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Résumé

L’objectif principal dans ce travail consiste a d®pper un modele théorique
permettant I'étude des propriétés optigues des néitlbas ternaires ayant subit une
implantation ionique. Le modéle permet I'extractibes propriétés de la couche implantée de
celle du substrat. Il est a base de la spectroscppitoacoustique qui exploite une
configuration d’échantillons multicouches.

A titre d’application, on étudie I'effet de I'intduction de 'oxygene dans le composé
CulnSe. L'oxygene est connu pour son impact dans 'amé&fion des performances des
cellules solaires a base de Culp8aité sous atmosphére d’oxygéne. Les étudesteffes
dans la littérature sont nombreuses, mais ellesolent pas la contribution de la couche
implantée du spectre du matériau. Ainsi il n‘’exigi@s une image claire de l'effet de
'oxygéne dans le Culnge

Cette étude donne pour la premiéere fois les pr@wi@ptiques proche au bord
fondamental du Culn$esuite a l'introduction de I'oxygéne par implantatiionique. Une

discussion sur la formation des défauts est doari@éumiere des publications récentes.

Mots clés: CulnSe, Implantation ionique, Photoacoustique, OxygensaDts.
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Générale



Introduction générale

La microélectronique, donc les dispositifs semiaaneurs, est présente dans notre
quotidien sous forme de puces dans nos ordinatdécdeurs, téléphones ... . Nous
demandons a tous ces objets d’avoir toujours plasfahctionnalités, d'étre plus
miniaturisés, plus légers, plus fiables, perforrmaninoins chers... Pour cela, les
technologues concoivent des circuits intégrés de @h plus complexes et de plus en plus
petits. A chaque nouvelle technologie, ses dimessieerticales et horizontales sont
réduites pour que la surface d’un circuit donné lseaucoup plus réduite de la technologie
précédente. le passage a une nouvelle technolégessite toujours plus de contrble des
procédés de fabrication. De plus, des aspects gdsgusecondaires deviennent
prépondérants.

L’introduction d’impuretés dans le substrat semducteur est une étape
incontournable lors de la réalisation des compasdde la quantité de dopants actifs dans
le matériau vont dépendre les propriétés électsigaptiques, mécaniques du composant.
Les zones dopées sont souvent réalisées par irafiantonique car ce procédé possede
de nombreux avantages. En effet, il est rapideoetdgéne, s’applique a tout type de
substrat, peut traverser des couches fines d’isdlapermet un contréle trés précis de la
quantité et de la distribution en profondeur dessionplantés. Toutefois, il génere des
défauts qui assistent la diffusion des dopants.l@auite, il est nécessaire de rendre les
dopants actifs par un recuit a température éleSéeette étape est suffisamment longue,
elle répare une partie des dommages, mais permetoguants de diffuser rapidement.

Les défauts demeurent en plus grande quantitdscani besoin de diffuser pour
étre annihilés. La connaissance et la caracté@isdt la distribution de ces défauts prés de
la surface et en profondeur dans le substrat d&pansable quant l'utilisation de celui-ci
pour des applications et surtout pour exploiteéptarer ces défauts. Le simulateur SRIM,
concu sur la base de linteraction ion-matierenprde prédire la distribution de ces
défauts (distribution des atomes déplaceés, des isiterstitiels ...). Dans le but de réparer
ces défauts, d’autres techniques de caractérisatinhutilisées. De plus lirradiation du
composé ternaire Culngear des ions d’oxygene annihile certains défawatsfsndu
substrat et entraine aussi une modification dasspsepriétés électriques et améliore
I'efficacité de conversion des cellules solaireflissint ce composé comme matériau

absorbeur.



