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Som maire 

La photosensibilité est la propriété par laquelle une matériau donné voit son 

indice de réfraction changer sous l'effet d'une exposition lumineuse. Malgré le nombre 

croissant de dispositif basé sur ce phénomène, les mdcanismes à la base de la 

photosensibilité sont encore débattus. Nous apportons dans cette thèse un &lavage 

original sur ce sujet en étudiant la matrice de silice pure non dopde rendue 

photosensible par implantation d'ion de haute tmrgie. 

L'implantation d'ions silicium de 5 MeV modifie l'indice de réfraction 

principalement en densifiant une couche mince dont l'épaisseur est de l'ordre de 

quelques microns. Nos mesures montrent qu'un @de plan supportant les modes TEi 

et TMi (i=0,1) est formé et que l'indice effectif du mode TEu suit l'évolution de la 

densification en fonction de la dose de silicium implantée. Nous montrerons dgalement 

que l'augmentation d'indice et la densification produites par implantation atteignent un 

palier pour une dose & 3xl0'~~i/crn~ , d o n  que la production de d6fauts par 

implantation atteint son paüer pour une dose plus faible d'un ordre de grandeur soit 

3xi0 '~~ i /cm~.  

Le profil d'indice longitudinal produit par i'implantation ionique est calculé à 

partir des mesures des indices effectifk des modes guidés. Ce profil suggère que 

L'augmentation d'indic+ comprend une contribution dues collisions et une contribution 



dues aux pertes d'énergie par ionisation. La contribution des pertes par ionisation 

idluence significativement le profil d'indice pour des valeurs de pertes d'énergie par 

unité de longueur (dE/dx) de l'ordre de 2 kevlnrn. 

Lorsque la silice implantée est soumise à un rayonnement ultraviolet d'un laser 

à excimères, il en résulte une diminution d'indice de réfiaction de l'ordre de lo5 avec 

une efficacitt plus grande si la longueur d'onde d'exposition est 193nm (ArF) plutôt 

que 248nm (KrF). 

Deux régimes d'exposition lumineuse de la silice implantée A 19311x11 sont 

observts. Le premier régime produit une diminution d'indice de l x W 3  après 

seulement 500 impulsions de 100mJ/cm2. Cette diminution d'indice est decrite 

quantitativement par les variations d'absorption optique mesurées dans l'ultraviolet et 

l'ultraviolet du vide. Le second régime est observé audelri de 500 impulsions de 

1 00mJ/cm2. Un changement d'indice plus important de 3x 1 w3 peut être produit après 

une exposition impliquant 5% 1 os impulsions de 1 00nllcm2 de laser ArF soit mille fois 

plus d'impulsions que pour produire une augmentation d'indice de 1x1 oo3. Par ailleurs, 

Ies changements d'absorption sont trop faibles pour décrire les variations d'indice 

mesurées. Par contre, nous observons une relaxation structurelle faible mais mesurable 

de la couche implantée ùans ce régime de dose &levée. 

Finalement, le calculant L'tldvation de température produit par une impulsion 

de 100mJ/crn2 de laser ArF dans la silice implantée et la caract6risation optique de h 

silice implantée en fonction de la température (sous atmosphk inerte) montrent que 



i i i  

la photosensibilité de la silice implanté n'est reüée à un effet thermique mais qu'elle 

implique des transitions électroniques. 
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Chapitre 1 

Introduction 

La photosensibilité est la propriété par laquelie un matériau d o ~ é  voit son 

indice de réfraction changer sous l'effet d'une exposition lumineuse. Le phénomène de 

la photosensibilitd fut observé pour la première fois en 1978 par K. Hill' et al. dans 

une fibre de silice dopée au germanium. Un intense faisceau laser à argon (A488nm) a 

produit, dans le cœur de la fibre optique, une modulation périodique d'indice de 

l'ordre de 10'~ résultant de l'interf&ence entre l'intense faisceau laser incident et la 

partie du faisceau réfléchie par la face de sortie de la fibre. Le premier réseau de Bragg 

dans le cœur d'une fibre basé sur le phénomène de photosensibilitb &ait ne. Il faudra 

ensuite attendre une dizaine d'années pour que Meltz et aie2 proposent une technique 

d'écriture des réseaux aux longueurs d'onde utilisées dans le domaine des 

1éléwmmunications, soit 1.3 pm et 1 . 5 5 ~ .  Cette technique, appelde mdthode 

holo~raphique transverse (tramerse hologrophic method), suggère d'exposer les 

fibres photosensibles par le côté avec deux faisceaux ultraviolets qui interfèrent dans le 

c<iw de la fibre et dont L'angle d'incidence détermine le pas du réseau. Une variante de 

cette technique holograptiique est l'utilisation d'un masque de phase placé contre k 

fibre, masque dont la fonction est de dîfEacter le faisceau d'exposition selon deux 

ordres principaux qui interfèrent daas la fibre! 



On a observé jusqu'à présent trois types de photosensibilité. La 

photosensibilité de type 1 produit un changement d'indice positif en exposant le 

matériau photosensible à plusieurs impulsions lumineuses d'intensité infërieure au 

seuil de dommage de ce matériau. La photosensibilité de type II est observée lorsque 

le matériau photosensible est soumis à une seule impulsion lumineuse d'intensité 

supérieure au seuil de dommage de ce mat&iau4. Comme dans le cas du type 1, la 

photosensibilité de type II produit un changement d'indice positif. Néanmoins, ces 

changements d'indice sont plus difnciles a contrôler dtant dond  l'instabilité de 

l'intensitd et le manque d'uniforxnitd des impulsions lumineuses utilisées. Finalement, 

on observe la photosensibilité de type [la dans les fibres dont le cœur est fortement 

dope avec du gennanium5. Après une exposition prolongde a des impulsions 

lumineuses, la variation positive d'indice liée B la photosensibilité de type I disparaît 

progressivement et laisse place à une variation négative d'indice thermiquement plus 

stable que dans le type 1. 

Les réseaw de Bragg produits dans les fibres photosensibles ont un grand 

nombre d'applications. L'une des classes d'applications les plus répandues utilise le 

réseau de Bragg comme dflecteur à bande etroite (typiquement O. hm). Les réseaux de 

Bragg produits dans les fibres photosensibles peuvent ainsi être utilids comme 

miroirs de cavité dans les lasers & fibre&' et comme capteurs de temptrature8 ou de 

contraintesg. Une autre classe d'applications utilise le fait qu'un réseau de Bragg agit 

comme dispositif dispersif. Ouellette et d.** ont mont& qu'un réseau de Bragg à pas 



variable joue le rôle de compensateur de dispersion, ce qui est d'un grand intérêt pour 

les systèmes où les impulsions lumineuses se propagent sur des distances 

importantes. 

Malgré l'engouement important que suscite le phénomène de photosensibilité, 

on se questionne encore sur les mécanismes qui le sous-tendent. Le but de cette thèse 

est d'apporter un éclairage original sur ce sujet en utilisant l'implantation ionique, 

seule technique capable de produire des guides plans photosensibles de silice pure non 

dopée. 

La thèse présentte ici s'articule sur cinq chapitres dont le premier constitue 

I'introduction. Le chapitre 2 fixera le cadre théorique dam lequel s'inscrit cette &ude 

en prdsentant les proprietes de la silice implantée qui sont pertinentes d la 

compréhension de nos rdsultats. Les principaux sujets qui seront abordes dails œ 

second chapitre concernent les effets produits dans la silice par l'implantation ionique, 

h savoir la densification de la siiice, la modification d'indice de réfiaction de la couche 

implantée et les diffdrents types de ddfauts présents dans la matrice de silice ainsi que 

les modalitds de production de ces ddfauts par le bombardement ionique. Enfin, nous 

passerons en rem les principales bandes d'absorption optique observées dans le 

visible, I'uiüaviolet et l'ultraviolet du vide et nous présenterons les diffërents modèles 

proposés dans la littérature qui permettent d'assigner ces bandes d'absorption aux 

ddfauts présents dans la silice. Parmi les mod&les présentt%, certains permettront de 



décrue l'absorption optique en termes de transition électronique sur des sites occupés 

par des défauts. 

Le chapitre 3 décrit le type de silice utilisé dans cette étude ainsi que les 

différentes techniques expérimentales auxquelles nous avons eu recours. 

Dans le chapitre 4, nous étudierons les effets de l'implantation ionique sur les 

propriétks optiques de la silice selon deux axes principaux. Le premier axe sera 

consacrb B la caractérisation des indices effectifs des modes Tb et TE supportés par 

le guide plan produit par implantation d'ions de silicium h 5MeV. Nous présenterons 

notamment le profil d'indice de réfiaction produit par l'implantation ionique, profil 

obtenu par une modélisation basée sur nos mesures d'indice effectif. Le second axe du 

chapitre 4 traitera de l'absorption optique produite par implantation ionique. 

Le chapitre 5 sera consacré B la photosensibilit6 dans la silice implantée. Nous 

examinerons tout d'abord l'influence de la longueur d'onde d'exposition lumineuse sur 

les variatioas d'indice de réfiaction ainsi que sur l'absorption optique de la silice 

implantée dans le visible et l'ultraviolet. On pmdra en consid6ration dwc longueurs 

d'onde d'exposition délivrées par un laser B excimères, soit 248nrn (mélaiige gezew : 

KrF) et 193m (mdlange gaaew : ArF). Nous verrons ensuite dans quelles limites les 

variations d'absorption dans l'ultraviolet du vide expliquent quantitativement les 

variations d'inâice de réfiaction produites par exposition A 193nm. Nous 

commenterons 6galement les mesures de profilornétrie de surface réaîisées au cours 



cette exposition. Wm7 nous traiterons de la photosensibilité en fonction de la dose 

d'ions implantés. 

Les deux dernières sections du chapitre 5 auront pour tâche d'établir s'il est 

raisonnable ou non d'envisager le phénomêne de pho tosensibilité comme un effet 

stimulé thermiquement. Dans un premier temps, nous calculerons l'augmentation de 

temphture dans la couche de silice implantde, augmentation produite par une 

impulsion lumineuse ayant des caract6ristiques semblables aux impulsions utilisdes 

lors de nos expositions. Dans un second temps, nous examinerons les résultats de 

recuits de la silice implantée sous atmosphk contrôk et nous les comparerons aux 

rdsultats de la silice implantde soumise aux rayonnements ultraviolet. 

La compilation des résultats importants que ce travail aura permis de mettre à 

jour sera présentée dans la conclusion. 
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Chapitre 2 

Propriétés de la silice implantée 

Ce chapitre se propose de passer en revue une série de concepts qui seront 

utilisés tout au long de cette thèse. Nous aborderons, dans la premiere partie, la 

structure de la silice, pour ensuite ddtailler, dans la deuxième partie, les diffdrents 

modes de fabrication de celle-ci et les implications des ces procedés sur les proprietts 

du matériau résultant, Dans la troisitme partie, nous nous attarderons sut quatre 

consdquences importantes de l'implantation ionique dans la silice, soit : la 

densification, la modification d'indice de rtfhction, la production de défauts et la 

création de bandes d'absorption optique dans Ie visible, l'ultraviolet et l'ultraviolet du 

vide. 

2.1. Généralités : Transition vitreuse et structure de la silice 

La silice appartient A la catCgone des matériaux vitreux. Cet Ctat de la matitre 

condensee est defini par le U.S. National Rescarch Council comme dtant "une 

structure amorphe sous diffraction par rayons X @ics très larges de faibles intensités) 

présentant une transition vitreuse"'. On entend par transition vitreuse le phhomene 

par lequel une phase solide amorphe voit ses propcidtés thermodynamiques (volume, 

entropie, enthalpie, . ..) changer plus ou moins rapidement de fmn continue lorsqw 

la température varie au voisinage de Tr, la température fictive associée à la transition 



vitreuse (fig 2.1). La transition cristalline se traduit quant a elle par une variation 

brusque de ces mêmes paramètres thermodynamiques autour de la température de 

fusion Tm qui, dans le cas du Sioz, est de l'ordre de 1600°C. Cet état cristallin est 

atteint a condition que le taux de refroidissement du liquide en hision soit 

suffisamment lent pour que les unités constitutives de la silice puissent s'ordonner en 

un réseau périodique. Si le taux de refroidissement est trop rapide pour permettre 

cette relaxation, la silice en fusion peut alors être amenée a une température infdrieure 

à la température Tm et devient un liquide super refroidi. En dessous de Tm, la viscosité 

du liquide augmente il mesure que la température diminue, inhibant ainsi de plus en 

plus la relaxation du système jusqu'h le figer en phase amorphe. Cette transition est la 

transition vitreuse. 

fig. 2 J .  Variation de volume en fmcti*on de Ir température. La transition cristalline est 
caracttriséc par la tcmpémnire de fùsion Tm alors que la transition vitreuse se 
p d u i t  autour de la ternphture fictive Tr [rét 21, 



Étant donné que la transition de l'état liquide vers l'état vitreux est continue, 

on definit la température fictive Tf comme la température correspondant à 

l'intersection des prolongements de la pente de l'état liquide et de la pente de l'état 

vitreux. Elle est également définie comme la température à laquelle la structure 

amorphe est stable. La température fictive Tf est une fonction de la vitesse de 

refroidissement ; plus te refroidissement se fait lentement, plus Tr est bas. 

Typiquement, Tf varie de 10% à 20% pour des vitesses de refroidissement très 

différentes. Ce comportement est intimement lié au fait que le temps de relaxation des 

unites constitutives de la silice augmente lorsque la température diminue2. La 

mdthoâe de fabrication de la silice, comme le refroidissement du verre en hision 

(melt-quenching) ou la deposition en phase vapeur en présence de plasma (PECVD : 

Plasma Enhanced Chernical Vapor Deposition), aura une importance considtrable sur 

la valeur de Ti. Dans le cas de notre mattriau, le Suprasil2, la température fictive est 

de l'ordre de 1 200°C). 

Afin d'expliquer les anneaux d i f i  du spectre de d-tion X de la silice, 

khariesen4 propose le rnodéle du réseau aldatoire continu (CRN : Continuous 

Random Network). Selon ce rnodéle, la silice serait constituée de tétraèdres dont le 

centre est occupé par un atome de silicium et les sommets par quatre atomes 

d'oxygène. La fonction de distribution radiale de la silice mesurée par difhction de 

rayons X estime la distance S i 4  B 1.62A alors que les distances Si-Si et 0-0 sont 

respectivement estimées5 3.06A et 2.6SA. Ces mesures indiquent que ces unités 

tétraédriques sont très semblables aux unités constituantes de la silice cristalline. 

Mais, à la diff6rence de la silice cristalline, l'angie a entre ces tétraMres varie de 



120" à 180" (fig. 2.2) avec une valeur moyenne6 de 144'. De plus, les tétraèdres 

peuvent tourner selon leurs axes principaux dans la silice, dors que dans le quartz, 

ces angles sont fixes. 

fig. 22.  Structure des tdhatdms constituant la silice (les sphbs sombres représentent les 
atomes de silicium et les sph&cs c l a h  rcpdsentent les atomes d'oxygènes). La 
figure de droite donne la distribution de l'angle Si-O-Si [df. 6,7]. 

La stmcture amorphe résultante est relativement ouvette par rapport à la 

structure cristalline de la silice, le quartz, ce qui se traduit par une densite plus faible 

de la stnicture amorphe (densite du quartz : 2.65 ; densitd de la silice amorphe : 2.20). 

À partir de ce modele, zachariesen2 a ttabli des règles de formation des vems à base 

d'oxyde. Le modde CRN est encore aujourd'hui le modele le plus adapté pour décrire 

la st~cture amorphe des vems de silice. Cependant, les pmedes de fabrication 

introduisent des impuretCs qui rompent le réseau continu, tel l'hydrogène, ou qui se 

substituent B un atome du &eau idéal, comme les ions d'aluminium ou de chlore. De 

plus, selon le procédt de fabrication de la silice, un certain nombre de Liaisons si-si8 

et 0-0~ ou même de l'oxygène molMaire ont Ctt observés. 



2.2. Procédés de fabrication 

La fabrication de la silice est une &tape qui a des conséquences ddterminantes 

sur les propriétés de ce matériau. II est notamment d'une grande importance 

technologique de produire de la silice contenant le moins d'impuretds possible. 

Quatre méthodes de fabrication ont été élaborées afin de satisfaire à ce critère. Les 

quatre types de silice ainsi produits contiement néanmoins une quantitt non 

négligeable soit de chlore, d'aluminium ou de groupement OH". C'est donc en 

fonction d'une application domde que l'utilisateur se touniera vers l'un des quatre 

types de silice commerciale. En dgle g&&ale, la silice de type 3 ou 4 est considMe 

comme Ctant la silice la plus pure disponible sur le marché. Il est ii noter que, pour un 

même type de silice, les concentrations d'impuretds peuvent varier d'un fabricant 8 un 

autre. 

Les silices de types 1 et 2 portent gentralemrnt l'appellation de quartz fondu, 

car leur fabrication se fait B partir de quartz naturel. Le quartz naturel est.bmy6 et lavé 

dans un bain d'acide pour ensuite être chauffe dans une fournaise. Pour la silice de 

type 1, le quartz est fondu dans une fournaise dlectrique sous atmosphère inerte ou 

sous vide. L'inconvhient majeur de cette technique est la présence d'616ments 

mCEalliques, principalement d'aluminium, en quantit6 non négligeable (200ppm). La 

présence d'aluminium se traduit par une augmentation de l'absorption optique A 

S50nm. Par contre, la faible concentration en groupements OH (clOpprn) dont 



l'absorption se situe autour de 1 . 4 ~  et 2 . 7 ~ -  en fait une technique de choix pour la 

production de silice destinée à des applications dans I'infrarouge. 

Comme pour le type 1, le matériau de départ de la silice de type 2 est le quartz 

naturel, mais on utilise une flamme contenant un mdlange d'oxygène et d'hydrogène 

pour fondre le quartz. L'avantage de cette technique est de diminuer d'un facteur 

deux la concentration d'éléments métalliques (1OOppm) par rapport a la silice de type 

1. Malheureusement, le prix de ce gain est l'augmentation de groupements OH (100- 

500ppm). D'autre part, la présence de germanium cause de l'absorption a 241nm et 

modifie le comportement sous radiations ionisantes de ce type de silice". 

On obtient ces deux types de silice en faisant h g i r  un compose de silicium 

(SICL, Si&) à 1'6tat gazeux et un composé d'oxygéne (O2, CO2). La silice de type 3 

est produite par deiposition chimique en phase vapeur (CVD : Chemicai Yapor 

Deposition) sous l'action d'une flamme : une flamme d'oxygene et d'hydrogene est 

utilisée pour dissocier les gaz introduits dans un réacteur B une température minimum 

de 4ûû°C. En pratique, la températute de dkposition est de l'ordre de 800°C. La 

concentration d'é1Cments m6talliques est alors extrêmement faible (Gpprn), ce qui se 

traduit notaminent par une très fable absorption dans l'ultraviolet et l'dtranolet du 

vide jusqu'à 1SOnm. Par contre, la présence d9hydn,g&ne dans le réacteur introduit 

des groupements OH (1000-2000ppm) dans la silice, qui réduisent la transmission 



optique dans l'infrarouge a 1.4pm et 2 . 7 p .  Notons que nos échantillons de Suprasil 

2 sont produits suivant cette méthode. 

Afin de diminuer la concentration en groupements OH en dessous de Sppm, 

on utilise un dispositif de déposition chimique en phase vapeur en présence d'un 

plasma d'argon (PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposilion). La silice 

ainsi obtenue est appetée silice de type 4. Un compose de silicium est injecte dans le 

réacteur pour y être oxyde 4 une température allant de 200°C à 400°C. L'dtat de stress 

de la silice produite par PECVD est moindre par CVD. La diminution de la 

concentration en OH est cependant cemplacc!e par une augmentation de la 

concentration en chlore (SOOppm), en liens Si-Si et 0-0 ou même par la pdsmce 

d'oxygtne moléculaire'*. La présence de chlore pourrait donner lieu B une bande 

d'absorption optique autour de 3.8eV, alors que l'oxygène molécuiaire interstitiel 

deplace le seuil d'absorption de la silice vers les grandes longueurs d'onde". Le 

lecteur inttressd par plus de details concernant les techniques de dbposition en phase 

vapeur de la silice est invite B consulter l'ouvrage de W.R Runyan et K.E. ~ean". 

2.3. Implantation ionique dans la silice 

L'implantation ionique est une technique expérimentale qui consiste a 

bombarder un materiau donne avec un ion accéléré par un champ Clectrique. En 

péndtrant dans ce matériau, l'ion produit des changements de structure ou de 

composition de rnaniere contrôlée dans une région pmche de la d a c e .  Dans cette 

&&se, nous avons utilisé l'implantation ionique pour modifier l'indice de dfiraction et 



pour rendre la silice photosensible. Cette modification d'indice est principalement 

due à la densification du matériau, conséquence de la réorganisation des atomes de la 

couche mince bombardée. Après quelques gentralités sur l'implantation ionique, nous 

traiterons donc de l'origine des modifications de densité et d'indice de réfraction dans 

la silice. Nous aborderons ensuite les différents défauts induits par bombardements 

d'ions dans la mesure où ils semblent être associes au phénomène de photosensibilit6 

observé dans la silice implantée. Ce chapitre se termine sur une revue des différentes 

bandes d'absorption dont la variation sous l'effet d'un rayonnement ultraviolet sera 

reliée à la variation d'indice de réfiaction. 

23.1. Généralités 

En entrant dans un matCriau cible. un ion accClCré A plusieurs dizaines de keV 

ou davantage subit des pertes d'tnergie selon deux types d'interaction. nucldaire et 

Clectronique. Les pertes d'énergie par interaction nuclCaire sont dues aux collisions 

Clastiques entre l'ion incident et les atomes de la cible. Lorsque I'energie transfede B 

l'atome de la cible est sufisante pour briser les liens de cet atome avec ses proches 

voisins, ce dernier se ddplace dans le matCriau pour occuper une position interstitielle 

en laissaat demére lui une lacune. Les énergies de deplacement de L'oxygtne et du 

silicium dans le Si02 sont estimées respectivement A 9.3eV et A 18.6e~"~'~.  Si 

l'énergie transf6de il l'atome cible est Uifdrieurc A l'tnergie de deplacement, I'atome 

cible themalise en 6mettant des phonons. L'atome déplacé peut A son tour interagir 

avec les autres atomes de la matrice et, selon I'energie que cet atome tnuisfke ii la 



matrice, induire le déplacement d'un autre atome ou la création de phonons. L'ion 

incident peut ainsi créer une cascade de collisions dont la taille sera proportionnelle à 

l'énergie de l'ion accélérk, à la masse de cet ion et à la masse des atomes présent dans 

le matériau cible. Dans le cas d'ions silicium accélérés à SMeV et pénétrant d b s  du 

SiOz (densité 2.20), la simulation TNM" indique qu'un ion produit près de sept 

millc lacunes. 

Les pertes d'énergie par interaction électronique sont plus complexes B 

ddcrire, dans la mesure où ses origines sont nombreuses : excitation et ionisation des 

électrons de la cible ou des électrons de l'ion accdléré, collisions électronsdlectrom. 

