependant, les mécanismes
par lesquels ces excitons se recombinent sont complexes. L.H. Abu-Hassan aﬁd P. Townsend
proposent un des rares modeles qui existent sur ce sujet et suggerent que ces recombinaisons sont.
dues i la désexéitation de niveaux excitoniques relaxés [12]. En effet, la largeur de la bande interdite
est de 9.6 eV pour le SiO,, par conséquent I'exciton doit perdre une partie de son énergie par

processus non-radiatifs et émettre un photon de 2.7eV. Au cours de ces processus non-radiatifs,

l'exciton peut fournir aux tétraddres du SiO, une énergie suffisante pour relaxer vers un €tat

d'équilibre plus favorable ou perdre une partie de son énergie pour créer un défaut. Comme I'énergie

A dissiper de facon non-radiative est considérable (= 5 eV), ces auteurs estiment que l'exciton se
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recombinaisons radiatives. Par conséquent, la luminescence est fonction du recouvrement du profil

de perte d'énergie par interaction électronique et du profil de perte d'énergie par interaction nucléaire.

De plus, le modele con_sidére le fait que la perte d'énergie par ionisation répare
préférentiellement les défauts les plus complexes et il suppose que les excitons qui diffusent
participent également & cette réparation du domage. Cet argument expliquerait la diminution de la
luminescence au-dela de 1020 keV/cm3 lors d'implantation avec des ions lourds (fig. 12a) [3]. Par
contre, l'implantation d'ions légers ne produit pas de défauts complexes et donc, la luminescence
sature autour de la méme valeur mais ne diminue pas au-deld; ceci est cohérent avec ce que prédit le

modele (fig. 12b) [3]. . “
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Remarquons que ce modele laisse un certain nombre de questions ouvertes. Par exemple, il
estime que la longeur de diffusion de I'exciton est de l'ordre de quelques centaines d'angstréms. Les
mécanismes qui permettraient une telle diffusion n'y sont pas décrits. Par conséquent. la

luminescence pendant implantation est un sujet de recherche a approfondir.
5.2. rption optique

La mesure de spectres d'absorption optique est une des techniques les plus utilisées pour
caractériser les verres 4 base de silice implantés. L'absorption optique est directement lide a la
prodﬁction de défauts. Comme ces défauts sont responsables du changement de coloration des verres,
on les vappelle 'centres de couleurs'. Les spectres d'absorption dans le visible et l'ultra-violet sont
présentés en grande quantité dans la littérature. Cependant, différents modgles sont probosés pour
relier les bandes d'absorption aux défauts. produits par implantation et la compétition entre ces

différents modgles est toujours d'actualité. En effet, I'analyse de ces spectres est rendue difficile d




cause de la superposition de certaines bandes d'absorption et A cause de la diversité des types de silice
.' (méthode de fabrication, teneur en impuretés,... ). Nous allons néanmoins tenter d'éclaircir cette

situation dans cette section.

Dans les années cinquantes, Mitchell et Paige [22] ont réalisé une des premieres €tudes sur la
silice amorphe irradiée par des rayons-X et par des neutrons. Les deux spectres présentés 2 la figure

suivante reprennent la nomenclature associée aux bandes d'absorption.
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fig. 13. le spectre supérieur est obtenu irradiation avec des neutrons et le spectre -

inférieur est produit par rayons-X

Les six bandes d'absorption produites sont situées 2 : 540 nm / 2.2 eV (A), 303 nm / 4 eV
(By), 242 nm /5 eV (By), 212 nm /5.7 eV (C), 172 nm / 7 eV (D) et 163 nm / 7.6 eV (E). Les

' . premiéres interprétations de ces spectres associent la bande A a des impuretés d'aluminium piégeant

24




un trou [22]. Ces impuretés d'aluminium sont situ€s 5des sites normalement occupés par des atomes
de silicium (voir section 1). La bande B est associée A un déplacement d'atome car elle est plus
intense dans le cas d'un bombardement de neutrons comparé aux rayons-X. Cohen [23] propose que
By est dite 2 une lacune d'oiygéne ou i un silicium intersticiel dans la mesure ot la vapeur de Si-0
absorbe fortement 2 242 nm. Les bandes C et E sont complémentaires [22] : la bande C est dite aux
lacunes d'oxygéne pidgeant un électron alors que, la bande E est dite A des trous piégés par les

oxygenes intersticiels associés aux lacunes.