L'objectif de cette these est de caractériser étautls en utilisant la technique de
spectroscopie photoacoustique. Elle présente Itagand’étre non radiative. Donc, elle ne
modifie pas la répartition de ces défauts et aussnodifie pas les propriétés physiques du
substrat. Une description théorique du phénomenkinderaction ion-matiere permet de
prévoir la répartition et les effets des ions démgnatériau implanté. L'étude de ce
phénomene a commencé avec les travaux de Bohrcl&sholindhar ..., ou différents
modeles ont été proposeés.

La connaissance de la structure et des propriétésmposé CulnSest nécessaire
pour isoler les dommages natifs du matériau et causés par I'implantation ionique.

Le spectre photoacoustique (PAS) peut étre obtepidement a partie de cristaux
et de films. La PAS permet l'obtention directe desormations sur le processus
d’absorption non radiative, lequel est souvent @ésa la structure des bandes et aux
défauts relatifs aux mécanismes de pertes d’énekgidechnique PAS offre 'avantage
guant a la séparation de la contribution de I'apson de la couche implantée qui est de
quelques centaines de nanomeétres, de celle durauldsit I'épaisseur est de quelques
micrometres. On a observé une modification desutiefehimiques proches de la surface
du cristal. Ces modifications incluent non seulemare variation de la concentration des
défauts déja existants mais aussi la création deeaux défauts.

Les spectres photoacoustiques, avant et aprésritaptan d’ion d’oxygene dans le
compose ternaire Culngent été mesurés et analyseés. Le spectre de theamplantée a

été extrait. Les résultats obtenus sont compacésiapubliés dans de la littérature.
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Chapitre 1 Généralités sur l'interaction-matiére

I.1 Principe de I'interaction ion matiere

Nous rappelons dans cette partie les principaugeqs de l'interaction entre deux
particules. On déduira les différentes equationgpgumettent de modéliser les paramétres
de linteraction. On présentera ainsi les proces$eisperte d’énergie, d’'une part par
excitations électroniques qui est prépondérant dandomaine de fortes énergies, et
d’autre part par chocs nucléaires vers la fin deqat (faibles énergies).

Lorsqu’un ion de forte énergie pénétre dans urdepii perd progressivement son
énergie au cours d’interactions avec les atomdsseélectrons du solide. On rencontre
deux principaux types d'interaction qui sont I'dation électronique et les chocs
nucléaires.

Le processus d’excitation électronique résulteabdissions inélastiques entre l'ion
incident et les électrons de la cible, induisaexditation et l'ionisation des atomes. Pour
exciter un électron de la cible, il faut que I'égierincidente de l'ion soit supérieure a une

énergie seuil déependant de la largeur de la bandgdlite E du matériau cible [1] :

M, Eg

Eseuil - 1.1

8me

ou M; etm. sont respectivement la masse du projectile etétlectron. En- dessous de ce
seuil, I'ion incident interagit avec les noyaux ldecible. Les chocs nucléaires sont les
collisions élastiques entre le projectile incidebhies noyaux de la cible par lesquelles le
projectile peut transmettre directement de I'éreergu noyau. Ces chocs nucléaires

conduisent a des déplacements atomiques.

1.1.1 Collision

On dit qu'il y a collision quand deux ou plusieotgets se rapprochent et subissent
une interaction mutuelle sans qu’il y ait obliga¢onent un impact.

Dans le cas d'une collision élastique, I'énergimlm et la quantité de mouvement

totale se conservent.

1.1.1.2 Bilan énergétique d’une collision élastique

On analyse deux états représentés dans la figune fien avant et bien apres la
collision, entre les deux particules pour lesqeellene s’exerce aucune force et leur
énergie se trouve uniguement sous la forme d’éa@igétique. On utilise pour cette étude

le systéeme dit de laboratoire (SL). La particuleg initialement au repos et correspond a
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bY

'atome du matériau cible a implanter. Les dévewppnts suivants permettent de

déterminer I'énergie cinétique finale de chaqueipae.

El,f ' Ml /ﬁl_f

4 ~
’ S Ezo » M
M2 \\\\ y
UZ,f

Figure 1.1: Collision élastique entre deux particules

dans le systéme de référence du laboratoire.