Les Clectrons ionisés peuvent se mouvoir dans le mattriau jusqu'il ce qu'ils soient 

capturés par un piége pour former un centre coloré, qu'ils se recombinent avec un 

trou ou encore, si leur tnergie cinttique est suffisante, qu'ils ionisent d'autres 

électrons. Le résultat de ces interactions Clectroniques peut être la brisure des liens 

chimiques qui permettent un réarrangement de la sûuctm de la cible et la production 

de liens pendants. Un second processus lie aux pertes d'tnergie par ionisation est la 

production de d6fauts dans la silice. Ce mCcanisme fut observ6 expérimentalement 

dans le Suprasil 1 et 2 par Tsai et  risc corn'^ et porte le nom de processus radiolytique 

ou processus photochimique. Les radiations ioaisantes produisent des paires 

tlec~ons-trous qui se convertissent en une hction de picosecondes en excitons lits. 



fig. 2.3. Modtle stnicnirel de I'exciton lié dans le SiOl [réf. 221 

Petite et ont montré que les paires dlectron-trou créées par un laser 

subpicoseconde dans le Si02 se convertissaient en excitons lies aprés ISOfs. Le trou 

produit par radiation ionisante occupe une orbitale p de l'atome d'oxygtne alors que 

l'électron est localist5 sous l'effet du champ Coulombien du La 

recombinaison non radiative de ces excitons peut donner lieu B une dtfonnation du 

réseauw (fig. 2.3). 

Ces profils de pertes d'énergie peuvent être estimCs par simulation Monte- 

Carlo B OK avec le code TRM". Dans le cas qui nous occupe, B savoir l'implantation 

d'ions silicium ou germanium de SMeV dans la silice pure, la simulation TRiM 

indique que les pertes par ionisation dominent ik haute tnergie alors que les pertes par 

interaction nucltaire sont maximales vers la fin de la trajectoire de l'ion, soit autour 

de 3 . 3 ~  en dessous de la surface. Le lecteur i n t t d  par plus de dttails concernant 

la physique de l'implantation dans les isolants est invite B consulter la réfdrence 24. 



2.3.2. Densification 

L'implantation ionique produit une réorganisation de la structurr de la silice 

qui se traduit par une diminution de volume pouvant atteindre 4%25. Cette diminution 

de volume est produite par collisions atomiques et par ionisation. Cependant, 

l'efficacité de ce changement structurel est approximativement deux ordres de 

grandeur plus importante par collisions atomiques que par ionisation. Lorsque 

19t!paisseur de la couche implantée est ndgligeable par rapport 1'6paisseut du 

substrat, l'implantation produit une dtforrnation dans la direction normale à la surface 

implantée et induit une contrainte dans le plan de la surface implantde qui imprime 

une courbure a l'ensemble du substrat. En mesurant le changement de courbure 

d'tchantillons de silice de type 1 ( Inh i1  ; Heraeus) et de type 2 (7940 ; Coming) 

après implantation, ~er~isse' '  a montré que la variation de demit6 Ctait independante 

des impuretés prdsentes et que la densification était produite plus efficacement par 

processus collisionnel que par ionisation. La diminution de volume arrive B saturation 

lorsque les pertes par collisions atteignent 1~10~0ke~/crn~ alors que ce même ttat de 

saturation est obtenu après 2 x l 0 ~ k e ~ l a n )  d'énergie fournie au substrat par 

ionisation. De son CM, obtient des valeurs de saturation un or& de 

grandeur plus elev6, soit l x l~~ 'ke~ /cm'  pour les pertes d'énergie par processus 

collisionel et 6 x l 0 ~ k e ~ f c m ~  pour les pertes par ionisation. 

On a d'abord attribue l'origine du phCnomene de densification par 

implantation ionique la création de ddfauts. Cette explication ne peut cependant 

rendre compte que d'une diminution de volume de l'ordre de 0.1%~~' &tant donnt que 

la concentration maximale de lacunes d'oxygène, principaux ddfauts dans la silice, est 



de l'ordre de 2~10'~crn'~, alors que la concentration de groupement Si02 est de 

2.2x10%mJ. De plus, cette concentration maximale de lacunes d'oxygène est 

obtenue pour une vaieur de 1 0 ~ ~ k e ~ l c r n ~  de perte d'énergie par collision, soit un 

ordre de grandeur moins élevé que la valeur de perte d'énergie produisant la 

saturation de la densification. Enfin, la présence de groupements OH ou d'impuretés 

métaltiques deteminantes pour la production de dtfauts dans la silice joue un rôle 

négligeable sur la densification par implantation ionique2'. 

Un modéle alternatif proposé par R.A.B. ~ e v i n e ~ ~  sugghe que la densification 

de la silice implantde est liée B une réorganisation des unit& tdtraedriques SiQ. Des 

mesures de spectroscopie infratouge dans la silice implantée par une gamme d'ions et 

d'énergies trés varits montrent une diminution de la fiéquence de la vibration 

asymttrique des atomes d'oxygéne. Cette fkéquence de vibration etant proportionnelle 

B l'angle Si-O-Si, la mesure de la variation de cette fiéquence indique que la 

diminution maximale de I'angle Si-O-Si est de l'ordre de 10'. Cette vaieur maximale 

est atteinte pour une vaieur de 10~'ke~/cm' de perte d'énergie par collision, ce qui est 

consistant avec la valeur de saturation de la densification. Par ailleurs, des mesures de 

spectroscopie Raman effectuées sur des Cchantiiions de silice bombardés par des 

neutrons2' montrent l'augmentation d'un pic d 606cm-' associe b des stnictures en 

anneaux formtes de trois t&tra&dres2'. La diminution de l'angle Si-O-Si est cohtrente 

avec l'augmentation du nombre de structures en meaux de 3 unitCs tétra6driques 

&tant don& que la silice est principalement constituée de structures en anneaux de 6 

tétraèdres29. 



233. Changement d'indice de r6fraction 

L'indice de réfiaction est une grandeur physique fondamentaie d6tenninant les 

proprietds optiques des matériaux. En modifiant l'indice de réfraction de la silice, 

l'implantation ionique permet de produire des guides d'onde lumineux dans une 

région proche de la surface des échantillons irradiés3'. Après recuit, les pertes de ces 

guides d'onde sont de I'ordre de 0.1db/cm3' (Suprasi1 2, implante par 2x10'' 

s ~ ( s M ~ v ) / c ~ ~ ) ,  ce qui est suffisant pour les applications d'optique integr&. La 

variation d'indice de r6fiaction par implantation ionique est une consdquence directe 

de dew effets : la densification du matériau et la variation de la polarisabilité a lide B 

la production de défauts. Si l'indice de réfiaction du matCriau satisfait A la relation de 

Lorentz-Lorenz, la variation d'indice de rtfhction est donnée : 

V est le volume du matériau et A\ 1 la variation de volume produit par 

implantation. Pour que cette expression soit valide, il faut que, dans le calcul du 

champs local subit par chaque atome du matdriau, la contribution des pmche voisins 

soit nulle. Ceci est vrai dans les mat&iaux symttrie cubique que l'on retrouve par 

exemple dans les MogCnurcs d'alcalins. Pour que le champ Clecûique produit par 

proches voisins soit nul, il faut dgalement que la Mquence du champ externe soit 

suffisamment dlevée pour que les cœws ioniques ne puissent pas bouger autour de 

leur position d'équilibre Le. pour des Mquences optiques supérieures aux fréquences 

correspondantes A I'innluouge. 



Dans la silice, l'implantation ionique produit une augmentation d'indice de réfraction 

pouvant atteindre plusieurs pour-cent. Le principal effet causant cette augmentation 

est la densification de la silice. De récentes mesures de profil d'indice r6aiisées par 

couplage des modes guidés avec un prismd3 confirment que le profil d'indice de 

réfraction est lié au profil de dommage par collision nucléaire dans la silice implantde 

dans des conditions expérimentales très semblables aux conditions utilisées au cours 

de nos expériences (5x10'~ - 1x10'' ~ e ( 5 . 1 ~ e ~ ) l c r n ~  - 80n~/cm*). Selon ces 

résultats, la variation d'indice de réfiaction produite par les pertes d'&agie par 

ionisation est ndgligeable par rapport iî la variation d'indice produite par dommage 

nucléaire. 

Cependant, plusieurs a~teun~~;*:~  présentent des profils d'indice dans 

lesquels la contribution des pertes d'énergie par ionisation est significative. La mesure 

du profil d'indice de réfiaction obtenu dans la silice Unplantee avec des protons de 

1 . 8 ~ e ~ "  montre que l'augmentation d'indice est maximale B la fui du parcours des 

protons, i.e. dans la région oL Les pertes par collisions nucléaires dominent (fig. 2.4). 

Néanmoins, l'indice près de la surface du substrat augmente significativement pour 

des doses superieures B 5~10'~H%rn~. 



tïg. 2.4. Profils d'indice de rtfiaction mesurés par interf"rom&ie ap& implantation de 
protons de 1.8MeV P diffdrcntcs doses : a) 2.3~10: b) 5x10'~, c) 1x10" et d) 
2x 10" ions/cm2 (rCf.371 

Presby et al." estiment cependant que la variation d'indice obtenue par 

processus collisionel est deux cent fois plus efficace que la variation d'indice produite 

par ionisation. Enfin, la saturation de la variation d'indice et la saturation du 

phdnomène de densification sont obtenues pour la même valeur de pertes d'énergie 

par processus collisionel ", soit 1 02' kev/cm3. 

Notons enfin qu'il est possible produire des variations d'indice par dopage : 

des variations d'indice pouvant atteindre 6% ont été obtenues par implantation de 

hautes doses d'azote3' (~10"ions/cm2). Dans ce cas, les atomes d'azote dagissent 

avec la matrice de SiO2 pour fornier de l'oxynitnup de silicium. Dans d'autres cas, on 

observe les changements d'indice par dopage dans la silice implantée avec de fortes 

doses de silicium ou d ' o ~ y ~ h e ~ ~ .  L'indice du matériau résultant correspond B l'indice 

du composé Si02, , avec x variant entre O et 1. 



2.3.4 Défauts dans la silice 

La littérature traitant des défauts actifs dans la silice est extrêmement 

abondante. Malheureusement. la diversité des méthodes de preparation de la silice 

rend difficile la synthèse de tous ces résultats. Ainsi les échantillons étudiés sont-ils 

caractérisés par des états de contrainte dépendants de la température fictive. Les 

éléments réactifs intervenant dans les procedes de fabrication jouent dgalement un 

rôle ddterminant sur les propridtés de la silice ; la présence d'hydrogène, de chlore, 

d'aluminium, de silice non-stochiom&ique ou d'oxyghne moléculaire influence 

fortement la cdation de dtfauts ainsi que les propietCs optiques de ce materiau. 

Dans le cadre de cette thèse, nous n'aborderons pas l'étude des defauts liés 

aux impuretés mdtailiques surtout prdsents dans la silice de type 1 et 2. Par contre, 

nous ddcrirons les ddfauts présents dans la silice de haute purete, soit la silice de type 

3 et 4, dans la mesure où leur niveau d'impuretds mdtalliques est de l'ordre de 

quelques parties par million et que les seules impuretds affectant les propridtds de ces 

deux types sous irradiation sont les groupements OH pour le type 3 et la présence de 

chlore pour le type 4. La plupart des dtfauts présentis dam cette section seront 

associCs aux ClCments constitutifs de la silice, soit le silicium et l'oxyghe. Ces 

dtfauts sont des sites occupés par des atomes de silicium ou d'oxygéne qui sont soit 

sous-coordonnés (NE3OHC : Non Bridging Oxygen Hole Center), mit liés des 

atomes identiques (ON : Oxygen Deficient Center). Dans la suite de ce texte, on fera 

r6fCrence il la silice de type 3 en utilisant l'appellation de silice humide 

([OH'J= 1 OOOppm), tandis qu'on utilisera L'appellation silice sèche pour f& réference 



à la silice de type 4 ([OH]=tppm). Cependant, la silice sèche n'échappe pas ii la 

contamination de chlore qui pourrait être responsable d'une bande d'absorption B 

La technique expérimentale la plus puissante pour l'étude des défauts dans la 

silice est la résonance paramagnétique tlectronique (ESR : Electron Spin Resonance). 

L'interaction hyperfme entre le spin d'un electron non paire et le spin nucldaire de 

l'atome auquel cet électron est Lit permet la caractérisation de la fonction d'onde de 

cet Clectron ainsi que la nature des atomes voisins et la gdornt5trie du site. Dans la 

silice, les deux isotopes les plus abondants (28~ i  : 92.27% et 'b : 99.76%) ont un 

spin nucldaire nul. La faible présence de l'isotope "si (4.7%) posstdant un spin 

nucleaire non nul (1-112) suffit cependant B produire une interaction hyperfine 

mesurable''. Par contre, l'isotope "O (I=5/2) présent naturellement B 0.04% doit etre 

injecte artificiellement dans la silice pour obtenir le signal d'une interaction 

hyperfine". 

Ii est maiaisé de f h  i'ttuàe des dtfauts diemagnétiques car il n'existe pas de 

technique expdrirnentale permettant de dtterminer directement la structure de cette 

classe de defauts. La structure des ddfauts diamagnétiques est donc déàuite de 

recoupements de dsultats expérimentaux obtenus sur diffdrents types d'échantillons 

soumis h plusieurs traitements, comme le bombardement d'ions, l'exposition aux 

radiations ionisantes ou encore le recuit sous divases atmosphères. Les techniques 

expérimentales principales sont la spectroscopie d'absorption, la spectroscopie 

Raman et la photoluminescence. NCaamoins, cette somme de mesures constituerait un 



vain effort sans la réalisation de simulations num6riques dans lesquelles on tente de 

reproduire ces r6sultats expérimentaux. On discutera donc de l'étude des defauts 

diamagnétiques dans le paragraphe concernant les bandes d'absorption. 

2.3.4.1. Les centres E' 

Découverts par ~ . ~ . ~ e e k s ' ~  en 1956, les centres E' sont formés par un lien 

pendant (ou trou pi&!) locaiisd dans le voisinage d'un atome de silicium relie à trois 

atomes d'oxygène. L'interaction hyperfine a permis d'etablir par simulation que 

1'6lectron non pairé occupe une orbitale hybride sp3 sur l'atome de siliciumu. Notons 

en outre que les centres E' sont reconnus comme &tant les principaux piéges de charge 

dans les couches d'oxyde de circuits MOS. 

Quatre variantes de centre E' ont Ctt observees par ESR. La premiére variante, 

E',, est formCe d'un lien pendant pointant vers une lacune d'oxygène. L'atome 

d'oxyghe manquant m i j p  vers un atome d'oxygène dans le voisinage imrnddiat de 

la lacune pour former une liaison peroxyde. Le second atome de silicium faisant face 

à la lacune est chargé positivement et relaxe en configuration planaire de type q? (fig. 

2.5a). Ce ddfaut a Ctd observC après irradiation de rayons X B une température en 

dessous de 77K dans la silice sèche 45.46.47 et le ddplacement d'oxygéne fut attribue au 

processus radiolytique induit par radiations ionisantes. Ce centre n'est stable qu'en 

deçà de 200K. 

La seconde variante, E'P, implique elle aussi une lacune d'oxyghe, qui sera 

dam ce cas occupée par un atome d'hydroghe. Le lien pendant est tourné dans la 

direction opposée à la lacune (fig. 2.Sa). Ce centre est obsemk dans la silice humide 



puisqu'il fait intervenir un atome d'hydrogène. Le modèle de création proposé par 

Griscom implique la présence de liens Si-Si ou de silicium charge positivement et 

135.46.47 . trois fois coordonne 

où O=Si représente un atome de silicium d i 6  ii trois atomes d'oxygène et le symbole 

"e" reprdsente un lien pendant. 

Stable a la température de la pièce, le centre E', ressemble au E', à ceci prés 

qu'aucun atome d'oxygène provenant de la lacune n'est dCtectt5 dans le voisinage de 

la lacune. L'atome de silicium ayant perdu son electron relaxe en configuration 

planaire selon le modele propose par ~ e i ~ l ~ '  (fig. 2.5a). 

tig. 2.5a. Modtles mueturcls d a  centres E', Fs, FI a E; (configuration 2) [Courtoisie de 
L.N. Skujal 



Plusieurs simulations n ~ r n é n ~ u e s ~ ~ * ~ ~  réalisées sur des amas de a-quartz (la 

forme cristalline de la silice stable en dessous de 573OC à pression atmosphérique5') 

prédisent l'existence d'une seconde configuration métastable du centre E',, que nous 

appellerons contiguration 2. Dans cette configuration, le silicium chargé positivement 

relaxe au-delà du plan sp2 et interagit avec un atome d'oxygène avoisinant (fig. 2.5a). 

L'analyse de l'interaction superhyperfme du centre E', réaiisde récemment par 

G ~ S C O ~  et al.", tend à confirmer ce modèle. 

La crCation des centres E', p radiations ionisantes provient de la brisure de 

liens Si-O sous contraintes" et s'accompagne de la crdation d'un autre defaut noté 

NBOHC décrit dans la suite de ce texte : 

En outre, l'implantation ionique produit une densification de la silice qui a 

pour consCquence d'augmenter le nombre de liaisons contraintes. Devine et al." ont 

montré que dans ces conditions, le mécanisme (2.4) est favorisé. 

Cependant, d'autres mécanismes qui ddpendent de la présence ou non de 

précurseurs entrent en jeu. Ainsi, dans la silice sèche, oii la concentration de liaisons 

Si-Si, Si-Cl ou Si-H est supérieure ou Cgale h 10"crn~~, l'ionisation de liaisons Si-Si, 

Si-Cl et Si-H sont les mécanismes dominants de production de centres E', : 



Le nombre de centres E', est directement proportionnel au nombre de 

précurseurs No et dépend de D, la dose accumulée de rayonnements y selon la relation 

suivante8 : 

où k est une constante. Plus récemment, Zhang et al. 55 ont montré que, dans la silice 

sèche, la présence de liaisons Si-O-O-Si conduit, sous rayonnement X, à la production 

de centre E', et d'oxygène moldculaire : 

La silice sèche contenant peu de pdcecweurs voit le nombre de E', augmenter 

ii part tgale avec le nombn de NBOHC, ce qui peut s'expliquer par le mCcanisme 

Le nombn de E', augmente dans ce cas comme la racine carrée de la dose accumulée 

de rayonnement ionisant1. L'Cnergie sous forme d'ionisation nécessaire h la création 

d'un centre E', varie entre 80keV et 600keV selon Mat  de stress et le nombre de 

ddfauts précurseurs tels que des liens Si-Si des silices dtudi&s4'. 

Pour ce qui est des pertes par collision elastique, la production du centre E', 

est inddpendante des d6faut.s ou des impuretés existantes8. Le centre E', est formé par 

le ddplacement d'un atome d'oxygtne selon le mécanisme suivant : 



Le déplacement d'atomes d'oxygène permet également la formation des liens 

Si-Si qui peuvent domer lieu à la production de centres E', par ionisation. 

L'implantation d'argon à lSOkeV a montré que le nombre de centres E', augmente 

linéairement avec la dose implantée et sature au-delà d'une concentration critique 

estimées6 à l ~'~ions/cm'. Cette saturation serait due au chevauchement des cascades 

de collision qui Cquiiibreraient la credtion ai l'annihilation de centres E', par 

déplacements atomiques. 

Finalement, le centre E's est observé dans de la silice contenant du chlores'*'" 

ou dans de la silice formée par implantation d'oxygéne dans le silicium59 (SIMOX). 

Ce centre serait dû B la prknce d'agrégats fombs d'un atome de silicium lie il quatre 

autres atomes de silicium. L'ionisation d'une des quatre liaisons Si-Si laisserait un 

Clectron non pair6 sur un des quatre atomes de silicium périphdriques (fig. 2.5b). La 

présence de chlore dans la silice pourrait favoriser la formation de ces agrégats de 

silicium. 
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fige 25b. Modble structurci du centre E'a, 



2 3 e 4 e 2 e  LE NBOHC (Non BRdging Oxygen Hole Center - oxygPne non liant 

ayant pidg6 un trou) 

Stapelbroek et ont attribue le spectre ESR du NBOHC a un dlectron non 

pairé localisé sur un atome d'oxygène. Aprks enrichissement de la silice par l'isotope 

''0 (1=5/2), la structure hyperfme du NBOHC indique que l'électron non pairé 

occupe une orbitale pure 2p de l'atome d'oxygtne (fig. 2.6). 

La formation du NBOHC est principalement due à l'ionisation de lien Si-O 

décrit par l'équation (2.4) et le nombre de NBOHC est proportionnel il la racine canée 

de la dose accumulée de rayonnement ionisant8. Cependant, le NBOHC et le centre E' 

produits selon ce mécanisme ne seraient pas observCs par ESR cause de l'interaction 

dipôleldipôle, ou encore B cause de l'interaction d'&change entre les deux Clectrons 

non @rés amchCs A chacun de ces défauts. La dttection d'un signal ESR du NBOHC 

implique donc qu'après ionisation du lien Si-O, le NBOHC et le centre E' s'éloignent 

l'un de l'autre sous l'effet du stress en tension présent dans le matCriau ou induit par 

implantation. Devine et al." montrent que le nombre de liens Si-O brisés est 

directement lie au stress en tension auquel la silice est soumise et que le nombre de 

NBOHC augmente dans les Cchantillons densifiés. 



NBOHC 

fig. 2.6. Modèle structuret du NBOHC [Courtoisie de L.N. Skuja] 

Dans la silice humide. les groupements OH donnent &galement lieu à la 

formation de NBOHC produits par ionisation des liaisons O-H~'  : 

NCanmoins, ce mdcanisme de formation n'est observe qu'en dessous de 130K. 

Au-delà de cette température, I'hydrogene devenu mobile se recombine avec les 

NBOHC. Donc, l'implantation ionique à la température de la pièce devrait produire 

des NBOHC principalement par ionisation des liens Si-O stressés et ce, quelle que 

soit la concentration en groupements OH. 

23.43. Le POR @emy radical - radical peroxyde) 

Le POR fut amibu6 par Fnebele et A un tlectmn non pair6 partagd par 

deux atomes d'oxygène lids entre eux (fig. 2.7). Comme pour le NBOHC, on mesure 

la structure hyperfine du POR après enrichissement de la silice avec l'isotope "0. La 

fonction d'onde du POR obtenue A partie de cette structure hyperfine prévoit que 
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l'électron non pairé est partagé par les deux atomes d'oxygène et occupe 

principalement une orbitale 2p. 

1 - -  Peroxy 
radical 

fig. 2.7. Mod4e smicnirel du POR [Courtoisie de L.N. Skuja] 

Les deux mécanismes couramment invoqu6s pour expliquer la fornation de 

POR sont les suivants12 : 

L'oxygkne moldculaire apparaissant dans la réaction (2.12) a étt observe dans la silice 

contenant peu de groupements  OH'^ et peut di-r dans la silice B partir de 

2 5 0 0 ~ ~ ~ * ~ .  Le coefficient de diffusion D de Oz dans la silice est d o ~ C  par6': 

avec A = 2 .88~  104 cm21s et 1'Cnergie d'activation E = 1.17eV. Typiquement, la 

longueur de diffision de I'oxygtne moléculaire ik 250 OC est de l'ordre de plusieurs 



nanométres pour une échelle de temps de l'ordre de la minute (longueur de diffusion 

a ( M ) ' ~  où t est le temps de difision). 

Le mécanisme (2.13) nécessite la présence de liens 0-0 qui sont plus 

nombreux dans la silice contenant peu de OH ([OH] < 5ppm)9. Lorsque la 

concentration de groupements OH est de l'ordre de 1000 ppm, les liaisons Si-O-O-Si 

sont brisées, par la présence d'hydrogène par exemple, par la réaction suivante66 : 

Pour le type de silice dtudiC dans ce travail (Suprasil 2 ; [OH] = 900-1 200ppm), les 

liens 0-0, précurseun de POR, seront produits par déplacement d'atome d'oxygène 

après collisions Clastiques avec les ions incidents ou les cascades secondaires. Les 

pertes d'énergie par ionisation ne peuvent, dans ces conditions, crder A elles seules les 

centres POR par manque de précurseurs de POR. Par contre, une fois que des liaisons 

0-0 sont produites par deplacement d'oxyghe, la cnhtion de centres POR devient 

possible par ionisation. 