Une étude récente [24] dénombfe pas moins de onze bandes d'absorption dans l'ultra-violet
proche et le visible produites par radiation dans la silice. L'une des mieux connues est la bande située
a 5.8 ¢V. Elle est associée au centre E'| décrit dans la section 2.1. Certains auteurs [24] ont méme
observé une corrélation remarquable entre la concentration de ces défauts et le coefﬁcieht
d'absorption de cette bande dans quatre types de silice différentes soumises a diverses irradiations.
Cependant, plusieurs références suggérent qu'un autre défaut participe A cette bande sans pouf autant

Iidentifier [25,26].

La bande d'absorption mesurée 3 5.5 eV est dénomée E'5. Nelson et Weeks [27] ont identifié
le défaut auquel est associé la bande E' par-des mesures ESR dans la silice cristalline. Ce cenure est
une variante du centre E'y; la différence tient dans le fait que l'électron non pairé de E'| interagit
faiblement‘ avec un proton se trouvant dans son voisinage. Malheureusement, dans la silice amorphe.
le spectre ESR du centre E'; est intense et assez large pour masquer cette varié.nt_e du centre E'y..
Cependant, il est raisonable de penser que le centre associé 4 E'y est du méme type que celui observe

dans la silice cristalline.

Les mesures effectuées dans le VUV indique la présence d'une bande d'absorption & 7.6 eV
appelée bande E. Deux types de défauts ont été associé i cette bande. Le premier type de défaut est le

radical peroxyle observé lors d'une irradiation aux rayons y [28]. La largeur & mi-hauteur est de
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T'ordre de 0.5 eV. La corrélation entre la concentration de radicaux peroxyles et l'intensité de la bande

E est visible lors d'un recuit isochrone comme celui présenté i la figure suivante.
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fig. 14. Intensité des signaux ESR associés aux centres E', NBOHC et aux
-radicaux peroxyles et densité optique de la bande E en fonction de la

température

Cette bande apparait également dans la silice non-irradiée présentant une déficience,en

~oxygene liée au procédé de fabrication [29]. Dans ce cas, la bande E est toujours accompagnée de la

bande B, situde a 5.0 eV. Des calculs d'orbitales moléculaires suggérent que ces deux bandes sont

liées au centre E". Ce centre est un défaut diamagmétique et est constitué d'une une lacune d'oxygéne

(=Si—Si=).
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La bande E est associée A une transition singulet-singulet du centre E" alors que la bande B, est
produite par une transition singulet-triplet du méme centre. De plus, sous l'effet de rayonement d'un

laser U.V. (ArF), l'intensité de la bande By diminué au profit de la bande E'y [30]. Selon le modele:

présenté ici, ce comportement s'explique par la réaction suivante :

=Si-Si= —2 o =Sie Si=

Notons qu'au cours de leur étude, Tohmon et al. ont observé deux bandes d'absorption Boot et B,B

autour de 5.0 eV; cependant, B,B n'est observée que dans la silice contenant une concentration

“mesurable d'ions OH. Ces deux bandes B, et Bof sont situées respectivement a 5.02 eV (largeur a

mi-hauteur : 0.35 eV) et 4 5.15 eV (larguer a mi-hauteur : 0.48 eV). La bande By est associée aux
lacunes d'oxygéne et le radical peroxyle contribuerait également a la bande B,, mais cette hypothese

reste A confirmer [31].