23.4.4. Les STH (self hippeâ hole - trou auto-pi&&) 

Deux types de STH ont &té observ6s6'. Le STHi est un trou piégé sur un 

atome d'oxygéne en configuration standard dans la silice, c'est-&dire lie dew 

atomes de silicium. Ce ddfaut est stable en dessous de 180K Le ST& est, quant A lui, 

formé d'un électron non pairé d6localisé sur les orbitales 2p de deux atomes 

d'oxygène li6. Le STH2 est stable en dessous de 140K. Les deux types de STH 



disparaissent complètement a 200K. La diffusion d'hydrogène atomique observée à 

partir de 130K peut même faire disparaître ces centres à des températures plus basses 

que 200K. Les STH ont été associés6' à une faible bande d'absorption autour de 

2.25eV produite par rayonnements y à 77K. 

2.3.5. Absorption optique 

On dénombre quatre contributions principales à l'absorption optique dans la 

silice : 

1. Dans l'ultraviolet, l'excitation des électrons de valence vers la bande de 

conduction produit un seuil d'absorption autour de 140nm. Les Clectrons de caur 

seront excitts i& plus haute Cnergie. 

2. Dans I'infiarouge, les vibrations des atomes de silicium et d'oxygène induisent 

trois bandes d'absorption situées A 9.0, 12.5 et 2 1 p. Les modes de vibrations 

associds à chacune de ces bandes sont ddctits par R. ~ t u c k n e ~ .  

3. La concentration d'impuretés, principalement celle des ions métalliques, a tt6 

fortement rCduite grâce aux progrès réaîisés dans les procédbs de fabrication de la 

silice. II reste cependant deux impuretés : le chlore a les groupements OH. Le 

chlore ne semble pas produ .  de b d e  d'absorption mesurable. La présence de 

chlore pourrait donner lieu A une bande d'absorption optique autour de 3.8ev13. 

Par ailleurs, les groupements OH absorbent fortement la 1umih-e autour de 2.7 et 

1 . 4 ~  ; ces longueurs d'onde sont associées à la première et deuxitme 

harmoniques de vibration de ces groupements . 



4. Les dtifauts tels que liens pendants, liaisons Si-Si ou 0-0 sont également 

responsables de bandes d'absorption dans l'ultraviolet et le visible dans la mesure 

où les niveaux d'énergie de ces ddfauts peuvent être situés dans le gap. Nous 

porterons une attention toute particulière à l'étude de ces défauts dans la mesure 

où ils sont associés au phénomène de photosensibilité dans les verres de silice. La 

majorité dcs bandes d'absorption associées à ces ddfauts d présentées dam ce 

paragraphe seront abondamment utilisees au cours de ce travail. 

La figure 2.8 illustre bien les dificuitt!~ rencontrées lors de l'analyse des spectres 

d'absorption de la silice ultrapure irradiée que l'on trouve sur Le marché. D'une part, 

l'intensitd des bandes crtes dans ce cas par um dose équivalente de rayonnements y 

varie nettement d'un type d'dchantillon A l'autre. 

fig. 2.8. Spectres d'absorption dans l'ultraviolet des quatre types de silice commerciale 
avant et après irradiation y. FSI et FS2 sont des silices de types 3 et 4 
mpectivcmcnt alors que FQI et FQ2 des silices de types 2 et 1 [RtC 1 11. 



D'autre part. le chevauchement de ces bandes rend l'analyse de donndes délicate. 

L'élargissement inhomogène de ces bandes, qui résulte de l'état amorphe de la silice, 

contribue également à compliquer cette analyse. Neanmoins, on a observé un bon 

nombre de bandes d'absorption communes parmi les différents types de silice. La 

figure 2.9 présente les principales bandes d'absorption ainsi que leur spectre de 

photoluminescence respectif. Les intensités des bandes sur cette figure sont 

arbitraires. L'assignation de ces bandes à des dtfauts est toujours un domaine de 

recherche actif et ce, principalement parce que la plus puissante des techniques de 

caract6risation des defauts, la rCsonance paramagndtique dlectronique (ESR : elechon 

spin resonance), n'a permis de dbtecter que trois defauts il ce jour : le centre E', le 

NBOHC et le POR. 

- f Absorption 

Energie (eV) 

fig. 2.9. Principales ban& d'absorption et d'émission des dtfàuîs cxïsîants dans la silice 
ultra-pure [RCE 691 



2.3.5.1. La bande A2 (2.0 eV) 

A cause de sa faible force d'oscillateur (f = 4x 10'). cette bande n'a été observée 

que dans les fibres optiques de silice pure ou dans des chantillons volumiques 

fortement irradiés". Dans une grande variété de silices, des recuits isochrones ont 

permis d'associer par mesures ESR~'  la bande A2 au NBOHC. Cependant, KaiserR 

montre qu'on peut obtenir la bande A2 par dtirage dans la silice ultra-pure ne 

contenant que quelques ppm de groupements OH (Suprasil W) et que, dans ce cas, 

cette contilation entre le NBOHC et la bande Al ne tient plus. Par contre, la 

ddcroissance de la bande A2 avec la température suit très bien I'Çvolution de la 

somme des centres ESR pidgeant un trou. 

" t 

fig. 2.10. Intcnsit& des signaux ESR des centres E', NBOHC et POR comparés l'intensite de la 
bande d ' a b ~ ~ ~ t i ~ n  Ar en fonction de Ia tcmphturc : (1) dans une large gamme de silice; 
(2) dans le Suprasil W [M 70,711 



Ceci suggère que la bande Az est produite par un centre diamagnétique ayant piégé un 

électron (fig. 2.10). 

L. skuja7) propose un modèle de la structure électronique du NBOHC qui 

explique l'absorption a 2.0eV. Ce modèle est basé, d'une part, sur des mesures de 

photoluminescence à basses températures (de 8 à 300K) en fonction de la polarisation 

obtenues sur de la silice humide (Coming 7940) bombardée par des neutrons et, 

d'autre part, sur des mesures ESR''". L'absorption a 2.OeV serait due A la transition 

entre l'dtat ni. (fig. 2-11). associé h un des deux Clectrons présents sur une orbitale 2p 

non liante d'un des trois atomes d'oxygéae partageant le meme tetraèdre que le 

NBOHC, et i'etat n,, associe A I'orbitale 2p occupé par l'dectron non pair6 du 

NBOHC. 

Modtlt dtcrivant la transition optique & 2.OeV [tCC 731 

23.5,2, La bande i 3.8eV 

Observée dans la silice de type 4 produite dans un plasma d'oxygène, la &de 

4 3.8eV fut anribute h la prknce  de molécules de chlore (CI*) interstitielles? Cette 

attribution est basée sur le fait que la molécule de chlore en phase gazeuse possède 



une bande d'absorption centrée autour de 3 . 8 e ~ ' ~  dont la forme est très similaire à la 

bande d'absorption observée dans la silice de type 4. De plus, Awazu et al. " ont 

montré que la silice produite par déposition axiale en phase vapeur (VAD : 'Vapor- 

phase Axial Deposition') présente une bande a 3.8eV qui augmente avec la pression 

partielle de chlore ajouté dans le réacteur lors de la fabrication de ce type de silice. 

23.5.3. La bande DO (4.8eV) 

Compton et al?' ont observé la bande Do pour la premiere fois dans la silice 

de type 3 soumise au bombardement d'électrons. Deux modéles p ~ c i p a w  existent 

pour expliquer l'absorption A 4.8eV. Le premier modéle assigne la bande B 4.8eV au 

NBOHC mesuré par ESR au cours de recuits isochrones dans la silice sèche (Suprasil 

W) soumise B un rayonnement y'9. À partir de mesures de photoluminescence B 

basses températutes (de 8 B 300K) en fonction de la polarisation obtenues sur de la 

silice humide (Corning 7940) bombardée par des neutrons, L. skujan sugg&e que 

l'absorption B 4.8eV provient de l'excitation d'un Clectron de liaison entre le NBOHC 

et i'atome de silicium situ6 au centre du tCtraédre vers l'état n,, occupé par l'blectron 

non pairé (fig. 2.1 1). Néanmoias, la vdiditf de ce modele est mise en doute par 

Hosono et al.'' qui n'ont pas observe cette corrélation daas le même type de silice 

exposée au laser KrF. Ce moâèle est Cgalement infinne par les résultats de Stathis et 

al." dans la silice sèche (Suprasil W) soumise au rayonnement d'un laser excimére ii 

7.9eV (Fz). Les photons incidents de 7.9eV produisant uniquement la bande & 4.&V 



dans I'ultraviolet. il est apparu que le signal ESR du NBOHC mesure au cours de 

recuits isochrones ne suivait pas Ir diminution de l'intensité de la bande Do. 

Le second modèle suggère que la bande a 4.8eV est due a la présence d'ozone 

moléculairen. Le centre et la largeur de cette bande qui peut être particulièrement 

bien observée après illumination par laser excirnére F2 (7.9eV) sont trés similaires A la 

bande de Hartley de l'ozone en phase gazeuse83 (fig. 2.12). 

L'ozone pourrait être produit par la même rkaction photochimique créant 

l'ozone : 

Ce mocible implique la présence de moldcules d'oxygéne O2 qui agissent comme 

précurseurs. Cet oxyghe moldculaire est stable ih la température de la pieceW. On 

l'observe dans la silice contenant peu de groupement OH". 

fig. 2.12. Absorption optique produite par exposition du Suprasil W l  au rayonnement d'un 
laser excimère Fz (7.9eV) (pointillés) et bande de Hartley de I'ozonc (traits pleins) 
[M 81,851 



2.3.5.4. La bande B2a (5.02eV) 

Deux modèles basés sur des sites déficients en oxygène sont actuellement 

proposés pour l'assignation de In bande Bza. Le premier modde, ODC(I1) (oxygen 

deficient center II), tente d'expliquer la diminution de la bande B p  et la production 

de centre E' par exposition aux rayonnements du laser A ~ F ' ~ .  En se basant sur les 

résultats de simulation numtrique sur agrégats de a-quarfz87, Imai et al-86 suggèrent 

que ODC(II) est fom6 d'une lacune d'oxyghe non relax&. La production de centre 

E' serait alors décrite par la relation suivante : 

Le second modtle est déduit de mesures de photoluminescence pour laquelle 

deux bandes d'tmission, A 2.65eV et B 4.3 eV, sont assocides ii la bande  al*". Ces 

r6sultats indiquent que le defaut responsable de la bande B2a a une symCtrie 

particulitre dont la forme la plus simple est un site occupé par un atome de silicium 

lie h deux atomes d'oxygtne, notd si!. La transition optique a lieu entre l'orbitale 

hybtide sp2 et l'orbitale 3p de l'atome de silicium. 

RCcemrnent, les résultats de simulation ab initio sur aquartzW mettent de 

l'avant un troisiéme modéle expliquant l'absorption optique B 5.02eV ainsi que la 

photoluminescence à 4.3eV. Ce modtle implique un centre E', dans sa configuration 

2 ayant pidg6 un second Clectmn sur L'orbitale sp3 pointant vers la lacune d90xygCne. 

Un photon de S.3eV induit un transfert de d'electron entre les dew atomes de 

silicium sous coordo&s se faisant face, produisant un centre ODCO dans Mat S2 



(fig. 2.1 3). Le centre ODC(II) ainsi formé relaxe vers le minimum d'énergie de l'état 

$3'1, pour ensuite émettre un photon de 4.3eV et finalement pour relaxer vers M a t  So 

dans la configuration ODC(I) décrite dans la suite de ce texte. Cette conversion de 

ODC(I1) en ODC(1) est par ailleurs supportée par les mesures de Imai et ai?'. 

Cependant, la barriere de potentiel entre l'état de ODC(1i) et l'état So de ODC(1) 

est estimk à 0.2-0.3eV, ce qui est trop faible pour expliquer la stabilité thermique de 

ODC(iI). Selon Pacchioni et ai?', la structure amorphe de la silice pourrait augmenter 

la hauteur de cette barrière. L'dtat amorphe pourrait dgalement expliquer la diffknce 

entre l'hergie de transition de 5.3eV et l'énergie associde B la bande B2a, soit 

5.02eV. 

fig. 2.13. Diagramme d'énergie de ODC(1) et ODC(Zi) obtenu par calcul ab initia dans le 
Si02 [réE 891 



2.3.5.5. La bande E'i (5.85eV) 

On a clairement relie la bande E' 1 au signal ESR du centre E'? dans une 

vaste gamme de silices soumises aux rayonnements y9' ou aux rayonnements 

ultravioletsg2 à 193nm. Gnscom et aLg3 ont proposé un modèle dans lequel un 

transfert de charge entre deux atomes de silicium avoisinant une lacune d'oxygène 

explique l'absorption à 5.85eV. D'après ce modde, I'dlectron non-pair6 du centre E', 

sous t'effet d'un photon de 5.85eV se déplace vers l'atome de silicium (charge 

positivement) ayant relaxe en configuration planaire. Une fois le transfert de charge 

opéré, le silicium venant de perdre son Clectron relaxe en configuration planaire 

tandis que le silicium accepteur d'électron migre vers la lacune d'oxygéne, pnnant 

ainsi la configuration du centre E'. Cependant, ce modéle se heurte à plusieurs 

objectionsg*. D'abord, la largeur de cette bande d'absorption calculte par ce rnodtle 

est plus grande que la largeur de bande rnesur~e~~.  D'autre part, le modele de transfert 

de charge implique que l'hergie de la transition optique ddpend de la distance entre 

les deux atomes de silicium entre lesquels le transfert de charge s'opère. Or, les divers 

modèles de centre E' présentent des distances Si-Si diffkntes. Par condquent, ce 

transfert de charge devrait donner lieu B des Cnergies de transitions qui devraient, par 

exemple, dépencke de la température, ce qui n'est pas observé expérimentalement+ 

Les calculs de densite d'Ctats de centre E' dans le aquartz effatués par O'Reilly et 

al." proposent un modéle alternatif selon lequel l'ttat fondamental du centre E' est 

situé B 5eV en dessous de la b d e  de conduction. Par conséquent, ces calculs 

suggemnt que l'absorption optique B 5.85eV est due & l'excitation de 1'6lectron non 

pairé vers la bande de conduction de la silice. 



2.3.5.6. La bande D (6.9-7.1eV) 

La bande D est nuement évoquée dans la littdrature, principalement parce 

qu'elle est voilée par l'intense bande E (7.6eV). À partir de mesures de 

photoluminescence excitée et des resultats de simulation de O'Reilly et al.", 

Nishikawa et dg2 suggèrent que la transition optique à 6.9eV est due à une transition 

singulet-singulet sur un site ODC(I1). On observe d'ailleurs la corrdlation de la bande 

D avec la bande B2a dans de la silice implantée par des ions lourds, des protons et des 

die~trons~~. 

2.3.5.7. La bande E (7.6eV) 

L'&de de la bande E est rendue difficile par la proximitt du seuil 

d'absorption de la silice. Néanmoins, Imai et aLM ont montré, par des recuits sous 

ahnosphbres controlks (H2 et 02), que la bande E est liée ik une lacune d'oxygène. Se 

basant sur des rCsu1tat.s de simulation numérique sur des agrégats de aquartzg7, lmai 

et ala6 proposent un modéle de lacune d'oxygéne, appelde ODC(1) (oxygen deficient 

center), qui explique la production de centre E' par blanchissage de la bande E par 

laser ArF. Le centre ODCO serait une lacune d'oxyghe vers laquelle les deux 

atomes de silicium ont relax6 pour former une liaison Si-Si. La simulation sur un 

agrégat de aquartzt7 indique que les orbitales sp3 occupées par les deux Clectrons 

non pairCs intetagissent pour former un état liant et un dtat anti-liant, situés 

respectivement A 1.2eV et B 8.9eV au-dessus de la bande de valence et qui 

expliqueraient la transition optique A 7.6 eV. Une CRide ab initio &ente sur des 



agrégats de a-q~artz89 montre qw la formation du lien Si-Si est associde à la 

relaxation des deux atomes de silicium vers la lacune d'oxygkne ; la distance Si-Si 

passe de 3.06A a 2.55A ( ~ . o s A )  après relaxation. A partir de cet état relaxé, la 

transition à 7.6eV serait due à une transition singulet-singulet (S&) (fig. 2.13). Dans 

l'état Si, un des deux électrons non paids occup l'état anti-liant permettant aux deux 

atomes de silicium de s'dcarter l'un de l'autre en relaxant vers le minimum de l'état 

SI. Ce minimum est atteint lorsque les deux atomes de silicium se sont dloignds ii 

3.6A de distance, au-del& de la distance n o d e  Si-Si (3.06A). La lacune d'oqgéne 

réintegre le minimum de I'ktat So lorsque l'dlectron revient dans M a t  liant en 

dmettant un photon de 4.3eV et que les deux atomes de silicium ont relaxe l'un vers 

I'autrc. Les dnergies de transition, mais Cgaiement le temps de vie de la PL calcul6 

dans ce travail (3ns), sont très proches de la valeur mesurée expérimentalement de 

2.1 ns%. 

Dans les chapitres 4 et 5, le comportement de ces bandes d'absorption 

optiques assocides B des ddfauts sera Ctudié en dttail dans la silice humide (Suprasil 

2) suite h l'implantation ionique de silicium et l'exposition aux rayonnements laser. 

En particulier, on caractCrisera le phdnomtae de photosensibilitd afin de déterminer la 

relation entre la création de defauts, la densification et les changements d'indice de 

réfraction de ce type de silice. 
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Chapitre 3 

Méthodologie expérimen tale 

3.1. Échantillons de silice 

Au cours de ce travail, nous avons utilise des echantillons de Suprasil 2 

(Heraeus Amersil), une silice parmi les plus pures disponibles commercialement. 

Produite par dtposition chimique en phase vapeur, le Suprasi12 fait partie des silices 

de type 3 avec une concentration en groupements OH entre 900 et 1200ppm. Le 

lccteur UltCmsC par un cornplCrnent d'informations concernant les propriétés 

optiques, mécaniques et électriques du Suprasil 2 est invit6 h consulter les 

sptcifications du manufacturier pdsenttes en annexe. 

Avant l'implantation, chaque dchantillon a été nettoyd ii l'acetone dans un 

bain h ultrason pendant plusieurs minutes. Les traces d'acétone laissdes sur nos 

échantillons ont ensuite Ct6 Climinées par un rinçage au propanol, suivi d'un rinçage h 

l'eau distillée et désionisée. Finalement, chaque échantillon a tté sécM A l'aide d'un 

jet d'azote pur. 

3.2. Implantation ionique 

L'implantation ionique a &té effectuk avec un accel&ateur Tandem Van de 

Graafde 6MeV. Nos dchantillons ont &té implantes B la température de la pièce, dans 



une enceinte à vide sous une pression infërieure à loa Torr. Le faisceau d'ions avait 

un diamttre de quelques millimètres et fut ddplacé sur la cible par un système de 

déflecteurs dlectrostatiques croisés asynchrones, de façon a assurer l'uniformité de la 

dose implantée dans nos échantillons de silice. La mesure de la dose implantée fut 

obtenue par l'intégration du courant d'électrons secondaires produit par un filament 

de metal traversant periodiquernent le f;iisce;iu d'ions acc6ldrés et recueilli par une 

electrode cylindrique entourant le faisceau. Avant chaque implantation, le courant 

produit par ces Clectrons secondaires a &té calibrd avec le courant mesuré dans la 

coupe de Faraday (Faraday cup) se trouvant au bout de la ligne d'implantation. Pour 

un même courant mesuré dans la coupe de Faraday, on observe des variations du 

couant d'électrons secondaires de l'ordre du pour cent. Cette calibration a tté répétCe 

plusieurs fois au cours de chaque implantation atm de compenser les fluctuations de 

géomdtrie du faisceau en cours d'implantation. La surface balayte par le fsisceau 

d'ions sur le porte échantillon &ait de 1 cm2; la surface de silice implantée etait 

limitde h un rectangle de 3 mm x 5 mm par un masque de contact en aluminium de I 

mm d'épaisseur, tenu par une pince métailique sur chaque 6chantillon. Nos 

échantillons ont CtC implantés sous incidence nonnaie. 

Des ions de silicium et des ions de germanium ont CtC implantCs A SMeV. La 

simulation Monte-Carlo TRIM (J.F. Ziegler, J.P. Biersaclc, U. Litmark, The Stopping 

and Range of Ion in Soli& (Pergarnoa, New York, 1985)) prédit une distance 

moyenne d'arrêt (projected range, R,,) de 3 . 3 ~  pour les ions de siîicium ik SMeV 

avec un etaiement longitudinal (longitudinal s~uggling, AR& de 0 2 S p .  En ce qui 

concerne les ions de germanium, la distance moyenne d ' d t  est de 2 . 7 ~  avec un 



étalement longitudinal de 0 . 2 9 ~ .  La dose d'ions de silicium implantée varie de 

3x10" iondcm2 à 3x10 '~  ions/cm2. Le courant d'implantation etait infërieur ou &al B 

200 nA, afin de limiter l'échauffement produit par l'implantation. Pour des doses au- 

delà de 1 016 ionslcm2, le courant d'implantation etait de SOOnA. 

3.3. Attaque chimique 

La silice utilisde dans cette étude (Suprasil 2) posséde un seuil d'absorption 

situ6 autour de 150nm. Dans cette région spectrale, le substrat de silice, d'une 

6paisseu.r de l'ordre S O O p ,  contribue de façon significative B I'absorbance mesurée ; 

I'absorbance du substrat de silice vierge est de 1.5 alors que l'absorbante totale de la 

couche implantée supportée par le substrat de silice vaut typiquement 2.4. 

L'absorbance maximum mesurable par notre spectrophotométre dtant proche de 2.5, 

nous avons aminci le substrat de silice par une attaque chimique ii ['acide 

fluorhydrique (HF) grâce au dispositif mis au point par K. Laaziri pour la fabrication 

de membranes de silicium amorphe. Une surface situb du côte non implante de 

chaque échantillon et ddlirnitk par un joint circulaire de viton a et6 plongte dans une 

solution de HF(48.8%) et d'eau (51.2%) donnaut un taux d'attaque 

d'approximativement 1 pn par minute h la température de la pi& (fig. 3.1). 

Un micrometre a me& 1'6paisseur moyenne des régions attaquées après un 

certain nombre de traitement, j q u ' h  l'obtention d'une dpajsseur d'tchantillon de 

l'ordre de 100pm. Les variations d'Çpaisseur de la couche de silice traitée sont de 

l'ordre du micmm~tce. Dans certains cas, nous sommes parvenus ii amincir nos 



échantillons jusqu'à 20 pim. Cependant, de tels échantillons sont trop délicats à 

manipuler par rapport au fhible avantage qui est obtenu pour les mesures 

d'absorption. 

Récipient en Téflon 

Joint en Viton - -b 
S ~ Q  */-_ - Couche t mplantee 

fig. 3.1. Vue en coupe du dispositif d'attaque chimique 

Notons que la rugosite de la surface de silice attaqude est également accrue par 

la solution acide. 

3,4, Exposition aux lasers KrF et ArF 

Nos Cchantillons de silice Unplantee ont 6td soumis aux rayonnements du laser 

Excimer EX500 (Lumonics) contenant un mdlange gazew d'argon et de fluor (ArF), 

qui tmet des photons de 6.4eV (193nm), ou un mdlange de krypton et de fluor (KrF), 

qui &net des photons de S .kV (248nm). Dans les dew cas, la dur& des impulsions 



lumineuses (estimée par le constructeur) est de 201s. L'énergie des impulsions laser a 

été mesurée par un ddtecteur pyroélectrique 818J-50B (Newport) couplé un 

oscilloscope numérique à mémoire (Tektronik). La densité d'dnergie par impulsion 

utilisée dans ce travail est de 100mJlcm2. La stabilité de l'énergie des impulsions 

lumineuses délivrees par le laser est de l'ordre de 20%. A la sortie du laser excimère, 

le faisceau lumineux a les dimensions d'un rectangle d'approximativement 20rnm de 

large et lOmm de hauteur. Le profil d'intensité horizontal est uniforme avec des 

flancs gaussiens, alors que le profil vertical est relativement gaussien. Une ouverture 

rectangulaire ajustable Ctait placée B quelques centimètres du miroir de sortie du laser, 

afin de sélectionner une section du faisceau laser d'intensité uniforme. Une lentille 

biconvexe de quariz imageait le faisceau laser sur nos 6chantillons. Le profil 

d'intensitk du laser sur notre porte dchantillon a egalement été grossièrement estime 

en laissant du papier foncer sous l'effet du faisceau lumineux. 

3.5. Recuit sous atmosphère coatrÔlQ 

Lcs recuits de nos Cchantillons de silice implantée ont Cte réalisés dans une 

fournaise dlectnque munie d'une enceinte cylindrique traversant la fournaise de part 

en part (Lindberg HeaviDuty). Lts dchantillons ont étd placés dans un tube de quartz 

soumis à un flux d'argon de grande puretd (UHP), afin d'CMter la prtsmce 

d'oxygène, d'hydn>g&ne ou de tout autre ClCrnent pouvant interagir avec la silice. Un 

themocouple f ixC sur la paroi extérieure du tube de quartz, A p r o x i d  des 

échantillons, meswait la température du four dans cette section. La stabilité 



temporelle de la température ainsi mesurée est de l'ordre de quelques degrés sur une 

période de trois heures. 

3.6. Spectrophotométrie d'absorption 

Au cours de cette étude, nous avons mesuré la densité optique de nos 

6chantillons entre 150 nrn et 400 nm avec une résolution en longueur d'onde de 1 m. 

Deux spectrophotomètres ont Cté ndcessaires pour couvrir cette région spectrale. Le 

spectrophotométre CARY4 (Varian) a mesurd la densite optique entre 190nm et 

400nm. Entre l5Onm et 2 3 0 ~ 1 ,  nous avons eu recours ii un spectmphotom&tre 

fonctionnant sous vide, le VM-502 (Acton Research Corp.). 

Le spectrophotométre CARY-5 est muni d'une lampe au deutérium pour les 

mesures dans l'ultraviolet et d'une lampe tungstène halogthe pour le visible et 

l'inframuge. Ce spectmphotomètn dispose Cgalement d'un faisceau lumineux de 

mesure et d'un faisceau de dference, ainsi que de deux monochromateurs hors-axe de 

400mm de longueur focale. L'htensite lumineuse est mesurée de façon synchrone par 

un tube photomultiplicateur. La précision de la mesure de I'intensitd lumineuse est de 

l'ordre de 0.4 % (pour une absorbante typique de 0.5) et assure donc une excellente 

repductibilité. La plage spectrale couverte par le CARY-5 s'étend de 190 nrn 

3 . 3 ~  avec une précision sur La longueur d'onde de O.lm dans le visible et 

l'ultraviolet et de 0.4nm dans le pmche intiarouge. 

Le spectrophotomttre VM-502 possède une lampe au deutérium et un 

monochromateur de 2ûûmm de longueur f d e  placC dans une enceinte sous un vide 



de 10' Torr en opération. Le mode d'opération sous vide permet au monochmmateur 

de couvrir la région spectrale allant de 130m h 550nm avec une résolution maximale 

de O.lnm. La mesure de ['intensité lumineuse est également réalisée par un tube 

photomultiplicateur. 

3.7. Mesure d'indice de réfraction 

Nous avons utilise un réhctom4tre de Abbe (Spencer 1334) pour mesurer 

l'indice de dfraction des deux modes support6s par le guide d'onde plan de silice 

forme par implantation. La mesure de l'indice des modes guides permet de determiner 

l'indice de réfraction du guide ainsi que son epaisseur, i t  condition que le profil 

d'indice du guide soit connu'" Dans notre cas, ces informations ne sont 

malheureusement pas directement accessibles étant d o ~ d  que le profil d'indice 

produit par bombardement ionique n'est pas constant (voir section 2.3.3). Nous 

tenterons nbmoins de modéliser le profil d'indice à partir de ces mesures dans le 

chapitre 4 (section 4.1.2). L'échantillon à mesurer est placC sur un prisme d'indice 

connu Clevé (np=1.740) sur lequel une mince couche de liquide d'indice ni a tié 

deposte (Iodure de méthyléne ; ni=l -748). La mesure d'indice est obtenue directement 

par la mesure de l'angle de réfraction maximum de la lumière injectée dans 

l'échantillon et rthctée par le prisme d'indice eleve selon Ia loi de Snell-Descartes. 

Notre instrument permettait de mesurer des indices allant de 1.3 ii 1.47 avec une 

prtcision de 2x10~ sur la valeur de l'indice mesuré. Malgré l'utilisation d'une source 

de lurniére blanche, i'hdice mesuré par le réfractomètre est obtenu à 5 8 9 . 3 ~ 1 ,  la raie 



d'émission D du sodium, grâce à un compensateur de dispersion forme de deux 

prismes et placC entre le prisme d'indice dlevé et l'oculaire de mesure de l'angle de 

réfraction. 

3.8. Profilornétrie de surface 

L'implantation ionique de la silice produit une densification du materiau qui 

se traduit notamment par la prdsence d'une ddnivellation entre la région implantde et 

la r6gion non implantée de nos tkhantillons. Nous avons mes& le profil de ce 

ddnivelt grâce A un profiIométre de surface DEKTAK 3030ST (Sloan). La longueur 

de la région balayée &ait de 3 0 0 p  et la force appliquk sur la pointe de mesure Ctait 

de 0.1 mN. La rblution du profilométre (IA selon les spécifications du fabricant) est 

nettement suffisante Ctant donné que les fluctuations des mesures dues aux 

irrégularitds de surface de nos Cchantillons sont de l'ordre d'une dizaine de 

nanométres. L'estimation de la hauteur de la marche entre les deux régions a Ct6 

obtenue en prenant la diffttence entre les moyennes des niveau haut et ôas de la 

mouche. 

' P.P. Hermann, Appl. Opt. 19,3261 (1980) 
W. Lukosz, PSliska, Opt Comm. 85.38 1 (199 1) 



Chapitre 4 

Effet de l'implantation ionique sur les 
propriétés optiques de la silice 

Le phénomène de photosensibilité étant le théme central de ce travail, la mesure 

de l'indice de réhction nous apparaît comme une propriété optique incontournable des 

guides d'ondes de silice produits par implantation ionique. Par conséquent, ce chapitre 

se propose de présenter, dans un premier temps, les mesures de l'indice effectif du mode 

fondamental TEo du guide plan en fonction de la dose d'ions de silicium implantde a 

SMeV. La variation de l'indice effectif sera dgalement comparée avec la densification de 

la couche implantde. Dans un second temps, nous présenterons les résultats de la 

moddlisation du profil d'indice de réfiaction produit par l'implantation B partir de La 

mesure des indices effectifs de deux modes guides, soit T G  et TEl, et ce, pour 

difftrcntes epaisseurs de guides plans. 

L'indice de rCfraction est &galement affecte par les variations de l'absorption 

optique qui résultent de la production de ddfauts lois de l'implantation ionique. Ces 

defauts optiquement actifs semblent jouer un rSle dans le phCnomtne de photosensibilité 

et, par conséquent, nous exposerons les résultats de spectrophotométrie d'absorption 

dans I'ultraviolet et l'ultraviolet du vide en fonction de la dose d'ions implantée ; nous 

prendrons cependant soin auparavant de dttailler les diffdrents f~~tcurs consid6ds et les 

appmximations effwées pour obtenir ces résultats. Ensuite, nws pdsenterons 

l'évolution des difftreates bandes d'absorption en fonction de la dose implantée, 



évolution obtenue par lissage de nos mesures d'absorption. Enfin, dans la dernière 

section, nous rappellerons brièvement les résultats significatifs de ce chapitre. 

4.1. Indice effectif de guides plans produits par implantation ionique 

dans la silice 

L'implantation ionique produit, dans la silice, une augmentation de l'indice de 

rthction qui permet la fabrication de guides d'onde plans ou en canaux. Dans notre cas, 

l'implantation de la silice avec des ions de silicium de SMeV produit un changement 

d'indice positif de l'ordre de IO", dans une région qui s'étend de la surface du substrat 

la fin de la trajectoire des ions. La distance moyenne d'arrêt, %, des ions de silicium, 

ainsi que l'dtalement longitudinal de la distribution des ions dans la matrice de silice, 

ARP, ont Ctt estimds par le logiciel de simulation Monte-Carlo TRIM' (Transport of 

Ions in Maiter). Les ions acc6lérés transfèrent leur Cnergie au substrat cible en ionisant 

les liaisons existantes ou en deplaçant les atomes présents dans la matrice implantée. 

Avec une dnergie incidente de SMeV, les ions de silicium perdent principaiement leur 

Cnergie par ionisation dors que, vers la fin de leur parcours, ces mêmes ions transfèrent 

leur énergie A la matrice de silice sous forme de processus collisionel. Nous avons 

dgalement calcul4 par ta simulation TRiM les fractions de l'tnergie de l'ion incident 

perdue par ionisation et par processus collisionel. Les résultats de cette simulation sont 

résumés dans le tableau 4.1. 



tableau 4.1. Paramhtres d'implantation des ions de silicium implantés Q 5 MeV dans la 
silice obtenus par simulation TRCM 

Ion 

Si 

Les guides plans produits dans nos échantillons par implantation ionique 

supportent deux modes transverses tlectriques (TE) et deux modes transverses 

Énergie 
(MeV) 

5 

magnétiques (TM) à 5 8 9 ~ 1 ,  la longueur d'onde de nos mesures d'indice de réfraction. 

Les modes TEo et TMo sont cependant très proches les uns des autres ; la différence entre 

R, (p) 

3.33 

les indices effectifs de ces modes est infirieure B 2.5xlo4, la rdsolution de notre 

réhctomttre. Par contre, le mode TEi est plus tlevt que TMl d'une valeur de l'oràre de 

8x lo4. L'analyse qui suit est basée sur les mesures d'indice effectif des modes TE, bien 

qu'elle ait put être réalisée B partir des modes TM. 

4.1.1. Indice effectif et densification en fonction de la dose implantée 

ARp (pm) 

0.25 

Nous avons calculé la variation de densite de la couche implantée de nos 

échantillons à partir de la mesure de la hauteur de la marche qui appaiaat entre la w o n  

Déplacementdion 

7075 

implant& et la région non implantée de la silice. Dans ce calcul, nous supposons que la 

variation de densite, Ap, se tracluit principalement p une variation de l'épaisseur de la 

Ionisation 

96.9 % 

couche implantée Ah, soit : 

Collisions 

3.1 % 



La valeur de la densité p est fournie par le fabricant de nos échantillons (p = 2.201) et 

l'épaisseur de la couche implantée, h, est estimee par la simulation TRIM B %+A&,. 

Nous avons également intégré dans ce calcul l'effet de la pulvérisation des atomes à la 

surface de l'échantillon par le bombardement ionique et la contnbution du materiau 

ajouté par implantation à la variation de l'épaisseur de la couche. Par contre, la courbure 

produite par implantation dans nos tchantiilons n'a pas &té mesurée et par consequent ne 

peut être considdrée dans notre calcul. 

Le taux de puMrisation des atomes de surface a 6tC calcule par la simulation TRIM. 

Pour cent ions de silicium qui entrent dans la silice B SMeV, 1.7 atomes de silicium et 

2.5 atomes d'oxygène en moyenne quittent la d a c e  du substrat. Dans nos conditions 

d'implantation, l'effet de la pulvérisation sur la variation d'épaisseur est donc moins 

important, de deux ordres de grandeur, que la contribution du materiau ajoute par 

implantation. Pour estimer la contribution du matCriau ajout6 sur la hauteur de marche 

mesurée par profilom6trie de surface, nous avons considdn! en première approximation 

que les atomes de silicium implantés occuperaient dans la silice un volume constant 

valant le tiers du volume occupé par une unit6 Si&, soit, 1.51~10'~ cm3 ( 2 . 2 ~ 1 0 ~  

si@/cm3). Notre seconde hypothtse de travail consiste B considdrer que le déplacement 

principal de la matrice de silice sous l'effet du siücium ajoutée par implantation se fera 

dans le sens inverse de la direction d'implantation, Ctant donné que seule la face par 

laquelle entrent les ions de silicium est capable de se defor= librement. 

L'implantation de silicium B SMeV densifie la silice sur une profondeur 

d'environ 3 . 6 p  (%+AR&. Il est donc naturel d'observer une augmentation de l'indice 
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de réfraction dans cette région. La figure 4.1 montre la variation de l'indice effectif du 

premier mode plan guidé, TEo, en fonction de la dose d'ions de silicium implantte à 

SMeV dans le Suprasil 2. Le guidage de la lumière à 589nm est observé ih partir de 

I x I ~ ' ~ s i / c r n ~ .  

fig. 4.1. Indice tff'tctif du mode TE,, et variation de dtnsitt de la silice en fonction de la dose 
d'ions de silicium implant& i SMeV dans la silice (Suprasil 2). L'indice dc dfiaction 
du susbstrat vierge vaut 1,4584. 

Jusqu'ti i x l ~ ' ~ ~ i / c m ~ ,  l'indice effectif de Tb augmente de manikre 

logarithmique avec la dose implantde et atteint sa valeur de satunition ih partir de 

3 ~ 1 0 ' ~ ~ i / c m ~ .  Finalement, l'indice effeaif ddcrolt significativement pour les doses 

ddpassant 5x 1 ~'~ions/crn~ c'est-àdire lorsque la concentration d'ions de silicium ajoutes 

au substrat de silice depasse 2%. Ce résultat est Ctonaant dans la mesure où, pour une 

telle quantité d'ions implantés, on peut s'attendre A ce que la couche implantde voie sa 

composition changer en Si& sous staxhiom&ique et, par conséquent, voie son indice 

de dhction augmenter. 



La variation d'indice effectif suit de façon remarquable la variation de la densité 

induite par implantation pour une large gamme de doses (fig. 4.1). Cette corrélation 

confirme les résultats pdsentés au chapitre 2 (section 2.3.2.)' selon lesquels la variation 

d'indice de réfraction est principalement une conséquence de la densification de la 

couche implantée. La dose à laquelle la densification atteint sa valeur maximale 

correspond à unc densité d'énergie déposée par processus collisionel de l'ordre de 

2.6~10~*ke~/cm' (n 5 ~ 1 0 ' ~ ~ ü c r n ~  ii SMeV), ce qui est inférieur à la valeur publik par 

~ e v i n e ~ ,  soit l x l ~ ~ ' k e ~ / c r n ~  dans le cas de l'implantation d'argon à 1 SOkeV. Cette 

diffdrence tient vraisemblablement au fait qu'une gmde  partie de I'hergie de l'ion de 

silicium B SMeV est dissipée sous forme d'ionisation. ~ e r ~ i s s e ~  a d'ailleurs montré que 

les pertes d'dnergie par ionisation produisent dans la silice de type 1 et 2 une 

densification qui est cependant moins efficace de deux ordres de grandeur par rapport & 

la densification produite par processus collisionel. Dans notre cas, 4.8SMeV est dissipé 

sous forme d'ionisations et peut contribuer B la densification de la silice. Pour les doses 

implantées supérieures ou dgales à lx10"ions/cm2, le volume occupé par les ions de 

silicium implantés produit une diminution de la hauteur de la marche entre la rCgion 

implantee et la région non implantée. NCuunoins, sur la base des hypothtses t h  

pour le calcul de l'effet du matCnau ajout6 sur la hauteur de marche, cette diminution de 

la hauteur de marche ne devrait pas entrajner de changement de densitd de la couche 

implantte, alon que l'indice effectif du mode fondamental, T&, diminue. L'origine de 

la diminution de l'indice eff'ectif n'est pas claire. 



4.1.2. Modélisation du profil d'indice de réfraction 

La ddtennination du profil d'indice de r6fraction partir de mesure d'indice 

effectif n'est pas un problème simple. Mis à part le cas de profil d'indice particulier, il 

n'existe pas de solution analytique à ce problème. Nous avons donc utilise une 

simulation numérique développée par Albert et u t ,  bade sur une méthode variationelle, 

pour reproduire nos mesures d'indice effectif a partir d'un profil d'indice prdsupposé. Le 

problème posé est de résoudre l'équation d'onde d'un guide bidimensionel de lumière 

pour les modes TE dont la forme gendrale est donnée par : 

où E, est la composante transverse du champ tlectrique du mode considéré ; ko est la 

grandeur du vecteur d'onde associd B ce champ Clectrique dans le vide ; n(x) est le profil 

d'indice le long de la direction d'implantation ; Nmest l'indice effectif associé au mode 

considdré. 

L'dquation (4.2) est rtsolue par la mdthode variationnelle de Raleigh-Ritz avec 

une base de fonctions dWemite-~auss'. Le choix de la base est motive par le fait que 

les premiers elements de cette base sont très semblables aux premiers modes guidb dans 

un guide planaire iî saut d'indice. La valeur propre la plus Clevée correspond B l'indice 

effectif du mode TE&. L'indice effectif du mode TEl comspond la seconde valeur 

propre la plus &levée et ainsi de suite pour les modes d'ordre plus ClevC. Pour calculer 

ces valeurs propres nous avons choisis pour des raisons pratiques tvidentes de limiter le 

nombre d'dléments de la base aux vingt-et-une premi&es fonctions de Hermite-ûauss. 



Le nombre d'éléments de la base assure une précision de l'ordre de 10" sur la valeur de 

l'indice effectif. L'indice effectif, hleff, du mode TEo est obtenu en calculant le champ E, 

qui maximise l'expression suivante : 

Notre modélisation du profil d'indice est basde sur les mesures d'indice effectif 

des modes et TEi obtenues h différents stades de l'attaque chimique d'un 

échantillon de silice implante avec 3x 1 ~ ' ~ ~ i / c r n ~ .  Les trois attaques chimiques daii&s 

sur notre Cchantillon ont successivement enlevC des Cpaisseun de 5 lOrun, 630nm, et 

69011x11. Le premier profil d'indice de réhction envisage pour reproduire nos mesures 

d'indice effectif s'inspirait du profil de lacunes produites par implantation, profil d o ~ d  

par la simulation TRIM ainsi que le suggtrent plusieurs auteurs6". Cependant, commc le 

montre la figure 4.2, ce profil d'indice ne permet pas de d6crire nos mesures d'indice 

effectif. Ce profil semble soufnir de deux inconv6nients. Premiérement, le profil 

d'indice suivant la distribution de lacunes possède un pic qui est beaucoup trop &oit 

pour supporter les deux modes T& et TEi avec des indices effectifs tels que nous les 

avons mesurés par réfractomttrîe. En effet, considérons le cas où l'tpaisseur du guide 

vaut 3 .6p.  Notre simulation basée sur le profil de lacune indique une difference 

d'indice entre et TEi de l'ordre de 1 .3xlo5, alors que la diff'rence mesurée entre 

ces deux indices est au moins deux fois plus petite (5x10~) dans ce cas. Ce résultat 

sugghre que les modes sont guidés dans un guide dont le profil d'indice est plus luge 

que le profil d'indice suivant les lacunes. Deuxiémement, le profil suivant la distribution 



de lacunes implique que les deux modes sont guidés à environ 3 p  en dessous de la 

surface et, par conséquent, lorsque SLOnm (et ensuite 630nm) de substrat sont enlevds 

par attaque chimique, l'indice effectif des deux modes guides ne devrait être que peu ou 

pas modifié, ce qui va à l'encontre de nos mesures. Nous avons donc cherché un profil 

d'indice suffisamment large et qui s'étende suffisamment jusqu'a la surface implantée 

pour résoudre les deux inconvénients du profil d'indice suivant le profil de lacune 

calc~le par TRIM. 

Par conséquent, nous avons cornpart! nos mesures d'indice effectif avec les 

indices effectifs des deux modes guidés dans un guide d'onde plan s'étendant B partir de 

la surface jusqu'ii 3 . 3 ~  de profondeur et dont l'indice de diaction est constant. Pour 

un tel guide plan, les indices effectifs des modes Tb et TEi sont les solutions de 

l'équation suivante8 : 

où ko est la grandeur du vecteur d'onde associd B ce champ Clectrique dans le vide ; nr 

l'indice de rdfraction du guide ; n, et n, les indices des milieu de part et d'autre du 

guide ; N,r est l'indice effectif associe au mode m considdcé et T l'tpaisseut du guide. 

L'indice effectif des modes Th et TEi du guide profil d'indice constant de 3 . 3 ~  de 

profondeur présente en trait plein B la figure 4.3 se compare bien avec l'indice effectif 

des modes du guide implant& Nous avous donc fait varier le profil d'indice constant afin 

de reproduire au mieux nos mesures d'indice effectif- Le profil d'indice de réfiaction le 

plus satisfaisant est semblable au profil mesuré par ellipsométrie dans la silice implantée 

avec des ions de bismuth à 2lMev9. 



Epaisseur de guide (p) 

fig. 4.2. Cornpamison enm l'indice effectif des modes TE rnesurCs par rtfndomttrie et calculCs par 
simulation numCrique en fonction de I'Cpakur du guide d'onde produit par implantation de 
3xl0' '~ilcm~. Le protil d'indice utilisd at prtKntC en trait pkin d m  I'encadri et suit le 
profil de lacune calcult par TRIM. 

A partir de la surface jusqu'h %, la distance moyenne d ' d t  des ions (3.3pm), le profil 

d'indice utilisd dans notre simulation est constant. Audek de %, I'indice suit le profil 

de lacune produit par implantation et calculd par TRIM. Une gaussieme de demi-largeur 

de 0 . 3 2 ~  reproduit cette partie du profil d'indice. La figure 4.3. prbente les valeurs 

d'indice effectif 'I& et TEl calculCcs pour un profil d'indice 3 . 3 ~ .  2 . 7 9 ~  2 . 1 6 ~  et 

1 . 4 7 ~  de profondeur ; les trois dernitres profondeurs de guide sont calculdes h partir 

des mesures obtenues par profilom&rie apds chaque attaque chimique. Le plotil 

d'indice de 3 . 3 ~  de profondeur est pdsent6 dans I'encadrt de la figure 4.3. Les 

mesuces d'indice effectif concordent quantitativement avec notre simulation pour chaqw 



épaisseur de guide, ce qui nous indique que notre profil d'indice est un candidat 

raisomabie pour expliquer nos mesures d'indice effectif. 

Profi d'indice - 

Epaisseur de guide (pm) 

fig. 43. Comparaison entre l'indice effectif des modes TE mcsds par dhctomdtrie et 
calculés par simulation numdrique en fonction de I'dpaisscur du guide d'onde produit 
par Mplantaîion de 3x 10"~ücrn~. Lcs deux courba en trait pkin reprhntent l'indice 
effectif des modes TE pour un profil d'indice constant. Le profil d'indicc utilisé est 
présente dans l'encaâré. 

Ce résultat semble supporter le fait que les pertes d'énergie par ionisation produisent un 

réarrangement structurel permanent dans une région proche de la surface alors que le 

profil de lacune produit par processus collisionei est eu maximum A 3 . 3 ~  en dessous de 

la surface. Il est donc vraisemblable que le profil d'indice de réfraction soit le résultat 

des processus de pertes d'énergie par collision et par ionisation. 