Une bande trés faible, dénomée A, est mesurée a 2.0 cV et n'est observable que dans le cas
d'irradiation A fortes doses [30]. Cette bande est corrélée avec le NBOHC dans une large gamme de
silice. Cependant, cette corrélation n'existe pas dans le cas de la silice ultra-pure A trés faible
concentration de OH (SUPRASIL W), comme le montre la figure iS(b) [32]. Par contre cette figure

montre que l'intensité de la bande a 2.0 eV diminue avec la somme des centres ol sont piégés des

trous. Par conséquent, il est donc suggéré-que cette bande est produite par un défaut ot est piégé un-

électron. Comme pour la bande E, les largeurs associées a la production de A, par NBOHC (FWHM
=0.33 eV) et par le piege d'électron (FWHM = 0.26) sont différentes. De pari et d'autre de la bande
Aj se trouvent les bandes A; et Aj situées respectivement A19eVet29 eV [24]. Ces deux bandes

sont associées 4 la présence d'aluminium introduit lors de la fabrication de la silice.
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Kawazoe ont proposé que l'absorption & 4.8 eV était due 2 la présence d'ozone piégé dans la silice
[34]. Le mécanisme de la production d'ozone nécessite la présence d'oxygéne moléculaire dont la

présence est détectée et est décrit par le processus suivant :

0, (piégé )——>20
O+ 0,——>0,(piégé )

Néanmoins, un autre modéle propose que cette bande est liée au radical peroxyle mais le
comportement de ce défaut au cours de recuits ne correpond pas au comportement de l'intensité de la

bande [24,26].

11 existe également des bandes d'absorption qui sont propres au type d'ion implanté. Citons,
par exemple, le cas du cuivre implanté A haute dose dans le SiO5 (>1016 ions/cm?). Deux bandes sont
observées a 2.2 et 4.2 eV [18]. Ces bandes sont respectivement associées 2 la croissance de colloides
ellipsoidaux et sphériques dont la taille varie de quelques nanométres a quelques dizainés de

nanomeatres.

Enfin terminons cette section en citant deux bandes B et C, liées & des impuretés et qui sont

situées 4 4.0eV et 6.1 eV respectivement [24].
5.3. Indice de réfraction

De toutes les propriétés étudiées dans la silice implantée, la variation de l'indice de réfraction
est une des plus intéressantes dans la mesure on elle permet de former des guides d'ondes optigues.
Dans la section 3, nous avons vu que l'implantation ionique produit un changement de volume dans

la silice. Par ailleurs, l'indice de réfraction est lié au volume Vet ala polarisabilité)'a par 'équation de

Lorentz-Lorenz [8]:
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nz—l_ o
n+2 3¢ V

La variation d'indice de réfraction est liée aux variations de volume et de polarisabilité par la relation

suivante :

An_ (0’ =D’ +2)[ Av+éoi]
n 6n* vV o«

Lors de limplantation, deux phénoménes produisent la variation d'indice. Premi¢rement, la /
variation de.densité du substrat induit une variation de volume. Deuxiémement, la modification du
spectre d'absorption optique due & la production de centres colorés engendre une variation de la
polarisabilité. La variation de l'indice de réfraction est associée a la variation du spectre d'absorption
par les relations de Krame.rs-Kronig [35]:

n, (®) -

1
np(m)=1+—"~P
a@=1+—P[

1 n,(®)
Rt Bt

ol P est Ié"partie principale de Cauchy.

L'implantati'on ionique produit une éugmentation de l'indice de réfraction qui peut atteindre
2% selon la dose et l'énergie de l'ion implanté [8']. L'effet principal causant cette augmentation est la
densification du substrat; alors que la variation de bolarisabi]ité induit un changement d'indice plus
faible (10% de la variation d'indice totale pour du silicium implanté 2 § MeV, 1014 jons/cm? [25]).
Le profil d'indice est intimement lié aux déplacements d'atomes créés par implantation. Comme ces
déplacements sont principalement dﬁs aux collisions élastiques, la variation d'indice est maximum' a

la fin du parcours des ions. Ceci est d'ailleurs confirmé par la figure suivante [361. “
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onclusi