Ce dsultat amène natuteilement la question suivante : quels paf8m&tres de 

l'implantation ionique ddterminent si le profil d'indice de réfiaction suit le profil de 

lacunes produit par pertes d'dnergie nucléaire comme l'observent Presby et al.' ou si ce 



même profil d'indice comporte une composante significative due aux pertes d'énergie 

par ionisation? Un premier élément de rtponse à cette question est que les profils 

d'indice suivant le profil de lacunes sont à notre co~aissance produits par implantation 

d'ions ldgea comme des ions d'hydrogène6. En régle générale, plus l'ion est léger, plus 

la fraction de l'énergie qu'il dissipe sous forme d'ionisation dans le matériau cible est 

importante par rapport a l'énergie dissipée par processus collisionel. Nianmoins, pour 

une dnergie d o ~ b e ,  les ions légers parcounnt une beaucoup plus grande distance dans le 

matCriau cible que les ions lourds, si bien que les pertes d'énergie sous forme 

d'ionisation par unit6 de longueur (~i&~Jdx) sont plus grandes pour les ions lourds que 

pour les ions kgers. Or. Meftah et ont montrd que du dommage structurel 

permanent pouvait être produit dans le quartz lorsque les pertes d'énergie par unité de 

longueur, dE/dx, ddpassaient ZkeV/nm. Il est vraisemblable qu'un tel seuil existe 

Cgalement dans la silice. Dans le cas de silice implantée avec des ions de silicium 

accCUrCs h SMeV, la simulation TRIM indique que cl&&& est de l'ordre de la valeur 

seuil de ZkeV/nm (fig. 4.4) ce qui renforce I'idée que le profil d'indice produit dans ces 

conditions d'implantation implique une contribution liée aux pertes d'dnergie par 

ionisation. 

La simulation TRIM indique Cgalement que pour des ions kgers (hydroghe et 

Wium) dont les tnergies d'implantation ont étC choisies pour produire la meme distance 

d'arrêt que le silicium ii SMeV, les valeurs de U d x  sont largement en dessous du 

seuil de dommage permanent par ionisation, ce qui est compatible avec le fait que, pour 

ces ions, le profü d'indice est principalement ddtennid par les pettes par collisions. 



Profondeur @m) 

fig. 4.4. Pertes d'dnergie dissipée sous forme d'ionisation par unit6 de longueur (d&kc/dx) 
pour Si (SMeV) et deux ionJ kgen H (330keV) et He (950kcV). Les pertes d'tnergie 
dissipée sous forme de collision par unit6 de longueur (dE,Jdx) pour Si (SMeV) sont 
présentées A titrc d'information. 

Ajoutons enfin qu'il existe d'autres indications qui supportent le profil d'indice 

pr6senté la figure 4.3. Les mesures de specttoscopie par annihilation de positrons 

dalisdes par Knights et ai." dans la silice implantde avec des ions de silicium B 1 . M e V  

révdent que le spectre d'6mission des photons gamma provenant de la dtsintCgration de 

positrons avec des tlectrons liCs des dbfauts stnicninls ne peut être modClisé qu'en 

supposant un profil de dCfauts similaire au profil d'indice par implantation avec des ions 

de silicium ti 5MeV. Knights et ai. indiquent qu'un tel profil de ddfauts ne peut être 

uniquement p d u i t  par processus collisiomel et qu'une partie significative de a profil 

est le résultat des pertes d'energie par ionisation. 



Une seconde hypothèse basée sur la saturation du dommage par pertes 

collisionnelles peut être avancde pour expliquer ce profil d'indice de réfraction. Pour 

cette mesure de profil d'indice, on a considéré un échantillon dont la dose implantée 

coïncidait avec la dose pour laquelle l'indice de réfraction atteint un palier de saturation 

soit 3 x l 0 ~ ~ ~ i l c r n ~ .  11 se pourrait donc que, pour cette dose, les pertes par collisions soient 

suffisament élevées même dans le voisinage de h surface implantee pour que le profil de 

dommage ait atteint son niveau de saturation sur toute l'épaisseur de la couche 

implantée. 

fig. 4.5. Comparaison entre l'indice effectif des modcs TE mesurb par réftaaoméirie et 
calculés par simulation numdriquc en fonction de la dose de silicium implanttt b 
SMeV dans la silice pure (Supmil2). L'indice de Miaction du susbstrat viétge vaut 
1,4584. 



À partir de ce profil d'indice présupposé, nous avons déterminé l'indice de 

réfraction maximum reproduisant nos mesures d'indice effectif et ce, en fonction de la 

dose d'ions implantée. Ces résultats montrent & la figure 4.5 que notre simulation d o ~ e  

de très bon résultats pour toutes les différentes doses considerées. Ce résultat renforce le 

fait que notre profil d'indice postulé est un candidat valable pour décrire nos mesures 

expérimentales. Les profils d'indice utilises pour les trois plus faibles doses implantées 

sont présentés à la figure 4.6. Les profils associes aux doses supérieures Ctani trhs 

semblables au profil obtenu avec 3xl0'~ions/crn~, ils ne sont pas presentés sur cette 

figure par souci de clarté. 

fig. 4.6. Profils d'indice utilisés pour le calcul des indice cffectih des modes TE en fonction 
de la dose de silicium implantée i SMeV 6nr la silice (Supoisil 2). Le profil de lacune 
calculd par TRlM est présent4 en pointillb A titre commE 



4.2. Spectrophotométrie d'absorption 

L'implantation ionique induit un certain nombre de bandes d'absorption dans la 

silice dans le visible, l'ultraviolet et l'ultraviolet du vide. Ces bandes d'absorption sont 

associées a des défauts qui pourraient être responsables du phénomène de 

photosensibilité. Toutefois, avant d'aborder ce sujet, nous présentons, dans cette section, 

les mesures d'absorption de la silice en fonction de la dose de silicium implantée. 

4.2.1. Calcul du coefficient d'absorption de Ii couche implantée 

Le coefficient d'absorption décrit la diminution d'intensitd d'un faisceau 

lumineux traversant un materiau d'épaisseur donnée. Si 4 est l'intensité de la lumiére de 

longueur d'onde qui entre dans un matériau d'épaisseur d et 4 l'intensitd lumineuse 

ayant travers6 le matçriau, le coeflicient d'absorption, a, est don& par la loi de Lambert- 

Beer : 

En pratique, le spectrophotomttre mesure I'intensite incidente Io et l'intensitd 

sortant du mattriau It en fonction de la longueur d'onde, ce qui permet de dCternliner la 

densité optique, O.D. (ou coefficient d'extinction) : 



A cause des réflexions aux faces d'entrée et de sortie, l'intensité entrante I, vaut 

I&R) où R est la réflectivité du matériau, alors que l'intensité ayant traversé l'épaisseur 

d, 4 vaut I,/(I-R). Par conséquent, le coefficient d'absorption est dom6 par : 

Le coefficient d'absorption des couches implantées est calcul6 de la manière 

suivante : nous avons mesud la densité optique dans la rdgion implantée (O.Dei) et dans 

la région non implantée (O.D.,) d'un même échantillon. La rbflectivité de la surface 

implantte est notée Ri ; hi dCsigne la rtfiectivitt de la surface non implantee. La figure 

suivante présente schématiquement la coupe transverse de la région implantde et de la 

rtgion non implantée. 

fig 4-7. 

d 

Mesure de ODi Mesure de ODni 

Coup transverse de la région implantée et de la rtgion non implantée 

Si ai et h i  sont les coefficients d'absorption respectivement de la couche implant& et de 

la couche non implantée, alors : 

1, = 1, exp(-aidi) exp(-a,,(d-di)) 



où di est l'épaisseur de la couche implantée. En terme des intensités mesurées b et Ir, les 

relations (4.8) et (4.9) s'écrivent sous la forme suivante : 

On ndglige, dans l'expression (4.10)' la réflexion de la lumiére ii l'interface couche 

implantbe et couche non implantée. ktant dom6 que les indices des deux milieux sont 

proche de 1.5 et diffèrent de l'ordre de 1ow2 sedement, la réflectivite ii cette interface 

sera de I'orcûe de 10". D'autre part, l'examen de nos échantillons implantCs par 

microscopie optique ne révtle pas de changement majeure A l'ttat de surface de la 

couche implantée. On peut par conséquent penser que la d i h i v i t e  de la surface 

implantée n'est pas bien diffdrente de la diffushité de la surface d'un échantillon non 

implant&. 

A partir des équations (4.6), (4.7), (4.10) et (4.1 1). on trouve que : 

0. Dei O. Deni = (h 1 O)-' 

Montrons ti présent que la diffdrence entre la rCflectivit6 de la surfece implant& 1 ( 

Ri et la réflectivite de la sutface non implantée & est suffisamment fkible pour dgiiger 

le second terme du membre de h i t e  de l'équation 4.12. La réflectivite R(A) sous 

incidence normaie est dom& par l'équation de Fresnel : 



où n(L) est l'indice de réfraction du matériau et ni&) est l'indice du milieu dans lequel 

se propage le faisceau incident. Dans notre cas, ni,&) est l'indice de l'air est sera 

considéré constant (nair(h) P 1) . La courbe de dispersion peut être obtenue B partir de 

I'expression donnée par ~ei~rneier'~ : 

OU les aj et Lj sont des pararnhtres ajustables. 

Nous avons calcul6 la dflectivitd du Suprasil 2 non implante en lissant les 

valeurs d'indice fournies par le fabricant pour diffbrentes longueurs d'onde avec une 

courbe de dispersion de Sellmeier. La réflectivitb de la couche implantde est estimde 4 

partir de la courbe de dispersion de la silice vierge ib laquelle nous avons ajoute deux 

contributions. La premihre contribution est la densification du materiau produite par 

implantation. La variation d'indice associde B ce phhomene est de l'ordre de 1oD2 A 

589nm. Cette contribution ne varie que de quelques pour-cent dans la région spectrale 

considéde". La seconde contribution ti la dflectivitt est reliée A la production de centres 

color& dans l'ultraviolet et l'ultraviolet du vide. La variation d'indice produite par 

chaque bande d'absorption a Cté estimée par une anaiyse de Kramets-Kionig. Cctte 

variation d'indice est de l'ordre de 10'~ au maximum entre 3eV et 8.2 eV pour une dose 

implant& de 3~10'~~i /crn~ ,  soit un ordre de grandeur infirieur B la variation d'indice liée 

a la densification de la rnattice de silice. La rdflectivit6 de la silice vierge et de la silice 



implantée est présentée à la figure 4.8. La différence entre les deux réflectivités est de 

l'ordre de 0.2% dans la gamme spectrale considéde. Par conséquent, nous ndgligeons le 

dernier terme de l'équation (4.12) qui s'écrit alors comme : 

InlO(O.D.i -O.D.,,) +a,, d, 
a, = (4.1 5) 

d , 
L'épaisseur de la zone implantée, di, est estimée par la simulation TRIM B 3.6 pn (Rp 

+&). Cependant, le coefficient d'absorption ainsi obtenu est moyennt sur toute 

l'épaisseur de la couche implantee ; la création des dtfauts optiquement actifs n'est pas 

uniforme au cours du trajet d'ions tnergCtiques dans le mattriau'. 

fig.4.8. RCflectivité calcul& de la silice (Suprasil 2) avant et aprks implantation avec 
3xi0"~ilcrn~ i SMcV 

4.2.2. Absorption optique en fonction de la dose imphatée 

Nos échantillons ont Cté implant& avec des doses allant de lx10'%i/cm2 à 

3~10'~~ i l crn~ .  L'absorption optique de ces échantillons a ensuite kte mesurée entre 3eV 



(400nm) et 8eV (155nm). L'absorption optique des échantillons dont la dose implant& 

dépassait 3 ~ 1 0 ~ ' ~ i l c r n ~  n'a éte mesude que jusqu'à 6.4eV (1 9Onm) étant donnt5 que 

l'absorbante de cet échantillon etait trop importante dans l'ultraviolet du vide. Le 

coefficient d'absorption de couches implantées à differentes doses est présenté a la 

figure 4.9. Dans la gamme des faibles doses, soit de 1x l0 '~~ i /c rn~  à 3x 10 '~~i /crn~,  le 

coefficient d'absorption croit de façon monotone, traduisant le fait que le nombre de 

centres colorés croit à mesure que le nombre d'ions incidents augmente. Entre 

3x 10"~i/cm~ et 3x 10 '~~ i /c rn~ ,  le spectre d'absorption de la silice implantde ne change 

pratiquement pas, sauf autour de 8eV. La dose de 3x1 ~ ' ~ ~ ü c r n ~ ,  oh la production de 

centres colorés cesse d'augmenter, correspond selon TRIM iî un ddplacement par atome 

(dpa) de l'ordre de 0.1 si l'on ne tient compte que des dt!placements induits par 

processus collisionel. Rappelons cependant que 97% de l'énergie de l'ion incident est 

dissipée par ionisation selon la simulation TRIM, bien que le nombre de dCfauts produits 

par ionisation reste difficile à estimer. 

Par ailleurs, il est int6ressant de noter que la production de défauts optiquement 

actifs atteint un palier autour de 3 ~ 1 0 ' ~ ~ i / c r n ~ ,  alors que la densification continue 

d'augmenter jusqu'h 3 x 1 0% i/crn2. Ce résultat confinne 1' hypothhse avancée par 

De~ine'~, selon laquelle la densification saait p~cipaiement reliée B une diminution 

des angles entre les t&a&dres qui forment la structure de la silice plutôt qu'A la 

production de défauts. 



Energie (eV) 

fig. 4.9. Spectres d'absorption de la silice (Suprasil 2) implantée avec diffdrcntcs doses de 
silicium A SMcV. Pour 3xl0'~ions/cm~, Ic spectre d'absorption a été divid par 5. 

Au-dela de 8eV. l'absorption pounait être associée B un centre coloré dont la 

bande d'absorption aurait son centre situé audelà de 82eV. II est malheureusement 

difficile de mesurer l'absorption optique audel4 de 8.2eV Ctant do& la proximitb du 

seuil d'absorption de la silice qui est autour de 9eV. Cependant, le nombre de ddfauts 

optiquernent actifs atteint un plateau autour de ~ X ~ O ~ ~ S V C I ~ ~  alors que l'absorption 

autour de 8eV continue d'augmenter de façon monotone avec la dose implantée. Ce 

r6sultat indique qu'il est peu probable que l'absorption autour de 8eV soit produite par 

une bande d'absorption Liée A un défaut. Par contre, le décaiage vers les longueurs 

d'onde Clevées du seuil d'absorption de la silice amorphe par rapport à la silice 

aistalline" suggère que l'augmentation du ddsordre produit par implantation 

d'absorption pourrait être à l'origine de la queue d'absorption à haute tnergie. Cette 



augmentation du désordre se traduit par la diminution de la taille des anneaux de 

tt5traèdres1 mesurés par spectroscopie Raman. 

La position du seuil d'absorption est également affectée par la stœchiom&rie de 

la silice comme le montre la figure 4.10. A 1 xl~"~i/cm', la concentration des ions de 

silicium implantés est de l'ordre du pour-cent. Le changement de composition du 

substrat pourrait expliquer l'augmentation de t'absorption dans l'ultraviolet du videlb 

pour 1 x l 0 ' ~ ~ i l c r n ~  et même dans l'ultraviolet pour des doses très 6levds comme 

3x 10"~i/cm~. 

fig. 4.10. Seuil d'absorption pour k SiO, Si& et SiO, [réE 161 

KAwazu et d." proposent une troisiéme contribution possible à l'absorption 

optique autour de 8eV. La présence d'oxyghe moléculaire, Oz, produirait un continuum 



d'absorption dans I'ultraviolet du vide à partir de 7eV, continuum d'absorption similaire 

à celui de Schumann-Runge observé dans l'oxygène moléculaire en phase 

Notons finalement que la diffision Rayleigh due a la présence d'agglorndrats de 

silicium après implantation dans la silice a été envisagée. Néanmoins, puisqu'elle est 

proportionnelle a la quatrième puissance de l'énergie des photons, la diffusion Rayleigh 

ne permet de reproduire que nos spectres d'absorption de silice implantée avec des doses 

supérieures ou égales à 1 x l0"~ilcrn~ il SMeV. 

fig. 4.1 1. Absorption d'un dchantillon de silice implant& I haute dose (3x 1 O 17~ücm') corn- 
& l'absorption IiCc la diffiision Rayleigh de la lumi&rc sur des agglomCnts de 
silicium. 

43.3. Lissage des spectres d'ibsorptioo 

Les spectres d'absorption présentés h la section prCddente rdvdent clairement la 

présence de trois bandes d'absorption : Bza (5.02eV), E' 1 (5.85eV) et E (7.6eV). Deux 



autres bandes d'absorption présentées dans la litt&ature20*2'*n sont utilisées lors du 

lissage : la bande Do (4.8eV) reproduit la queue d'absorption à faible énergie et la bande 

D (7.1eV) a ét6 mesurée dans nos dchantillons implantés soumis à un rayonnement 

ultraviolet (voir chapitre 5). Chaque bande d'absorption est représentée par une 

gaussienne dont la largeur et le centre sont gardés constant. Seul l'amplitude des 

gaussiennes varie au cours du lissage. La valeur des largeurs et des centres de 

gaussiennes utilisées dans cette thèse est consignde dans le tableau 4.2. Ces valeurs sont 

202 1.22 comparables aux valeurs présentées dans la littdratun . 

îableau 4.2. Pinmttms des p h  gausskas utlbés pour k lissage des spectres 
d'absorption 

Bandes 
d'absorption 

DO 

B2a 

E'i 
D 

E 

Furalement, nous avons choisi de repduire le seuil d'absorption optique audelil de 8eV 

par une simple fonction exponentielle de type : 

où & est un pacarn&e ajustable et w = O.33eV. 

Largeur h 
mi-hauteur 

(eV) 
t .O1 

0.3 5 

1 .O8 

1 .O6 

0.82 

Centre 
(eV) 

4.8 

5.02 

5.85 

7.1 

7.6 

Largeur B mi- 
hauteur (ew2O2' 

0.85-0.95 

0.3 5 

0.64,8 

0.8 

0.5-0.65 

Cenûe 
(eV)2021 

4.8 

5.02-5.035 

5,794.85 

7.15 

7.6 

Force 
d ' o s ~ i l l a t e d ~ ~  

0.2 

0. 15 

0.14 

O. 14.3 

0.65 



Les diffdrentes fonctions gaussie~es et la fonction exponentielle utilisées pour le 

lissage reproduisent de fqon satisfaisante les spectres d'absorption, comme on peut le 

voir à la figure 4.12. 

4 5 6 7 8 
Energie (eV) 

tig. 4-12. Bandes et seuil d'absorption utilisés pour le lissage de nos mesures d'absorption entre 
3 et 82eV. La courbe en trait pIein reptfsentt l'absorption d'un Cchantillon dc silice 
implant6 avec 3xl0'~~i /cm~alon que la courbe en mie poinillds nprésente le lissage 
de la mesure d'absorption. La courbe en irait plein a Ce décallde de quelques centaines 
de cm" par soucis de c m .  

La surface intCgrCe des bandes Do, B2a, E'l et E est présentée A figure 4.13 en 

fonction de la dose implantée. Par souci de clarte, 1'~volution de la bande D, qui est très 

semblable B l'&olution des bandes B2a, E'i et E, n'apparaît pas sur cette figure. De 

maniere gtnérale, la croissance de chaque bande d'absorption est monotone avec la dose 

implantée pour ensuite atteindre un seuil entre 3% 1 ~ ' ~ ~ i / c r n ~  et 1 x l ~ " ~ i / c m ~ .  Ce résultat 

est en accord avec le résultat de kvine2 selon lequel la dose de saturation des d é f ~  est 

un ordre de grandeur plus faible que la dose de saturation de la densification de la silice. 



Au-delà de 3 x l 0 ~ ~ ~ i / c r n ~ ,  l'absorption optique augmente de nouveau et de façon 

significative dans la gamme spectrale considérée. Ce comportement est probablement da 

à la concentration élevée de silicium implanté, qui est de l'ordre du pour-cent pour 

1 x 1 0%/cm2. En particulier, à 1 x 1 ~ ' ~ ~ i . / c r n ~ ,  les bandes B2a, E' 1, D et E, recommencent 

à croître alors que la bande d'absorption situde à plus faible énergie, Do (4.8eV) ne varie 

Pas- 

f i l " " [  ' ' " " ' ' 1  ' " " " 1  " 1 1 ' 1 " 1  ' ' " " ' Y  ' 1 

1oI2 10" 10" 1015 1oI6 
Dose Implantée (si/cm2) 

fik 4.13. kvolution de Ir surfiace des banda DG B* E', et E en fonction de la dose dc silicium 
implantée SMcV dans la silice (Suprasil2) 

Par contre, pour une dose de 3xl0"~ilcrn~, toutes les bandes considCrées ici, y 

compris la bande Do, subissent l'influence de ce dCplacement du seuil. Dans ce régime 

de haute dose (& partir de l x  1 oL6si/crn2) où la composition de la silice est affectée par la 

quantité d'ions de silicium implantés, deux contributions 1 i h  B une concentracion 



importante (quelques %) de silicium implanté sont susceptibles d'augmenter 

considérablement l'absorption optique : la diffusion Rayleigh provenant de la formation 

d'aggrbgats de silicium et la modification de la stoéchiom6trie du SiOl en SiO, avec 

x<2. 

4.3. Récapitulrtioioa du chapitre 

L'implantation d'ions de silicium il SMeV dans la silice pure produit une couche 

mince d'indice de rdfiaction supérieur i l'indice de la silice non implantée. Cette 

augmentation d'indice permet la création d'un guide d'onde plan supportant les modes 

TE& et TEl ainsi que les modes TMo et TMi. Dans ce chapitre, nous avons montré que la 

variation de l'indice effectif du mode T b  suit la variation de densite de la silice en 

fonction de la dose implantée. Ce dsultat est en accord avec l'hypoth&se prtsentde B la 

section 2.3.2 selon laquelle la variation d'indice de réfiaction est principalement une 

conséquence de la densification de la couche implantée. 

Nous avons Cgalement observt que la dose A laquelle l'indice effectif du mode 

ï& atteint son maximm pour un ddplawment par atome est de I'orcûe de 0.1 

( 3 ~ 1 0 ' ~ ~ V c r n ~ )  si l'on ne tient compte que des déplacements induits par processus 

collisionel. Ce résultat suggh que les pertes d'tnergie par ionisation contribuent h la 

variation de densite observée lors de l'implantation de silicium & SMeV. 

À partir des mesures d'indice effectif des modes TEo et TEi d'un 6chantillon de 

silice implante B 3rl0''~ilern~ et dont 1'6paisseu.t de la couche implantde a tîé 

progressivement réduite par attaque chimique, nous avons modélisé le profil d'indice de 



réfraction produit par implantation. Les résultats de cette moddlisation montrent qu'en 

utilisant un profil d'indice proche du profil d'un guide plan à saut d'indice, nos mesures 

d'indice effectif pouvaient être reproduites de manière trts satisfaisante. Ce profil 

d'indice ne suit pas le profil des lacunes produites par processus collisionel comme dans 

le cas de profil d'indice résultant de l'implantation d'ions légers comme l'hydrogène ou 

l'hélium. Par contre, le profil d'indice reproduisant le mieux nos mesures d'indice 

effectif suggere qu'à la contribution du processus collisionel vient s'ajouter une 

contribution lide aux pertes d'énergie par ionisation. 

Finalement, nos mesures d'absorption optique entre 3eV et 8eV ont mis en 

kvidence la croissance de bandes d'absorption avec la dose d'ions de silicium implantée. 

En particulier, la croissance des diffiirentes bandes atteint un seuil à partir de 

3x l0 '~~ i / c rn~ ,  ce qui confirme l'hypothbe selon laquelle la densification serait 

principalement reliée une diminution des angles entre les tdtrsèdres qui forment la 

structure de la silice plutôt qu'A la production de dkfauts. 
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Chapitre 5 

Photosensibilité dans la silice implantée 

La photosensibilité a été pour la première fois observée par K. ffilll et al. dans 

une fibre de silice dopée au germanium. En couplant le faisceau d'un laser A argon 

(71=488nm) de haute intensitc! dans la fibre optique, une partie de l'intensitd lumineuse 

est refldchie par la face de sortie de la fibre et interfêre avec l'onde incidente pour 

former une onde stationnaire dans le cœur du guide d'onde. La présence de cette onde 

statiomaire produit une modulation d'indice de l'ordre de 1oo5 suffisante pour produire 

un réseau de Bragg dans le cœur de la fibre. Malheureusement, l'dcriture de tdseaw de 

Bragg p une onde stationnaire ne permettait pas la fabrication de tels rdseaux aux 

longueurs d'onde utilisées dans le domaine des tél~communications, soit 1.3 pm et 

1 . 5 5 p .  Il faudra attendre une dizaine d'anntes plus tard pour que Meltz et al2 

proposent une technique d'écriture des r6seaux aux longueurs d'onde désirées. Dans 

cette technique, les fibres photosensibles sont exposées de côtd B deux faisceaux 

ultraviolets qui interfèrent dans le cœur de la fibre et dont l'angle d'incidence détermine 

le pas du réseau. 

Cependant, le mécanisme de photosensibilité n'est pas clairement ttabli. Par 

ailleurs, obtenir un modde unique pour dccrire la photosensibilit6 devient une tâche 

ardue. Les verres de silice photosensibles sont produits selon quatre procédés diffdrents 

qui ddtemiineat la tempCrature fictive, la composition et 1'Ctat de stress du matériau. Les 



différents procédés permettant d'augmenter la photosensibilité tendent à rendre 

l'existence d'un modéle unique encore moins probable. Nhmoins, nous tenterons, dans 

ce chapitre, d'apporter un éclairage nouveau sur les m6canismes de photosensibilitb de 

la silice, en traitant le cas de la silice implantée. Nous espérons ainsi fournir des 

informations utiles pour la compréhension de la photosensibilite dans les autres verres à 

base de silice. 

Avant tout, nous présenterons dans la section 5.1 diffërents mdcanismes 

invoqu& pour expliquer la variation d'indice de réfraction produite par exposition 

lumineuse. Ensuite, dans la section 5.2, nous examinerons le ph4noméne de 

photosensibilit6 dans la silice implantde avec des ions de haute énergie sous trois 

aspects. Nous examinerons d'abord la photosensibilite produite par un laser excimète ih 

deux longueurs d'onde, soit 193nm16.4eV (ArF) et 248ndS.OeV (KrF) (section 52.1). 

Les variations de l'absorption optique produites par l'illumination B ces deux longueurs 

d'onde et mesw6es entre 3.leV et 6SeV permettront de vérifier la validité du modéle 

basé sur la relation de Kremers-Kmnig dans cette gamme spectrale. Par la meme 

occasion, nous verrons comment la longueur d'onde d'exposition influence l'efficacitk 

avec laquelle la variation d'indice de réf'raction est induite. Le second appect envisagt 

daas cette section concerne la vanoation du spectre optique dans l'ultraviolet du vide et 

jusqu'i quel point cette variation d'absorption pcrmet d'expliquer la variation d'indice 

de réfraction produite par exposition au laser ArF (section 52.2). Nous vemns que 

plusieurs composantes dans l'ultraviolet du vide contribuent de rnanih significative B la 

variation d'indice de réfiaction, mais que ces composantes ne permettent pas d'expliquer 

les variations d'indice produites par une illumination prolongde. Nous c o n c l ~ ~ ~ n s  la 



section 5.2 par l'examen de la variation de la photosensibilité en fonction de la dose 

implantée (section 5.2.3). 

Dans la section 5.3, l'élévation de température produite par une impulsion laser 

dans un échantillon de silice implantée sera estimée par un modèle simple de diffision 

de la chaleur, afin de déterminer si les variations d'indice de réfiaction produites par 

laser excimtre sont liées à un phénomène de recuit. 

Finalement, dans la section 5.4, nous présenterons nos mesures d'absorption 

optique, d'indice de réfraction et de profilomCtrie de surface d'tchantillons de silice 

implantés et recuits sous atmosphére contrdlde. 

5.1. Mécanismes de photosensibilité 

Le mécanisme responsable du phtnombne de photosensibilitd reste toujours un 

sujet de recherche. Le germanium est d'abord apparu comme un ClCrnent necessaire B la 

photosensibilisation des fibres. Par la suite. d'autres dopants comme le phosphore font 

leur apparition dans les fibres photosensibles. Diffdrentes techniques permettent 

6galewnt d'augmenter la photosensibilitd de plusieurs orâres de grandeur. Ces 

techniques impliquent l'entreposage de fibre dans une enceinte h haute pression 

d'hydrogéne pendant plusieurs jours (hydrogen loading) ou le passage de fibre dans une 

flamme d'hydrogéne et d'oxyghe vame brushing). La technique utilisée dans le cadre 

de cette thése, l'implantation ionique, est unique au sens où elle est la seule technique 

capable de rendre photosensible la silice pure. 



Un des modèles proposes repose sur la présence de centres colorés dans les 

materiaux photosensibles. Ces centres colores sont des dtfauts ponctuels auxquels sont 

assocides des bandes d'absorption qui confêrent une coloration particuliére aux 

matériaux. Les défauts invoqués pour expliquer le phénomène de photosensibilité sont 

caractérisés par des bandes d'absorption situées dans l'ultraviolet (200nm<h<400nm) et 

l'ultraviolet du vide (W200nm). Selon ce modde, la lumihe incidente ionise ces centres 

colorés. 11 s'ensuit un transfert de charge entre les diffdrentes populations de ddfauts et, 

par conséquent, une modification du spectre d'absorption optique. A partir des relations 

de Kramers-Kronig, on peut relier l'indice de réfraction et l'absorption optique. Ces 

dew relations lient la partie réelle et imaginaire de la susceptibilit6 x : 

Par ailleurs, 

Dans le cas d'un milieu faiblement absorbant, on a que : 

(5. La) 

(5.1 b) 

En injectant (5.3a) et (5.3b) dans (5.la) et il vient : 



Le changement d'absorption Au produit un changement d'indice An dome par : 

où P est la partie principale de I'intégraie et Aa(h) est le changement du coefficient 

d'absorption rnoyemd sur l'épaisseur du mattriau pour une longueur d'onde X donnée. 

Dans des fibres dopées au germanium, Hand et al.3 suggérent que la variation d'indice 

produite par exposition au rayonnement d'un laser argon (488nm) vient du changement 

de population de dCfauts entre des sites contenant du germanium et implique une 

transition B deux photons dans la mesure ou l'illumination par le laser argon affecte une 

bande d'absorption B 240nm. L'absorption autour de 240nm associde au site GODC 

(Germanium Oxygen Deflciency Center) serait le résultat de la superposition de dew 

bandes situées b 241nm et 245nm ; ces deux bandes d'absorption sont assocides 

respectivement d des sites contenant du germanium lit5 iî deux atomes d'oxyghe et ayant 

deux dlectrons non liants4 (GLPC : Germanium Lone Pair Center) et à des sites neutres 

contenant des lacunes d'oxygènes (NOMV : Neutra1 Oxygen ~ o n o v a c a n c ~ ) ~ .  Après 

seulement quelques impulsions de laser tmettant dans l'ultraviolet, la bande ii 245m 

diminue au profit de deux bandes situtes ii 28 1nm et 213nm. Sous l'effet de la radiation 

ultraviolette, les sites NOMV sont ionids et les Clectroas libéds sont pi&& par des 

sites contenant du germanium, formant ainsi les centres ûe(1) (281x1111) et Ge(2) 

(213nm)~. La seconde composante de la bande 240m nécessite une intensité par 

impulsion et un nombre d'impulsions plus Ciev6. Dans ce cas, l'exposition lumineuse 



produit une diminution du nombre de sites GLPC. Parallèlement, on observe 

l'augmentation de centres Ge(E') dont l'absorption se situe autour de 19Snm et qui est 

associée à l'augmentation d'indice7. 

Une deuxième voie de recherche implique un r é m g e m e n t  structurel du 

matériau photosensible sous exposition lumineuse. Ce modèle est basé sur la 

densification induite par la lumiere ultraviolette dans Ies materiaux B base de silice. Dans 

ce cas, la densification du substrat serait ii l'origine de la variation d'indice. Cette 

densification se produirait suite à un Ccrasement de la structure interne constituée par des 

anneau de t6trakdrcs d'orcùe tlevd. L'augmentation du nombre d'anneau de plus 

petites tailles constitués de trois et quatre tétraèdres a CtC observk8 par spectroscopie 

Raman dans la silice dopde au germanium soumise au rayonnement d'un laser Nd :YAG 

(1064nm) de forte puissance. De récentes mesures de microscopie dectronique en 

transmission9 (TEM : Trammission Electron Microscopy) rrCalisCes dans le cœur de 

fibres dopées au germanium montrent la présence de régions de densités diffbrentes qui 

suivent le patron d'intensite produit par un faisceau laser KrF (248nm). Cependant, la 

pdsence de ces regions de densith variables n'expliquerait que partiellement le 

phCnomtm de photosensibilitC : les mesures TEM obtenues sur des fibres hydrogCn6es 

montrent une diminution du profil de densité, alors que I'augmentation d'indice pduite  

dans ces fibres est plus importante que dans les fibres ne contenant que du gemanium. 

Des mdcanismes differents sont vraisemblablement A l'origine de la photosensibilité de 

la silice dopée au germanium et de la photosensibilité des fibres hydrog6nées. 



5.2. Photosensibilité de la silice implantée : Résultats expérimentaux 

Observée initialement dans les fibres dopées au germanium, la photosensibilité 

peut être augmentée de plusieurs ordres de grandeur par un certain nombre de techniques 

telles que l'hydrogénation'0 (hydrogen loading), le passage de la fibre dans une flamme 

contenant un mélange d'hydrogène et d'oxygène1' vame  brushing) ou l'implantation 

ioniquet2. Cependant, l'implantation ionique semble être la seule technique capable de 

produire des guides d'onde plans fortement photosensibles (An - 1 0 3  dans la silice pure 

non dopte. Par conséquent, la silice implantde est le mattriau photosensible présentant 

la composition chimique la plus simple, ce qui devrait faciliter l'étude de la 

photosensibilitt. 

5.2.1. PbotosensibilitC sous rayonnement des lasers KrF et ArF 

La variation d'indice de réfiaction induite initialement par un laser Ar+ (488nm) 

implique des transitions optiques à plusieurs photons. Il est donc naturel que les sources 

de lumiere ultraviolette aient tté utilish dans le domaine de la photosensibilit6. Quel 

que soit le modtle utilid pour expliquer la photosensibilité, la présence de ddfauts dans 

la matrice photosensible semble être un &ment déterminant dans ce modble. C'est 

pourquoi nous avons examin6 le comportement des ddfauts par spectrophotom&ie 

d'absorption. Dans ce paragraphe, nous Ctudierons plus particuiitmnent l'effet du 

rayonnement ultraviolet 5.0 (248nm) et h 6.4eV (193nm) sur le coefficient 

d'absorption de la silice implantde entre 3. leV (400nm) et 65eV (190~1). Ces deux 

types de rayonnement sont produits par un laser excimère fonctionnant avec deux 



mélanges gazeux : KrF (5.0eV) et ArF (6.4eV). Les changements d'indice produits par 

irradiation a u  lasers ArF et KrF seront compmds avec les changements d'indice dus aux 

variations de l'absorption optique entre 3.leV et 6SeV a partir d'une analyse de 

Knuners-Kronig. 

Les deux échantillons utilisés pour I'exposition au laser excimère ont étd 

implant& à la même dose (1xl0'~ions/crn*) et avec des ions de même énergie (5 MeV); 

l'un des tchantillons a et6 implant6 avec des ions de silicium et l'autre avec des ions de 

germanium. Les spectres d'absorption optique des deux &hantillons aprés implantation 

ne montrent pas de difference significative entre 3 .leV et 6.5eV (courbes A, figures 

5.l.et 5.2.). En particulier, les bandes d'absorption lites h des défauts impliquant des 

atomes de germanium dans la silice, comme les bandes situdes B 5.1 4eV ou à 6.4eV, ne 

sont pas o b ~ m ~ e s ' ~ .  Par ailleurs, la plupart des ions implantes occupent une couche 

dont l'épaisseur est de l'ordre du micrométre. La concentration d'ions implantés, de 

I'orâre de lx 10'*ionslcm3, est ndgligeable par rapport h la concentration de groupements 

SiOr qui est de 2 . 2 ~  1 ~~~ions /c rn~ .  On peut par consCquent raisonnablement penser qu'A 

cette dose (1 xl 0"ions/cm2), le dommage produit dans la silice par le passage de l'ion 

implant6 est un effet dominant cornpad au changement de composition de la silice p u  

implantation d'ions de silicium ou de germanium. Rappelons B ce propos que nous 

avons montrC dans la section 4.2.3 que la prdsence des ions commence & modifier 

l'absorption optique dans l'ultraviolet B partir de 1x10'~ ions/cm2 dans le cas d'ions de 

silicium. 

L'tvolution du coefficient d'absorption de la silice implantée apcb diflirents 

nombres d'impulsions KrF et ArF est présentée respectivement aux figures 5.1 et 5.2. 



3 4 5 6 
Enccgic (eV) 

fig. 5.1. Spectres d'absorpiion d'un Cchantillon de Supwil 2 irnplntt avec 1x10" ~ d c r n *  
(SMeV) et  soumis 1 des impulsions de 100mJ/cm2 de laser KrF (5.OeV). La duisitto 
d'énergie cumulatives incidentes sont indiquées dans la Itgcnde. L'encadre présente la 
diminution de la bande B s  produite par les pmnihs impulsions de laser KrF pour 
des Cncrgies de 2 l~rn~lcm', 8 10d/cm2 n 2.5Jlcrn2. La flkhe indique IV&ncrgie de 
photons incidents. 

3 4 5 6 
Energie (eV) 

fig. 5.2- Spectres d'absorption dans l'ultraviolet d'un tchantillon de Su rasil 2 implant6 avec P 1x10" ~ücrn' (SMeV) e t  soumis i der impulsions de 100mllcm de laser ArF (6.4eV). 
Les densites drCncrgie cumulatives incidentes sont indiquées dans la Idgendc. La 
fl&che indique I'dnergie de photons incidents. 



Pour les deux longueurs d'onde utilisées, le coefficient d'absorption diminue en 

fonction de la quantité d'énergie lumineuse envoyée par impulsion de 100m~lcm' ; dans 

la suite de ce texte, cette diminution d'intensité des bandes d'absorption sera kgalement 

appelée blanchissage. Cette diminution est monotone, ce qui indique que chaque 

population de centres colorés présents dans cette gamme spectrale diminue. Aucune 

population optiquement active ne croît, contrairement ii ce qui est observt. par exemple, 

dans la silice dopée au germanium exposée au rayonnement KrF ou ArF. 

Cependant, 1'6volution de ces spectres d'absorption dif'fère selon la longueur 

d'onde d'exposition. La comparaison des spectres d'absorption obtenus après une même 

illumination de 50~lcrn~ par le laser KrF (courbe B, figure 5.1.) et par le laser ArF 

(courbe E, figure 5.2.) montre que le laser ArF réduit L'absorption optique avec plus 

d'efficacité que le laser KrF. Par ailleurs, l'encadr6 de la figure 5.1 montre que quelques 

impulsions de laser KrF seulement suffisent A blanchir compléternent la bande 

Bza centrée autour de 5.OeV. Après une exposition de vingt cinq impulsions de 

100rn~krn~ de laser KrF, la bande BIa est blanchie alors que le reste du spectre 

d'absorption est pratiquement restk inchangé. Ceâte diminution rapide de l'intmsitd de la 

bande B2a est probablement liée B un phdnoméne résonnant Ctant do& la coh5deace 

entre la longueur d'onde du laser KrF et le centre de la bande B2a. Notons que ce 

blanchissage prCfCrentiel de la bande Bza n'est pas o b d  par Hosono et al." au cours 

de l'exposition B un rayonnement A S.OeV d'tchantillons de silice pure implantCs avec 

3x10'~ ~ilcrn~ à l6OkeV : l'ensemble du spectre d'absorption dans I'ultraviolet diminue 

au corn de l'exposition lumineuse. Cependant, ces auteurs utilisent une lampe de Hg/% 

qui, combinée avec un filtre passe bande A 5.0eV. dtveloppe une puissance de 



8mw/cm2, alors que notre laser KrF délivre des impulsions lumineuses dont la puissance 

crête est de l'ordre de S M W / C ~ ~ .  

Afin d'extraire des informations quantitatives de ces mesures d'absorption, nous 

avons réalisé un lissage de chaque spectre en utilisant quatre gaussiennes qui 

correspondent aux bandes, Do (4.8eV). B2a (5.02eV), E'I (5.8SeV) et D (7.leV) (les 

largeurs de ces gaussiennes sont reprises dans le tableau 4.2 du chapitre précédent). La 

gamme spectrale considérée dans ces mesures ne permet pas d'étudier le comportement 

de la bande E sitube à 7.6eV dans l'ultraviolet du vide. De plus, seule la partie de la 

bande D ii faible énergie est observable, ce qui a pour consdquence que l'incertitude sur 

la ddtennination de l'intensité de la bande D est de l'ordre de 50% au minimum. Les 

figum 5.3 et 5.4 prbsentent l'tvolution des intensitts des quatre bandes d'absorption en 

fonction de l'énergie lumineuse incidente d t l i d e  par les lasers KrF et ArF 

respectivement. Les Cnergies incidentes ntcessaires pour diminuer I'intensitk de chaque 

bande d'un facteur Ci sont données dans la légende des figures 5.3 et 5.4. La 

comparaison des deux figures montre clairement que le blanchissage des trois bandes 

Do, E'i et D est plus efficace avec le laser ArF qu'avec le laser KrF. Quelques dizaines 

d'impulsions de l0Omllcm2 de laser ArF suffisent pour diminuer l'intensité des bandes 

Do, E', et D de 65% alors que ce même W t a t  nécessite environ 200 k m 2  (deux mille 

impulsions) d'exposition au laser KrF. 



fig. 5.3. 
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Intensitd des bandes d'absorption Do, E', et D en fonction de la densité d'tnergie 
lumineuse cumulative incidente dClivrtc par k I w r  KrF (100ml/cm2/impulsion b 

5.0eV). La densité d'tnergie ntccssairt h la diminution d'un facteur lle de I'intensitt 
est domte dans la kgende pour chaque ôunde. 

Energie U.V. Incidente (mJ/cm2) 

cg. 5.4. Interisite des bandes d'absorption Do, Bza, E', tt D en fonction de la densit6 d'tnergie 
lumineuse cumulative incidente dClivrde par k laser ArF (100nif1crn~/impulsion il 
6.4cV). La densité d'tnergie ntccssaire & la diminution d'un facteur Ife de I'intensit6 
est donnée daris la ICgtnde pour chaque bande, 



Le caractère résonnant du blanchissage de la bande B2a par le laser KrF est 

également mis en dvidence par notre opération de lissage : seulement 450d/cm2 sont 

nécessaires pour diminuer l'intensitd de bande B p  d'un facteur e" contre 810m~lcm~ 

lors de I'exposition au laser ArF. Dans le cas de l'exposition au laser ArF, les bandes 

Bla  et D voient leur intensité diminuer de €Y' après la même exposition d'environ 

1 J / c ~ ~ .  

Antonini et al." observent tgalement une relation entre les bandes Bza et D et 

mesurent une croissance conjointe de ces deux bandes avec la dose implantte d'ions 

lourds, de protons et d'dlectrons. Cependant, le blanchissage rapide par exposition au 

laser KrF de la bande B2a compare au blanchissage du reste du spectre dimine 

l'hypothèse selon laquelle la bande B p  et la bande D proviennent de transition optique 

entre difftrcnts niveaux de lacune d'oxygéne de type ODC(I1). 

Le changement d'indice effectif du mode Tb produit par rayonnements KrF et 

ArF est mesud B 589nm et présente aux figures 5.5 et 5.6 respectivement. La premiére 

caractCristique notable est que, comme pour la photosensibilitd de type nai6, l'indice 

effectif de la sifice implantée diminue avec l'exposition lumineuse alors que tous les 

autres matCriaux photosensibles voient leur indice augmenter dans les memes conditions 

d'exposition. Sous l'effet des deux types de rayonnement, l'amplitude du changement 

d'indice est de l'ordre de 10". Cependant, I'efficacitd de ce changement d'indice est 

bien supérieure sous exposition ArF que sous exposition KrF. Ce dsultat est similaire au 

tiçsultat obtenu avec nos mesures d'absorption optique et, par conséquent, indiquerait 

que le changement d'indice est relie la variation d'absorption associte aux centres 



colorés produits par implantation. En lissant les mesures d'indice effectif avec une 

fonction exponentielle, on obtient l'énergie lumineuse nécessaire pour diminuer l'indice 

effectif d'un facteur e-'. Dans le cas de l'exposition KrF, cette énergie est de l'ordre de 

10001/cm2 alors que seulement 3 ~ / c r n ~  sont nécessaires dans le cas de l'exposition au 

laser ArF. Ces mesures d'indice effectif sont comparées au changement d'indice de 

réfraction associé au blanchissage des quatre bandes Do, B2a, ET, et D, changement 

calculC par une analyse de Kramers-Kronig. Cette analyse indique que la diminution de 

l'absorption entre 3. leV et 6.5eV n'est pas suffisante pour expliquer les variations 

d'indice produites dans le cas de l'exposition avec les lasers KrF et ArF. L'indice 

effectif calcuk par l'analyse Kramers-Kmnig ne constitue que 20 A 30% de l'indice 

effectif mesuré. 

Energie U.V. Incidente (mJlcm2) "Id 

tig, 5.5, Variation de l'indice effectif du mode TEo k 589m en fonction de la den& d'tncrgie 
lumineuse cumulative incidente dClivrte par le laser KrF (100mJ/cm2/impulsion I 
s.oev). 



Variation de l'indice effectif du mode B 589mn en fonction de la dcnsitt d8Çnergic 
lumineuse curnuIativc incidente dCIiMCe par le lasa ArF (lOOml/cm%mpulsion I 
6.4eV). 

53.2. Variation de l'indice de réfraction de la rilice implant& par illumination au 

laser ArF : Contribution des centres colods dans l'ultraviolet du vide 

Les mesures de spectrophotométrie prCsentCes dans la section précédente 

indiquent que l'absorption optique augmente audel8 de 6.5eV (190nm). Grâce B notre 

spectrophotométre muni d'une enceinte B vide, nous avons Ctendu notre gamme 

spectrale de mesure l'ultraviolet du vide jusqu'8 8. leV, dans le but de relier les 

variations de l'indice effectif aux variations de l'absorption au-âelh de 6.SeV. La figure 

5.7. présente le coefficient d'absorption d'un Cchantillon de silice implanté avec 3x10'~ 

si/cm2 et exposé un nombre croissant d'impulsions de 100rnJ/cm2 de laser ArF. La 

fnguence de répétition des impulsions a Cté gardée B une ou deux impulsions par 



Loo 

seconde pour éviter un dchauffement significatif de nos échantillons au cours de 

l'exposition lumineuse (voir sections 5.2.4 et 5.2.5). Sur cette figure, on distingue 

clairement trois bandes : B2a (5.02eV), E'i (5.85eV) et E (7.6eV). L'absorption en 

dessous de 5eV est bien reproduite par une quatriéme bande, la bande Do (4.8eV). Une 

cinquième bande d'absorption est mise en évidence par l'épaulement des spectres 

différentiels autour de 7 eV (encadre, figure 5.7). Le candidat le plus plausible pour 

expliquer l'absorption dans cette région spectrale est la bande D observde initialement 

par Antonini et al." dans la silice bombardée avec des ions lourds (Ni ; 46MeV). des 

protons et des 6lectrons. 