Dans le chapitre 1, nous avons vu que la structure de la silice pouvait &tre décrite en termes de
réseau aléatoire continu. Cependant, la structure des verres a base de silice dépend du type de
constitqa_nt dans la mesure ot des discontinuités apparaissent dans le réseau en présence de
modificateurs de réseau. L'implantation ionique produit également des discontinuités dans le réseau
en introdi]ivsant des défauts. Trois défauts paramagnétiques simples E', NBOHC et le radical peroxyle
~ ont été étudiés dans le chapitre 2. Ces trois centres ont en commun de posséder un €lectron non pairé.
La sifuation est différente pour les germano-silicates. En effet, on observe le centre GeE' qui a piégé
un trou alors que deux autres centres Ge(1) et Ge(2) ont piégé un électron. I Semble que le nombre

de GeE' est proportionnel a la somme des centres Ge(1) et Ge(2).

' Au chapitre 3, nous avons examiné comment la variation de volume due a l'implantaﬁon
produit une variatiqp de tension latérale de surface ainsi qu'une variation de la dureté. Dans la silice,
il apparait que ces trois phénomenes saturent  la méme valeur de I'énergie déposée par implantation
soit 1020keV/em3. Au-dela de la saturation, un régime d'écoulement plastique semblent conditionner

ces propriétés.

L'étude de la résistance chimique et de la diffusion des alcalins réalisée au chapitre 4 montre
quil existe une valeur de I'énergie déposée au-deld de laqﬁelle le domage diffuserait
significativement. De plus, la diffusion des alcalins peut &tre décrite en termes de diffusion assistée
par un champ électﬁque dat aux ions lors de l'implantation. Un processus de pulvérisation préférentiel

entre également en jeu pendant de la diffusion.

Enfin, au chapitre 5, nous avons vu un modgle qui tente d'expliquer la luminescence observée

lors de l'implantation en termes d'excitons relaxés. D'autre part, ce chapitre résume les nombreuses
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informations concernant les bandes d'absorption dans le visible et le proche UV liées aux défauts
produits dans la silice. On y apprend entre autre que 'hydrogéne joue un rdle important dans la
création de défauts comme le NBOHC, le E' et le radical peroxyle. Enfin, le changement d'indice de
réfraction di A I'implantation est étudié. Deux phénoménes modifient l'indice de réfraction : la
variation de volume et la variation de la polarisabilité, reliée a la variation d'absorption. Il apparait
que la variation de polarisabilité pro'duit.un changement d'indice plus faible que la variation de

volume et que le changement d'indice suit le profil de domage.
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2ieme PARTIE




o

RESULTATS EXPERIMANTAUX

Jusqu’a présent, nous avons étudié 'effet de I'implantation d'ions silicium
et germanium dans le SUPRASIL. Ces implantations ont été effectuées a l'aide de
laccélérateur VAN DE GRAAF (TANDEM) du groupe de physique des couches
minces. Les résultats présentés dans ce rapport proviennent d’échantillons
implantés avec des ions de 5 MeV.

\bsorpti ;

La premidre série de résultats reprend les spectres d’absorption dans la
gamme de longueurs d’onde couverte par le spectrophotométre CARY-S; soit de
190 a4 3300 nm. En-dessous de 190 nm, 'absorption de I'air rend toute mesure
d’absorption impossible avec ce systéme. D’autre part, au-deld de 3500 nm, le
SUPRASIL devient extrémement absorbant aux rayonnements
électromagnétiques. ‘

Les figures 1 et 2 montrent les spectres d’absorption du SUPRASIL
implanté respectivement avec des ions germanium et silicium a différentes
doses. Chaque spectre a été décalé par rapport au substrat pour une raison de
clarté. Dans cette gamme de longueurs d’onde, le substrat non-implanté
comprend trois pics situés a 1400, 2200 et 2700 nm. Le pic situé a 2700 nm a une
largeur & mi-hauteur de 85 nm (0.0145 eV) et est dii A 1a vibration de liens Si-OH-,

.des ions OH- étant introduits lors de la fabrication de la silice. La seconde

harmonique de cette vibration est observée a 1400 nm mais est difficilement visible
sur les deux séries de spectres. Le pic observé a 2200 nm est également associé a la

présence d'ions OH- dans le SUPRASIL.