3 4 S 6 7 8 
Energie (eV) 

fig, 5.7. Spectres d'absorption dans l'ultraviolet ct I'ultmviolct du vide d'un Cchantillon de 
Supmsil 2 implant6 avec 3x10" sücm2 (SMcV) et soumis h des impulsions de 
100mJ/cm2 de laser ArF (6AcV). Les densités d'dnergie cumulatives incidentes sont 
indiqutcs dans la dgendc. L'encade présente les spectres obtenus en soustrayant le 
spectre de l'échantillon implanté des spcctns d'échantillons blanchis par le laser ArF. 



Il n'est évidemment pas exclu que d'autres bandes soient présentes dans le 

voisinage de 7eV. Le spectre intitulé B-A dans l'encadré de la figure 5.7 montre 

d'ailleurs un pic faible mais observable centré à 6.9eV. 11 est cependant très difficile 

d'observer ces bandes étant dom6 l'intense bande E (7.6eV). Au-delà de 8eV, 

l'absorption pourrait être associée à un centre coloré dont la bande d'absorption aurait 

son centre situé au-delà de 8.2eV. Il est cependant dificile de mesurer l'absorption 

optique audelà de 8.2eV &tant donné la proximitk du seuil d'absorption de la silice, 

situé autour de 9eV. 

Le blanchissage du spectre d'absorption dans l'ultraviolet du vide est ddcrit par 

une diminution monotone sous exposition au laser ArF ; les populations de defauts 

optiquement actives semblent toutes ddcroître sous l'effet du rayonnement laser. Le 

blanchissage de l'absorption dans l'ultraviolet du vide se distingue cependant du 

blanchissage dans I'ultraviolet car nous pouvons mesurer l'absorption optique de part et 

d'autre de I'Cnergie des photons du laser ArF, soit 6.4eV. Aprts 500 impulsions de 

100d/cm2, l'absorption en dessous de 6.4eV, l'énergie des photons incidents, est 

presque compléternent blanchie alors que, audessus de 6.4eV, la bande E et la queue 

d'absorption h haute énergie sont encore clairement observables. A 6.4eV, un minimum 

local apparaît ti mesure que le nombre d'impulsions incidentes augmente. 

Malgr6 que le coefficient d'absorption B 6.4eV soit de l'ordre de quelques cm-' 

(une hction de pourcent de I'intensitd incidente est absorbée par la couche implantée), 

l'intensitt de la bande E continue B diminuer B mesure que l'exposition au laser ArF se 

poursuit . Parailélement, la queue d'absorption B haute Cnergie est atttnuée au cours de 

l'exposition lumineuse. Ces mesures audeli de 6.4eV suggérent que le blanchissage de 



la bande E et la diminution de la queue à haute énergie font intervenir une transition à 

deux photons. 

En utilisant la procédure de lissage dicrite dans le paragraphe 4.3.3., on obtient 

l'évolution de chaque bande d'absorption en fonction de l'énergie lumineuse incidente 

(figure 5.8). Les trois bandes d'absorption dont le centre est inferieur à 6.4eV, l'énergie 

des photons incidents, voient leur intensité diminuer de façon semblable. Bien que située 

au-delh de 6.4eV, la bande D (7.leV) décroît de la même façon que les trois bandes 

situdes dans l'ultraviolet. Ce comportement s'explique par le fait que la bande D posdde 

une largeur à mi-hauteur (FWHM4.8eV) proche de la diffhnce entre I'tnergie des 

photons incidents et le centre de la bande D. 

io" ioZ 10' io6 io8 
Energie U.V. Incidente (mJ/cm2) 

Intensitt! des bandes d'absorption Do, Bza, E',, D et E en fonction de la densite 
d'énergie lumineur* cumulative incidente dCliMCe par le Iwt ArF 
(100rn~krn~/im~ulsion i 6.4eV). La densitt d'tnergie ndcessaire cL la diminution d'un 

facteur lie de I'intensit.4 est indiquk dans la Kgcnde pour chaque bande. 



Les énergies incidentes nécessaires pour diminuer I'intensitt de chaque bande 

d'un facteur sont indiquées dans la Kgende de cette figure. L'efiicacité de 

blanchissage des bandes Do (4.8eV),B2a (5.02eV), E'! (5.85eV) et D (7. leV) est de 

l'ordre de quelques ~/cm'. La valeur a €7' de la bande D est plus fiable dans ce cas que 

dans le cas où seul l'absorption ultraviolette était mesurée étant donné que seul une 

partie de la bande D etait visible dans ce cas (fig. 5.2). Cette détermination plus précise 

de la valeur B €Y' de la bande D entraîne la modification de la valeur B e-' de la bande 

E'l. Nous n'arrivons cependant pas B expliquer pourquoi la valeur B eo1 de la bande Do 

differe tant entre les mesures prises uniquement dans l'ultraviolet (fig. 5.2) et dans 

l'ultraviolet du vide (fig. 5.7). Par ailleurs, nous n'observons pas la diminution conjointe 

des bandes D et Bza contrairement à Antonini et u1ls , ce qui indique que ces deux 

centres ne sont pas dus aux même types de lacunes ODC(I1). Cependant, ce résultat ne 

peut constituer une preuve convaincante quant ii l'existence d'une relation entre ces 

deux bandes d'absorption ; la réserve reste de rigueur car il est possible que d'autres 

bandes d'absorption soient présentes entre 6.5eV et 7eV et que, par conséquent, un 

lissage avec un ou deux pics supplémentaires dans cette région spectrale change la 

relation entre l'intensité des bandes B2a et D. 

De son côtk, la bande E centrée il 7.6eV, soit 1.2eV au-dessus de l'énergie des 

photons incidents, nécessite quelques centaines de J / c ~ ~  pour voir son intensitd 

diminuer de façon significative. Ceci se traduit par une efficacit6 de blanchissage de 

deux ordres de grandeur plus f d e  que les quatre autres bandes d'absorption obsemées 

et pourrait être dû au fait que le blanchissage de la bande E nécessite une traasition 



impliquant plusieurs photons. Par ailleurs, le lissage des spectres confiinne clairement 

que les bandes B2a (5.02eV) et E (7.6eV) ne suivent pas la même &volution au cours de 

l'exposition au laser ArF. Ces deux bandes ne peuvent donc être associées au même type 

de défaut, contrairement à l'hypothèse de Tohrnon et al1'. Par contre, ce résultat est en 

accord avec le modèle proposé par Imai et al. selon lequel les bandes B2a et E sont 

associées à deux sites différents contenants des lacunes d'oxygène non relaxées ODC(I1) 

et relaxdes ODC (1), respectivement. 

Comme dans la section 5.2.1, le changement d'indice effectif du mode a et& 

mesurd avec notre réfractomtitre en fonction de l'énergie cumulative dtlivrCe sous forme 

d'impulsions de 100dcmz de laser ArF (figure 5.9). L'encadré de la figure 5.9 montre 

la variation de l'indice de rCfhction obtenue après une exposition A un grand nombre 

d'impulsions : le changement d'indice maximum est de l'ordre de 4x1 o - ~  après 5x10~ 

impulsions de 100mllcm2. En appliquant la relation de Kramers-Kronig aw cinq pics 

gaussiens decrits ci-dessus ainsi qu'à la fonction exponentielle tronquée représentant la 

queue d'absorption jusqutà 8.1 eV, nous constatons que les variations d'indice de 

réfiaction calcul4es il partir de nos mesures d'absorption sont quantitativement en accord 

avec nos mesures jusqu'ii SOJ/C~'  d'dnergie lumineuse incidente soit, 500 impulsions de 

laser ArF de 1 00mJ/cm2 (figure 5.9). 

Pour une exposition de 500 impulsions de laser ArF, l'analyse de Krarners- 

Kronig indique tgalement que 70% de la variation d'indice provient du blanchissage de 

l'absorption dans l'ultraviolet du vide. Les dew contributions principales au 

changement d'indice sont la bande D (-30%) et la queue d'absorption ii haute 



énergie (-30%) ; la contribution de la bande E est de l'ordre de IO%. La contribution des 

trois bandes dans l'ultraviolet représente 30% de la variation d'indice : Do (7%)' B p  

Energie U.V. Incidente (d/cm2) x 10' 

fig. 5.9. Variation de l'indice effectif du mode Tb 589nm en fonction de la densité d'tnergie 
lumineuse cumulative incidente dtlivrée par le lasa ArF (100ml/cm2/impulsion 4 
6.4eV). L'encadré présente la variation de l'indice effictif du mode Tb pour une 
exposition supérieure I 50~lcrn~  d'tnergie lumineuse cumulative incidente. 

Au-delh de 500 impulsions de 100mJlcrn2 ( S O J ~ C ~ ~ ) ,  l'analyse de Knunets- 

Kronig réalisée entre 3eV et 8.leV ne prédit plus qu'une variation d'indice de 2 x 1 0 ~  

alors que l'indice mesuré diminue de 28x 104, passant de 9x lo4 i k  37x lo4 après 5x10' 

impulsions de 100d/cm2 (voir encadré, figure 5.9 ). Les variations de l'absorption 

optique entre 3eV et 8.leV pour des Cnergies cumulatives lumineuses supérieures A 

50~lcrn~  ne sufnsent plus B expliquer quantitativement les variations mesurées de 

l'indice effectif du mode %. L'analyse de Krsmers-Kronig ne peut plus décrire 



l'augmentation d'indice pour des doses cumulatives klevdes d'énergie lumineuse car 

l'intensité de toute les bandes, A l'exception de la bande E, a fortement diminu6 apds 

une exposition de 50.1/cm2 dans la gamme spectrale considerde, comme le montrent les 

figures 5.7. et 5.8. Deux Fonctions exponentielles ont et6 utilisées pour décrire 

l'évolution de l'indice de réfraction produite par la laser ArF. La première fonction 

exponentielle décrit la diminution de l'indice effectif du mode TEo jusqu'i -10x10~ pour 

une knergie ultraviolette incidente allant jusqu18 501/cm2. La seconde fonction 

exponentielle decrit la diminution de l'indice effectif du mode Tb entre -10x10~ et - 
37x10~ pour une énergie ultraviolette incidente allant de 50~1crn~ jusqu'8 50kl/cm2. 

Le lissage de nos mesures d'indice à l'aide de ces deux exponentielles nous 

permet dc ddteminer que la variation d'indice obtenue audela de ~0 l l c rn~  ndcessite un 

bien plus grand nombre d'impulsions que dans la situation oh la variation d'indice est 

quantitativement dh i t e  par l'analyse de Kramers-Kronig. L'knergie ndcessaire pour 

diminuer ['indice de r&action d'un facteur e-' est de l'ordre de 6j/cm2 jusquV& S O J / C ~ ~ ,  

alors qu'il est trois ordres de grandeur plus Clevt au-del8 de 50~/crn~. 

Une premitre indication permettant d'expliquer les fortes variations d'indice 

après une exposition de 50kJ/cm2 d'dnergie lumineuse cumulative est fournie par la 

mesure de la hauteur de marche entre la région implantée et la rtgion non impiantée de 

notre Cchantillon (figue 5.10). La hauteur de marche diminue faiblement, quoique de 

manikm significative, pour des hergies cumulatives entre 501/cm2 et 50k~/cm'. 

Cette diminution de hauteur de marche indique une relaxation de la couche 

implantée sous l'effet d'une illumination prolongée au laser ArF. Après 50kl/crn2 



d'dnergie ultraviolette incidente, la hauteur de marche a diminué de 20nm. En supposant 

que la relaxation de la couche implantde se fait principalement selon la direction des 

ions implanté, le volume recouvrb reprksente 14% de la diminution totale de volume due 

à l'implantation (hauteur de marche après implantation = 140m), soit une diminution de 

densité de 14% également. Le recouvrement de l'indice de refraction est de 3x105, soit 

20% de la variation d'indice produite par implantation. 

loO 1 o2 1 O' 1 o6 1 O' 
Energie U.V. Incidente (d/cm2) 

fig. S. 10. Variation de l'indice effectif du mode Tb A 589nm et hauteur la marche en fonction 
de la densitd d'dnergic lumineuse cumulative incidente ddintc par le laser ArF 

La diminution de demit6 est donc du même ordre de grandeur que la diminution 

de l'indice de réfraction. Les photons incidents de 6.4eV pourraient exciter des tlectn,ns 

de liaisons et briser des liens chimiques permettant une réorganisation de la structure 

dans la couche implantée dans lequel un Ctat de stress est produit par implantation. 

L'absorption optique &nt de I'ordre de quelques cm" a 6.4eV dans cette gamme 



d'énergie lumineuse cumulative, et la valeur du gap de la silice &tant de l'ordre de !?eV, 

l'excitation des électrons de liaisons implique une transition B plusieurs photons. On sait 

bien par ailleurs que la silice pure se densifie sous l'effet de radiations  ultraviolette^'^+? 

Récemment, Shenker et al? ont montré que l'augmentation de densité du Suprasil 2 

soumis aux rayonnements d'un laser ArF (193nm) était proportionnelle au carré de 

l'intensité des impulsions lumineuses. La relaxation stnictiirelle que nous observons lors 

de nos expositions prolongees pounait Cgalement être le rtsultat d'une transition B deux 

photons, quoique dans notre cas, l'illumination par laser ArF produit une diminution de 

densitd. Cette diminution de densité plut61 qu'une augmentation de densitd observk 

habituellement peut s'expliquer par le fait qu'avant d'être soumis & la lurniére 

ultraviolette, nos dchantillons subissent une densification importante suite & 

l'implantation ionique. 

Les variations d'indice de réfiaction sont donc le résultat de deux contributions. 

La premikre contribution B la diminution de l'indice est caracterisée par une variation 

rapide en fonction du nombre d'impulsions de laser ArF incidentes et est de l'ordre de 

1 x lo-' après 50Jcrn2 d'énergie lumineuse. L'analyse de Krarners-Kronig réalisée ii 

partir de nos mesuns d'absorption entre 3.leV et 8.lcV indique que cette variation 

rapide est due B la diminution des populations de centres colorés présents dans cette 

gamme spectrale, ainsi qu'A la diminution de la queue d'absorption il haute Cnergie. La 

seconde contribution ntcessite un investissement mille fois plus Clevé d'énergie 

lumineuse mais fournit une variation d'indice de 3x105, soit le triple de la contribution 

due aux centres colorés. L'énergie lumineuse dtlivrée par le laser ArF produisant cette 

variation de 3x lu3 est de l'ordre de 50kl/cm2. 



5.2.3. Photosensibilité en fonction de la dose d'ions implant6s 

L'implantation de silicium dans la silice révèle un comportement différent de la 

silice en fonction de la dose implantée quant à la production de défauts optiquement 

actifs de 3.0eV à 8.2eV et à la densification de la matrice de silice. En effet, la 

production de ces dtfauts cesse de croître autour de 3x10" silcrn2, alors que la 

densification s'accentue jusqu'i 3x10" silcm2 (voir section 4.3.2). A partir de ce fait 

expérimental, il nous semble intdressant d'dtudier la photosensibilitt de la silice 

implantde en fonction du nombre d'ions de silicium implantes. Pour ce faire, on a 

mesuré la variation de l'indice effectif du mode T& en fonction de la dose implantée 

diffdrentes &tapes de l'exposition lumineuse (voir figure 5.1 1 .). Pour une même quantité 

d'impulsions de laser ArF ddlivrte, la variation de l'indice effectif augmente en valeur 

absolue de f m n  monotone avec la dose implantée avant d'atteindre une valeur 

maximum. En particulier, la variation rapide de I'indice effectif associée au blanchissage 

des bandes d'absorption dans l'ultraviolet et l'ultraviolet du vide obtenue apds 50.J/cm2 

(500 impulsions de 100d/cm2) d'exposition ArF atteint son maximum autour de 

6x 1 ~'~~i lcrn' .  

Cette dose est proche de 3x10'~ ~ilcrn~, la dose B laquelle le nombre de ddfauts 

optiquement actifs produits par ionisations et par pmcessus collisionels atteint son 

maximum. Ce dsultat confirme que la variation rapide de l'indice effectif est reliée au 

blanchissage des bandes d'absorption associées aux dtfauts produits par implantation 

ionique. D'autre part, lors d'exposition lumineuse impliquant un nombre d'impulsions 

de l'or& de 10. la variation d'indice effectif atteint son maximum autour de 



3x10'~~i/cm*, comme le suggèrent les courbes obtenues par lissage de nos données avec 

une fonction exponentielle. 

- 
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fig. 5.1 1. Variation de l'indice eff ' i f  du mode TE,, 589nm en fonction de la dose d'ions de 
silicium implantés B 5MtV pour difftrcntes valeurs de la densitç d'énergie cumulative 
lumineuse dCIivrCe par k laser ArF (100mJ/cm21impubion I 6.4eV). 

C'est Cgalement apds 3 ~ 1 0 ' ~ ~ ü c r n ~  que la densification de la silice cesse 

d'augmenter. La similitude des doses auxquelles la variation d'indice effectif a la 

densification de la silice par implantation atteignent leur maxima nous amène h l'idée 

que la photosensibilité de la silice implantte est relite B un rémangernent structural de 

la matrice densifi& lorsqu'une exposition prolongCe au laser ArF (10' impulsions de 

100allcm2) est utilisée pour produire un changement d'indice. Ce résultat est en accord 

avec les mesures obtenues par profilomdtrie de sudace et pour lesquelles nous obsewons 

une diminution faible mais mesurable de la hauteur de marche entre la zone non 



implantée et la zone implantée soumise a un grand nombre d'impulsions de laser ArF 

(voir section 5.2.2). 

5.3. Élévation de température produite par exposition au laser ArF 

Dans ce paragraphe, nous présenterons le rdsultat d'une simulation numérique 

qui vise à estimer l'augmentation de température produite daas la silice implantée par 

une seule impulsion de laser ArF. Le but de ce calcul est de vérifier si la diminution des 

bandes d'absorption après illumination par le laser ArF peut être amibuCe h un processus 

de recuit de la couche implantée. Pour ce faire, nous avons résolu I'dquation de diffision 

standard : 

PC avec D = - 
K 

où T(x,y,z,t) est la tempdrature B un point (x,y,z) dont! à l'instant t et D le coefticient de 

diffusion thermique de la silice. Les quantitds p, C et K sont respectivement la densite, 

la chaleur spécifique et la conductivitd thermique de la silice. Le temps t, nécessaire 

pour que la variation de température se propage A travers l'epaisseur 5 de nos 

Cchantillons est donnk p# : 

L'dpaissetir minimale de nos échantillons Ctant de 100p,  le temps de parcours r est de 

l'ordre de 12ms. La résolution de (5.6) sur une durée infCrieure ib 12ms permet de 

considérer nos échantillons comme un milieu semi-infini h une dimension dClllnité par la 



face implantée de nos échantillons. Dans ces conditions, l'équation de diffusion (5.6) se 

ramène à l'équation suivante : 

Pour résoudre (5.8), nous avons imposé que le flux de chaleur à la sufiace de 

l'échmtillon soit nul, c'est à dire : 

Le profil initial de température utilise est le profil produit juste aprés pue le substrat de 

silice ait Ctt exposé à une impulsion lumineuse de 20ns de laser ArF. Ce profil est donne 

ou R est la rdflectivité sous incidence normale de la silice a 6.4eV ; Io est I'intensitd 

moyenne incidente de l'impulsion laser ; a est le coefficient d'absorption linéaire de la 

silice 8 6.4eV ; To est la température de la silice avant exposition. Dans nos conditions 

expérimentales, le coefficient d'absorption liC B l'absorption B deux photons dans la 

silice est de I'ordre de 2 x l ~ ~ c r n ~ ' .  L'absorption linéaire ttant de l'ordre de 1000cmœ' à 

6.4eV, nous ndgligerm l'absorption due aux effets non linéaires. La fonction qx,t) est 

domde par : 



Les deux fonctions erreur complémentaires ierfc et erfc sont définies par : 

1 + ; e x p ( ~ a 2 t  + ax) erfc 

Pour calculer le profil initial de température, on considère une couche de silice 

implantée de 4 p  d'épaisseur avec un coefficient d'absorption de l'ordre de 1000cm" B 

6.4eV. Cette valeur est la valeur maximale du coefficient d'absorption mesuré dans tous 

I 

a(Dt)2 + - I 1 

nos échantillons implantés ; nous espérons par conséquent calculer une augmentation de 

température surestimée. La densité de la couche implant& vaut 2.266~ 10'kg/m3, soit 3% 

de plus que la densite de la silice non implantée. Cette couche implantte repose sur un 

subsûat de silice vierge dont le coefficient d'absorption mesuré ih 6.4eV est de I'orâre du 

cm", ce qui est proche de la valeur minimum détectable par notre dispositif de mesun. 

Prkistrnent, la valeur de l'absorption 6.4eV fournie par le fabricant (Hecaeus Amersil) 

est de 0.lcm~'. En premiére approximation, la chaleur spécifique et la wnductivit6 

thermique sont considMes semblables dans la couche implantk et dans le substrat 



vierge (C = 772Jkg K et K = 1.46Wlm K). On considérera enfin la réflectivité de la 

surface implantée comme étant proche de la valeur de la rtflectivité de la s d a c e  non 

implantee, comme nous l'avons demontre dans la section 4.2.1. Cette approximation a 

un effet nkgligeable sur le résultat fmal puisque l'indice de réfraction ne change que de 

quelques pour-cent après implantation. 

L'évolution temporelle du profil de température a et6 obtenue par la résolution 

numerique standardU de l'equation de diffusion (5.4). La résolution spatiale de notre 

profil, &, etait de 0.2mm et un incrément de temps, At, de lns fut choisi afin de 

satisfaire le critere de stabilitt de la rtsolution numdriqw dom6 par la relation suivante : 

La figure 5.12 présente I'tvolution temporelle du profil de température jusqu'8 

Ims après la fin de l'impulsion du laser ArF. Le maximum du profil initial de 

température est de l'ordre de 70°C et se situe h la surface de la couche implantée alors 

que la chaleur produite dans le substrat vierge est ntgligeable. Une microseconde après 

la fin de l'impulsion lumineuse, le profil de température a peine varié. Audela de cette 

période, la température moyenne dans la couche implant& diminue rapidement pour 

atteindre 23T apds lms. Le taux de répétition des impulsions lumineuses Ctant de 

L'ordre de quelques Hertz, il est peu plausible que la chaleur produite par chaque 

impulsion n'aie pas eu le temps de se dissiper par contact avec le porte &hantillon 

mdtallique avant l'impulsion suivante. De plus, nous avons vu dans la section 52.1. que 

l'absorption diminuait au fur B mesure que le nombre d'impulsions incidentes 

augmentait. 
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fig. 5.12. holution temporelle du profil longitudinal de tempCraturc produit par exposition d'un 
substrat de silice possddant une couche implantée de 4pm de profondeur avec une 
impulsion de 1 00ml/cm2 de laser ArF (6AeV). 

La chaleur produite dans la couche implantée diminue donc Cgalement après 

chaque impulsion laser. Par conséquent, l'augmentation de température de 70°C durant 1 

ps constitue une borne supCrieure A la temptrature laquelle serait soumise la couche 

implantee au cours d'une exposition prolongée ; d'autant plus que ce calcul ne tient pas 

compte des 6changes de chaleur entre la face d'en* de l'échantillon et l'air ambiant du 

Iaboratoire à 20°C. Comme nous le verrons dans la section concernant le recuit 

d'dchantillons implantés, une ClCvation de température de 70°C n'est pas suffisante pour 

diminuer L'absorption optique de manibre significative, a fortiori loque cette Cltvation 

de température ne dure que quelques microsecondes. 



5.4. Recuit de silice implantée sous atmosphère contrôlée 

Il nous a paru interessant d'étudier l'effet du recuit sur l'absorption optique, la 

variation d'indice et la densification de nos échantillons de silice implantes et de les 

comparer aux résultats obtenus par irradiation au laser ArF. L'echantillon utilisé pour 

cette expérience a été implanté dans les mêmes conditions que l'échantillon considCré 

dans le paragraphe 5.2.2., avec le même courant d'implantation et la même dose d'ions 

de silicium à 5 MeV soit 3x10'' si/cm2. Au cours du recuit, notre dchantillon implanté 

&tait placC dans un tube de silice dans lequel circulait un flux continu d'argon afin 

d'eviter que de l'oxygéne ou de l'hydrogtne atmosphérique ne dif ise  dans la silice 

implantée et n'affecte nos risultats expdrimentaw. La durte de chaque recuit a Cté 

dtterminde de la façon suivante : après une heure de traitement, l'absorption optique, les 

variations d'indice effectifs et les hauteurs de marche entre la surface implantée et la 

partie non vierge de notre dchantillon ont CtC mesurées. Ensuite, notre dchantillon a subi 

une nouvelle pCtiode de recuit d'au moins une heure. Suite B ce second traitement, les 

mesures optiques et les mesures de profilomttrie n'ont présent6 aucune différence dans 

la limite de precision de nos caractdrisations avec les mesures obtenues après une heure 

de recuit. 

Le coefficient d'absorption de la silice implantée avec 3x10" si/crn2 (SMeV) a 

et6 mesuré entre 3.1 eV et 8.1 eV en fonction de la température de recuit (figure 5.1 3). La 

décroissance monotone de l'absorption optique en fonction de la température rappelle 

l'&olution de l'absorption produite par laser ArF, il la diflërence que la queue 

d'absorption audel8 de 8eV diminue plus fortement que la bande & 7.6eV. Cependant, 

les températures n6cessak à la diminution des bandes d'absorption sont largement 



supérieures à 70°C, la température maximale estimée à laquelle un échantillon de silice 

implantée est amené aprés une impulsion de laser ArF. 

t 
l- A. ~rnplanté ( 3 ~ 1 0 "  si/cm2) 

B. 1 80°C (210 min.) 
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w F. 405°C (21 0 m h )  
8 G. 500°C (210 min*) - H. Suprasi12 Vierge 

2000 - 
L- 

O , . . . . = . . . . . r  
3 4 5 6 7 8 

Energie (eV) 

fig. 5.13. Spcctrcs d'absorption dans L'ultraviolet et l'ultraviolet du vide d'un échantillon de 
Supmil 2 implanté avec 3x10" si/cm2 (SMeV) et recuit h diffërentcs temptratures 
sous atrnosphérc d'argon, 

Ce résultat montre que la diminution des bandes d'absorption dans la silice 

implantte par illumination au laser ArF n'est pas un processus de recuit mais plutôt un 

processus dans lequel interviennent des transitions dlectroniques A un ou plusieurs 

photons. Par ailleurs, ces températures de recuit correspondent B des Cnergies infërieures 

B leV (0.7eV 4 5ûû°C), ce qui est ttop faibles pour impliquer des transitions entre les 

niveaux de défauts et la bande de valence ou la bande de wnduction. Daas ces gammes 

de températures, on est amen6 consid6rer des mécanismes de diffusion d'atomes ou de 

mol~cules~? L'implantation produit dans le Suprasii-2 un certain nombre d'atomes 

d'oxyghe et d'hydroghne interstitiels qui peuvent exister sous foxme atomique ou sous 



forme de groupements moléculaires de types H2, 02, OH, H20. L'hydrogkne atomique et 

moléculaire (Hz) sont des candidats diffuseurs peu probables pour expliquer la 

diminution des bandes d'absorption dans cette gamme de tempdrature ; I'hydrogene 

atomique est mobile à partir de 130K alors que l'hydrogène moléculaire d i f i e  sur des 

dizaines de nanomètres a 200K en seulement quinze minutes24. Par contre, les mol~cules 

contenant de l'oxygene comme O2 OU H20 deviennent mobiles entre 250°C et 500°C. 

Des mesures ESR en fonction de la température rCalisCes sur des 6chantillons de 

Suprasil W1 (faible concentration en groupements OH) soumis A un rayonnement y 

montrent que la diminution de centres E', et l'augmentation de radical peroxyl peut 

s'expliquer par la rtaction entre ces centres E', et les molCcules de O2 interstitielles qui 

diffwnt B partir de 250°cZS. A ce propos, nous avons constate dans la section 2.3.4.3. 

que les molécules de O2 diaisent sur une longuew de l'ordre du nanomttre pendant une 

minute A 250°C. 

La diminution de l'indice effectif du mode Tb en fonction de la températurc a 

egalement et6 mesurée après chaque Ctape du recuit et est présentée à la figure 5.14. La 

variation d'indice effectif produite par recuit ne peut ette expliqute par la diminution de 

l'absorption entre 3. leV et 8. leV, contrairement au résultat obtenu après exposition au 

rayonnement ultraviolet. Aprés un recuit durant trois heures et demie h 180°C, la 

diminution de l'indice effectif est de 10" alors que l'absorption optique n'a diminut que 

faiblement (voir figure 5.13). Il n'est donc pas Ctonnant de constater que l'annlyse 

Krawrs-Kronig est loin de reproduire les variations d'indice effectif mesdes .  La 

diminution du nombre de dCfauts optiquement actifs dans l'ultraviolet et l'ultraviolet du 

vide contribuent pour 10% au maximum A la variation d'indice entre 1 80°C et 500°C. 



fig. S. 14. Variation de l'indice effcctif du mode TE0 B 589nm et hauteur la marche en fonction 
de la tempCrafun de recuit sous atrnosphkre d'argon. 

Au-delA de 500°C, on s'attend il ce que cette contribution s'amenuise encore 

Ctant d o ~ C  que l'absorption est pratiquement tombée B zero, alon que la variation 

d'indice ne semble pas montrer de signe de saturation. Parallèlement à la diminution de 

l'indice effectif, nous observons une diminution de la hauteur de marche entre la zone 

implantée et la zone non implantée. Ce résultat indique une relaxation structurelle 

considérable de la couche de silice implantée produite par I'éltvation de température. A 

500°C pendant trois heures et demie, la couche implantée a recouvré 30% du volume 

perdu suite h l'implantation. L'indice effectif recouvre 40% de la variation d'indice 

produite par implantation. Il est donc raisonnable de penser que la relaxation structurelle 

induite par le recuit est une contribution majeure B la diminution d'indice mesurde. 



5.5 Récapitulation du chapitre 

Dans ce chapitre, nous avons rassemblé un nombre de résultats expdrimentawr 

permettant une meilleure connaissance du phénomène de photosensibilité dans la silice 

implantée avec des ions de haute energie ainsi qu'une meilleure compréhension du 

mdcanisme de photosensibilité. Nous avons ainsi montré que la variation d'indice 

produite dans la silice implantée par illumination ulûaviolette etait négative et que 

l'efficacit6 de cette diminution d'indice ddpendait fortement de la longueur d'onde 

d'exposition. En effet, l'exposition à la longueur d'onde de 248nm (KrF) ntcessite trois 

cent fois plus d'dnergie lumineuse pour produire une diminution d'indice comparable 

que l'exposition il la longueur d'onde de 193m (ArF). Nous avons Cgalement montd 

que le modtle des centres colorés prdsenté dans la section 5.1 ne permet pas de décrire 

les variations d'indice produites dans la silice implantée par exposition B 248m et B 

193nm en considdrant uniquement la variation de l'absorption optique des centres 

colorés dont les bandes se situent entre 3.0eV et 6.4eV. Dans cette gamme spectrale, la 

diminution de I'absorption produite par illumination ultraviolette ne dCcrit qu'une 

fiaction (20% A 30%) de la variation d'indice mesurée. Par contre, en &tendant nos 

mesures d'absorption à l'ultraviolet du vide, il apparaît que la variation d'absorption 

permet d'expliquer les variations d'indice initiales jusqu'h 1x10-', variations produites 

par exposition B 1 9 3 ~  (ArF). L'analyse de nos mesures d'absorption indique que 70% 

de ces variations d'indice initiales sont produites par La diminution de l'absorption dans 

l'ultraviolet du vide. Trois contributions ont Cté identifides dans cette région specaale : 

L'intense bande E (7.6eV). la queue d'absorption & haute Cnecgie et une contribution 

autour de 7eV que nous avons attribuée B la bande D (7.1eV). 11 est Unportant de noter 



que cette diminution initiale de l'indice de réhction de 1x10" est obtenue après 

seulement 500 impulsions de 100mllcm2 de laser ArF, ce qui est une caracteristique 

obtenue dans les meilleurs matkriaux photosensibles. 

Cette variation initiale d'indice est suivie d'une seconde variation d'indice qui 

apparaît après une illumination ultraviolette prolongée. Cette seconde variation d'indice 

également négative est plus importante que la variation d'indice initiale (3x10~~)  mais 

necessite mille fois plus d'impulsions, soit 5x 10' impulsions de 1 00mJlcm2. Cependant, 

la variation d'absorption ne permet plus d'expliquer cette seconde variation d'indice ; 

les changements d'absorption sont trop faibles pour ddcrire les variations d'indice 

mesurées. Par contre, dans ce régime d'illumination prolong6e, une fàible mais 

mesurable diminution de la hauteur de marche entre la région implantde et la région non 

implantée de nos Cchantillons plans suggére que la seconde variation d'indice serait liée 

à une relaxation structurelle induite par les photons de 6.4eV dmis par le laser kF. Par 

ailleurs, les modifications produites aprés une exposition lumineuse prolongde, soit la 

diminution de la bande E et de la queue d'absorption haute Cnergie, mais aussi la 

relaxation structurelle, impliquent des transitions B plusieurs photons &nt dom6 que 

l'absorption ih 6.4eV est pratiquement nulle dans ce regime d'exposition. 

L'étude de la photosensibilit6 en fonction de la dose d'ions implantés renforce le 

fait que la photoscnsibilitti de la silice implantde est due A deux contributions : la 

première contribution est liée A la diminution de l'absorption des centres colorés et a lieu 

lors des premiéres impulsions du laser ArF ; la seconde contribution est due h une 

relaxation stnicturelle impliquant une transition il plusieurs photons et a lieu au cours 

d'une exposition pmlongée au laser ArF. 



Nous avons également montré à partir d'un modèle simple que l'élévation de 

température produite par une impulsion de 100 ml/crn2 de laser ArF ne dépasse pas 70°C 

dans la couche de silice implantée et que la quantitd de chaleur g6ntrée par cette 

impulsion lumineuse diffuse rapidement dans le reste du substrat de silice 

comparativement a l'intervalle de temps séparant deux impulsions laser successives. Les 

résultats exp6rimentaw obtenus lors de recuit de la silice implantée montrent d'ailleurs 

qu'une &vation de température de 70°C pendant plusieurs dizaines de minutes est 

incapable de produire les variations d'indice de r&action ni les variations d'absorption 

mesurées après exposition lumineuse. Par condquent, la photosensibilitt de la silice 

implantCe n'impliquerait pas de processus actid thermiquement mais impliquerait plutôt 

des transitions électroniques. La diffbnnce entre la photosensibilité induite par le laser 

&F et le recuit sous atrnosphke contrôlée se marque dgalement par le fait que les 

variations d'absorption produites par recuit ne peuvent dtcrire que 10% de la variation 

d'indice mesurée. Par contre, on observe une relaxation importante de la couche de silice 

implantée du même ordre de grandeur pue la variation d'indice mesurCe et ce, B des 

températures relativement basses comparativement A la température de ramollissement 

de la silice, qui se situe autour de 12000C. Ce résultat suggere que les variations d'indice 

induites par recuit sont principalement causées par une relaxation st~cnuelle plutôt que 

par une diminution des populations de centres colorés. 
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Chapitre 6 

Conclusion 

L'objectif de cette thèse était d'apporter un éclairage nouveau sur le 

phénoméne de photosensibilitC en étudiant ce phdnornène dans la silice pure rendue 

photosensible par l'implantation d'ions de haute énergie. Cette étude nous a amené à 

considérer les variations d'indice de rétÎactioa, d'absorption optique et de densite 

dans la silice pure dans diverses conditions. 

Dans un premier temps, nous avons caractérisé la silice implantée. Cela nous 

a permis de montrer que l'implantation d'ions de silicium de 5MeV modifie l'indice 

de rdfiaction principalement en densifiant une couche mince dont l'épaisseur est de 

l'ordre de quelques microns. Cette implantation cr6e aussi, par là même, un guide 

plan supportant les modes TEi et TMi ( i4 .1 ) .  Cette densification semble liée b une 

modification structurelle pour laquelle on observe une diminution des angles des 

tétraèdres de Si04 constituant la matrice de silice. 

Nous avons proposé un profil d'indice en profondeur produit par 

l'implantation ionique, profil obtenu par une modélisation basee sur des mesures 

d'indices effectifs des modes guidCs réalisdes après amincissements successifs, par 

attaque chimique, de la couche implantée. Ce profil calculé suggère que 

L'augmentation d'indice n'est pas uniquement le rdsdtat des collisions produites par 

les ions incidents et par les cascades subséquentes mais que les pertes d'énergie par 



ionisation des atomes de la silice contribuent de façon marquée à cette augmentation 

d'indice. La contribution des pertes par ionisation influence de maniere significative 

le profil d'indice pour des valeurs de pertes d'énergie par unité de longueur (dE/dx) 

de l'ordre de 2keV/nm. 

Nos mesures d'absorption optique entre 3eV et 8eV ont mis en évidence la 

croissance de bandes d'absorption avec la dose d'ions de silicium implantée. En 

particulier, la croissance des différentes bandes atteint un seuil B partir de 

3 ~ 1 0 ' ~ ~ i / c r n ~ ,  ce qui confirme l'hypothèse selon laquelle la densification serait 

principalement reliée à une diminution des angles entre les tdtraedres qui forment la 

structure de la silice plutôt qu'A la production de ddfauts. 

Dans un deuxiéme temps, nous avons caractdrisé la silice implantde lorsque 

cette demiére est exposée aux rayonnements ultraviolets. La diminution de l'indice de 

refraction rdsultant de cette exposition ultraviolette est de l'ordre de IO-' et 

l'eficacite de ce changement d'indice dépend fortement de la longueur d'onde 

d'exposition utilisée. Il faut trois cent fois plus d'impulsions lumineuses de 

100mJ/crn2 d 248nm (KrF) a h  de produire la même diminution d'indice que celle 

produite par l'exposition ih des impulsions de 100m~/crn' A 193111x1 (ArF). 

Nos mesures d'absorption dans l'ultraviolet et l'ultraviolet du vide en fonction 

du nombre d'impulsions du laser ArF ont permis de montrer que le modtle des 

centres colorés explique la variation initiale d'indice de réhction de 10~'. L'analyse 

de Knimers-Kronig appliqude ti nos mesures d'absorption est quantitativement en 

accord avec les d'indice effectif jusqu'ii 1 oW3 mesurées par rthctom6trie. 

Cette variation d'indice de 10-~ est obtenue après un faible nombre d'impulsions, soit 



500 impulsions de100mJ/cm2, ce qui est comparable avec les meilleurs résultats de 

variation d'indice obtenus à ce jour avec d'autres matériaux photosensibles. 

L'analyse de Kramen-Kronig indique également que 70% de cette variation 

d'indice de 10" est produite par la diminution de trois contributions à l'absorption 

dans l'ultraviolet du vide : la bande D (7.1 5eV) associée à des lacunes d'oxygène de 

type ODC (II), la bande E lide B des lacunes d'oxygitnr de type ODC (1)' et la queue 

d'absorption à haute dnergie dont une contribution pourrait être due à la présence 

d'oxygène moléculaire. 

Un second régime d'exposition lumiwuse de la silice implantée a également 

&té observé. Ce second régime se différencie du premier par les caractdristiques 

suivantes : 

r Un changement d'indice plus important de 3x10" peut être produit après 

une exposition impliquant 5x10' impulsions de 100mllcm2 de laser ArF, 

soit mille fois plus d'impulsions que pour produire une diminution 

d'indice de 1 x 10". 

rn Le modèle des centres colorCs n'est plus valide : les changements 

d'absorption sont trop faibles pour dkcrire les variations d'indice 

mesurées. 

Une diminution faible mais mesurable de la hauteur de marche entre la 

région implantée et la region non implantde de nos t5chaatillons plans 

suggere que les photons de 6.4eV &mis par le laser ArF ont induit une 

relaxation structurelle. Cette concIusîon est d'ailleurs miforcée par l'dtude 



de la photosensibilité en fonction de la dose d'ions implantée. Dans ce 

second regime, les modifications observées, soit la diminution de la bande 

E et de la queue d'absorption a haute tnergie, mais aussi la relaxation 

structurelle, impliquent des transitions à plusieurs photons, étant donné 

que l'absorption à 6.4eV est pratiquement nulle dans ce régime 

d'exposition. 

En calculant l'élévation de temperature produite par une impulsion de 

100mJ/cm2 de laser ArF dans la silice implantde et en caractdrisant la silice implantée 

en fonction de la température (sous atmosphere inerte), nous avons montre que la 

photosensibilitd de la silice implantde n'est pas reliée h un effet thermique mais 

qu'elle implique des transitions dlectroniques. 

Finalement, le recuit sous atmosphbre contrôlCe montre que les modifications 

structurelles de la silice produites par implantation sont peu stables thermiquement, 

dans la mesure où l'on observe l'effacement des bandes d'absorption ainsi qu'une 

relaxation de la couche implantée A partir de 250°C, température relativement basse 

en comparaison de la température de nunollissement de la silice (1200°C). 

Nous croyons que cette thtse est une contribution utile dans l'Cnide du 

phhomène de photosensibilit6. Ce phhomène, utiiisk dans de toujours plus 

nombreuses applications, n'avait pourtant btndficid que de peu de recherche 

spécialiste et rigoureuse qui aurait permis de clarifier les p ~ c i p e s  qui sont B sa base. 

Or, malgr6 les avancées technologiques qui lui sont d6jh associées, il nous apNt 

incontestable que l'on ne pourra vraiment optimiser les possibilitds de la 



photosensibilité que si l'on éclaircit davantage ses fondements, ce qui était 

précisément 1'0 bj et de cette thèse. 

En étudiant la photosensibilité dans la silice implantée, nous avons voulu 

examiner ce phénomène dans un matériau simple dans l'espoir de recueillir, à son 

sujet, des résultats qui pourraient être exportés à d'autres matériaux photosensibles. 

L'une des avancées les pius importantes de notre travail a sans aucun doute été de 

démontrer que ni la présence de défauts, ni la relaxation ne pouvaient ii elles seules 

éclaircir tout le phénoméne de la photosensibilitd. En montrant que. dans les cas 

d'illumination ultraviolette prolong6e. la relaxation structurelle est le facteur 

déterminant de la variation d'indice, alors qu'avec seulement quelques centaines 

d'impulsions lumineuses, le rôle fondamental revient B la prdsence de défauts, nous 

avons rdussi B Ctablir la pertinence réelle des deux modtles, et non d'un seul, pour 

expliquer le phénoméne de la photosensibilit6. tout en dtterminant les conditions de 

leur pertinence. Contrairement à ce que l'on pouvait donc croire avant la publication 

de ces résultats, la prdsence de dbfauts et la relaxation ne sont pas des explications du 

phtnomtne de photosensibilit6 qui s'excluent mutuellement. De plus. nous avons 

egalement ddmontré que la photosensibilité n'est pas produite par une hausse de 

température : elle n'est pas un effet thermique. Les r6sultats mis A jour dans cette 

thtse permettent donc d'Climiner un rapprochement possible entre illumination et 

chauffage dans ce phtnomhe, et ainsi d'écarter les thtones qui l'ont soutenu. Toutes 

ces dkcouvertes nous apparaissent très importantes dans L'explication du phénomhe 

de sensibilitd, et peut-être seront-elles Cgalement d'une grande valeur dans son 

exploitation hiture. 



Finalement, il vaut de mentionner la découverte d'une bande d'absorption à 

7.leV qui n'avait jamais été, à ce jour, invoquée dans les ddveloppements traitant de 

photosensibilité, et qui a pourtant, dans la silice implantée, une importance certaine 

dans le phénomène de photosensibilité reliée aux défauts. De plus, nos 

expérimentations ont permis, chemin faisant, de faire des mesures originales sur le 

profil d'indice produit par implantation ionique. qui serviront a mieux comprendre 

l'origine des changements d'indice de idfraction apres implantation. De telles 

mesures existent ddjà, mais notre travail aura permis de les confirmer par le biais 

d'une methode expCrimentale originale. 

Bref, ce travail aura servi à apporter des 6claircissements nouveaux, et surtout 

ntcessaires, sur les fondements du phhomene de la phoiosensibilitd. Ces 

explications, croyons-nous, sont indispensables dans un contexte technologique où la 

photosensibilit6 est appelée jouer un rôle marque et de plus en plus prépondhnt. 

Soulignons pour terminer que cette thèse laisse ouverte un certain nombre de 

questions concernant notamment les m6canismes de blanchissage des bandes 

d'absorption participant B la photosensibilit6. Une hypothèse intCressante explorerait 

la possibilit6 que le blanchissage des bandes assocides rl des lacunes d'oxygtne soit 

une consCquence d'une rbaction photolytique observée dans l'oxyghe en phase 

gazeuse. La réaction photolytique auquel on fait ailusion ici est la dissociation de 

l'oxygène mol~culaire (O2) en oxygkne atomique produite par iiiumination avec des 

photons ultraviolets d'tnergie supérieure A 5.leV. Cet oxygtne moldculaire stable 

dans la silice proviendrait d'atomes d'oxygbnc dCplacCs par implantation ionique. 

L'oxygène moi6culaire ne diaise dans la silice qu'd partir de 250°C, alors qu'il est 



possible que l'oxygène atomique diffuse à la température de la pièce après 

dissociation due aux rayonnements ultraviolets. Cette hypothèse nous semble 

séduisante dans la mesure oh elle permet d'expliquer la diffkrence d'efficacite du 

blanchissage des bandes d'absorption en fonction de la longueur d'onde d'exposition. 
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Nd:Yffi 1319 

Refractive 
index - 
t .56077 
1 Sm55 
1.49968 
1.48564 
1.481 64 
1.47921 
1.47672 
1.47607 
1 -46745 
1.46622 
1.46301 
1 A61 56 
1.46071 
1 -45702 
1.45661 
1.45542 
1 -454 19 
-1.451 68 
1.44963 
l;*ss9* 
'1.44670 



CI. .. 
Technical properties 
. - 

Mechanical data 
Oensrty 
hAons hardness 
Micro hardness 
Knoop hardness 
Modulus of elasticity 

(at 20%) 
(at looO°C) 

Modulus of torsion 
ebisson's ratio 
Compressive strength 
Terrsik strength 
M i n g  stmgth 
Torsional strength 
Sound wb&y 

Thermal data 
Soflening tempefatum 'C 
Amsal'i temperature 'C 
Strain temperature 'C 
' w w F ! ? m . q u ~  'C 

cmtinuous 
' , ! ~ ~ - t 3 . ~ . ! ? . 3  
Mean 0.. .100'C 
&kcirrc heat O...500'C 
S l k ~ - K  . o...~'c 

2tPc 
100°C 
200% 
300% 
400% 
850% 

O.. . iOO'C 
o...m'C 
o...m'C 
O.*.600C 
o.. .m'C 
-50.. . 0 ç  

O...-1m'C 

Electrical data of qua& glas 

OlelecMc sûength in kV/rnm 
(sample thickness 2 5 mm) 

Dielectric loss angle (tg 6) - 
1kHT 0.0005 
1 ... 1000MHz 0.000t 
3~104Mi-i~ 0.000*1 

-- - - r i  * -  

Dielmc constant (E) 

 cal trace impurities in quartz glass 

Suprasil - .  Hom~dllHsnull 
InfradllHOQ 