Les différences significatives entre le substrat et les échantillons implantés
se situes entre 190 et 400 nm. Les spectres d’absorption dans cette région sont
repris aux figures 3 et 4 pour les deux types d’ions implantés. On y distingue deux
pics situés a 242 nm (5.0 eV) et 212 nm (5.8 eV); ils sont respectivement dénommés




B2 et E’. Notons également'la présence d’'un pic intense dans le VUV. La
littérature et des mesures réalisées sur nos échantillons de SUPRASIL indiquent
que ce pic est centré autour de 163 nm (7.6 eV) et est appelé E.

Dans le cas ou les ions implantés sont de ions germanium (fig. 3), on
observe que le coefficient d’absorption augmente en fonction de la dose et ne
montre aucun signe de saturation jusqu'a 1x1015 ions/cm2.

En ce qui concerne les implantations au silicium (fig.4), on remarque que le
coefficient d’absorption augmente avec les doses implantées entre 1x1015 jons/cm?
et 3x1015 jons/cm2. Entre 3x1015 ions/cm?2 et 1x1016 ions/cm?, le coefficient
d’absorption ne varie que trés peu. Enfin, & partir de 5x1016 ions/cm?2, le coefficient
d'absorption augmente fortement.

Il est tres probable que cette augmentation drastique du coefficient
d'absorption ne soit pas liée 4 une augmentation importante des centres Ba et E’
mais plutdt & un ou plusieurs centres dont le pic d’absorption serait centré dans le
VUV. | |

Il est également trés intéressant de noter que cette tres forte absorption est
accompagnée d'une coloration jaunitre a la surface des échantillons. Ce.
phénomeéne est un de nos sujets de recherche actuels.

Remarquons finalement que le coefficient d’absorption est obtenu, a partir
de T'absorbance mesurée, en estimant I'épaisseur de la couche implantée par le
logiciel de simulation TRIM. A partir d’'un substrat donné, du type et de 'énergie
de l'ion implanté, TRIM fournit la distance moyenne a laquelle les ions sont
immobilisés ainsi que la distribution des distances d’arrét autour de cette
moyenne. En tenant compte de la distribution des distances d’arrét, nous
obtenons une épaisseur de 3.6 um pour le siliciumret 3.7 um pour le germanium.

Déconvolution

Apres une premiére analyse des spectres d’absorption, nous voulons obtenir
des résultats quantitatifs concernant 'évolution des pics Bg et E’ en fonction de la




dose et du type d’ion implanté. C'est pourqﬁoi nous- étudions actuellement ces
‘spectres en isolant leurs différentes contributions par une déconvolution adéquate.

Nous utilisons une relation dérivée de la relation de Lorentz-Lorentz. Cette
relation relie la partie imaginaire de la constante diélectrique & une somme de
lorentziennes correspondant aux oscillateurs présents dans le matériau :

() ()= fpo |
eo)A(m)—g’(qz_mz)Zi_mzﬁz A - D

Les coefficients f; sont proportionnels aux intensités des pics. Les paramétres y; et
®; sont respectivement les coefficients d’amortissement et les fréquences de
résonance des oscillateurs. D’autre part, le coefficient d’absorption « est relié a la
partie imaginaire de la constante diélectrique par I'équation suivante :

Poge
Par conséquent, nous considérons que nos spectres d’absorption ont la forme
donnée par la relation (1). Dans un premier temps, nous déconvoluons les
spectres avec trois oscillateurs centrés a 242, 212 et 163 nm avec le logiciel
PEAKFIT. Cependa.nt; nos premiers essais nous ont montré que la solution de ce
probléme n’est pas simple et que, en particulier, il nous faut connaitre plus
d’inform_étions sur le pic & 163 nm (mesurer ou en estimer la largeur) pour
_obtenir des résultats satisfaisants. Des mesures de spectroscopie VUV de certains
‘de nos échantillons sont en cours au Japon. Il est clair que leur résultats
apporteront une aide précieuse a ce probléme qui reste ouvert.

M. iat indi 5 com ion

Parallelement 2 la création de centres colorés dans I'UV, l’implantation
ionique induit une densification (ou compaction) du SUPRASIL. Cette
densification a été étudiée en fonction de la dose d’ions silicium implantés. Nous
supposons que cette diminution de voluime, AV, se traduit principalement par une
diminution de I'épaisseur de la couche implantée,v Ah 1.e.




AV _Ah
A% h .

Par conséquent, nous avons étudié cette compaction avec un profilomeétre de
surface DEKTAK. Les résultats obtenus sont présentés a la figure 5 en fonction de
la dose implantée et en fonction de la perte d’énergie moyenne des ions silicium.
Notons que la compaction samble saturé 4 une dose avoisinant 1x1016 jons/cm?2 ou
une perte d’énergie moyenne de 6x1021 KeV/cm3.

Cette diminution de volume a pour effet de modifier I'indice de réfraction
dans la mesure ol ces deux quantités sont reliées par l'équation de Lorentz-
Lorentz ' '

n2-1 __«
n2+2 3gV

ou n est I'indice de réfraction; gg est la constante diélectrique; & est la polarisabilité

et Vestle volum_e.

Nous avons donc mesuré la variation de lindice de réfraction de nos
échantillons avec un réfractométre d’Abbe. Notre réfractométre permet de
mesurer l'indice de réfraction 4 589 nm avec une précision de 5x10-*. Les résultats
obtenus sont présentés a la figure 6. L’allure générale de ces résultats est trés
comparable & I'allure de la figure 5. La saturation de la variation de I'indice de
réfraction est observée dans la méme gamme de _‘pertes d’énergie.

‘Il est naturel de vouloir relier la compaction et la variation d’indice de
réfraction dans le SUPRASIL (fig.7). Il semble pour acquis que I'indice augmente
lorsque la compaction augmente. Il faut cependant rester prudent quant au type
de relation qui existe entre ces deux quantités. L.’implantation de nouveaux
échantillons apportera trés probablement plus de lumiére sur ce probléme.

ncl n

Nous avons jusqu'a présent étudié les centres colorés introduits dans le
SUPRASIL par implantation de germanium et de silicium & l'aide d'un




spectrophotomatre CARY-5. L'implantation d’ions silicium a hautes doses
produit une absorption que nous n’avions pas observée auparavant et que nous
comptons examiner prochainement.

- La déconvolution des spectres obtenus est actuellement en cours; cette
analyse permettra de décrire 'évolution des différents pics d’absorption en
fonction du type d'ion implanté et de la dose.

Nous avons également examiné la variation d’indice de réfraction en
fonction de la compaction induite par l'implantation. Nous avons observé que
I'augmentation d’indice se produit en méme temps que 'augmentation de la
compaction et que ces deux quantités satures au voisinage de la méme dose soit
1x1016 jons/cm?2. '
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Conclusion

Les mesures d'absorption optique montrent clairement que
I'implantation d'ions 2a haute énergie produit des centres colorés
semblables a4 ceux tenus pour responsables du phénoméne de

photosensibilité. dans les fibres optiques. Le blanchiment des bandes

d'absorption est actuellement réalisé par un laser excimer émettant 2
193 nm (ArF). Pendant le. -blanchiment, la photoluminescence est
également mesurée 2 470 et 650 nm, et les premiers résultats sont
prometteurs. Les spectres d'absorption et de photoluminescence sont
en cours de déconvolution et devraient donner des informations plus
quantltatxves

A moyen terme, des mesures de spectroscopie Raman, infra-
rouge et XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) seront effectuées afin
de correler les bandes d'absorption aux centres colorés produits par
implantation ionique. |