La conservation de I'énergie peut se formuler par :
Evo=Eyp+Epy SOit: ~Mivio==Mvis+-Myvi, 1.2
M; et v; ; représentent respectivement la masse et la vitdeséa particule i(i =
1 pour l'ion et 2 pour l'atome cible)
et(j = 0 avant le choc et j = f apres le choc).
E; jreprésente I'énergie cinetique de la partigule
La conservation des quantités de mouvement donne :
MV, o = Myy p + MU, ¢
La décomposition selon I'axe du mouvement et un @eapendiculaire (voir figure (1.1))
donne :
M,v; 9 = M vy rcosO + Myv, fcose l.3a
M1v, rsind = M,v, rsing 1.3b

En utilisant les équations (l.3a et 1.3b), I'énerBj  peut étre exprimée par :

2 2
1 2 (M v ,fsinH) + (M V19— My ,fcose)
Ez’f — EMZ (Uz‘f) — 1v1 212\[421 0 11

1 M?
EMz(vz,f)z = Z_A/}z{(vl,f)z + (”1,0)2 - 21‘/11771,0771,fc"59}

4
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En combinant avec I'équation (1.2) et en transfartd@xpression on obtient :

Vs Uir

T(Ml + Mz) - 2—M1C059 + M1 - Mz = 0
Uio V1,0

La solution de cette équation du second degré donse les expressions de la vitesse

finale de la particule incidente :

viy  Micosf £ (Mycos0)? — (My + Mp)(M; — M,)
Vig M, + M,

On garde la solution positive, les vitesses étanep en valeurs absolues :

vif _ M;cosO+ ,M%—M%(sine)z 41

1.71’0 M1 +M2

On peut ainsi écrire I'énergie finale de la pattci:
2

Mjcosf+ ,MZZ —M?2(sin®)2
1.5

M;1+M,

Eif =kE,, avec k =

k est appelé facteur cinématique ou de rétrodisfusi
De la méme facon, on calcule I'énergie transmida particule de mass#, en
éliminant la vitess®, ; dans les relations de conservation de I'énergaeda quantité de

mouvement et en exprimaBf ; de deux manieres différentes :

1 2 (szz‘fsinfp)z + (M1V1,o — szz,fcos<p)2
s Myvs s =

1 2
Eif=5Mvip —

2 2 2M,
On déduit de cette expression la vitesse finalsi gjne I'énergie transmise a la particule 2
o 2My
Vo = waa, V1L0C0S® 1.6
L’énergie transmise se met sous la forme :
2
- -1 2 _1 M1
T=E,;= zszz'f = 2M2 (M1+M2 v1,0c05<p)
_ _ 4AM M, 2
T=E;= TR E;gcos“@ 1.7

L’énergie maximale transmise est obtenue dansdel’tae collision frontale :

T _ 4MiM,
max (M1+M2)2 1,0

81

Dans ce cas cosp=1=sing=0sind =060 =0 ou 2r

1.1.1.3 Angles de déflexion dans le cas d’une collision élastique
Dans ce cas, il est intéressant d’étudier la d¢otlislans le référentiel du centre de

masse (CM) qui devient un systéme de référencéiegh€Comme aucune force externe ne

5
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s'exerce sur le systeme formé par les deux paggcubes sommes des énergies et des
guantités de mouvement des deux particules se m@mméelLa vitesse du centre de masse
du systéme formé par les deux particules est coiesthe vecteur position du centre de

masse est donné par la relation (1.9) [2] :

- My 71 +M,T:
P =172 1.9
Mi+M,
avecr, etr, les vecteurs position des deux particules.
La vitesse du CM est donnée par I'équation (1.10) :
- M, V{+M,V
Ve = AT — cte .10
M,+M,
d’'ou on tire :
3. = Mlﬁl,o
CT M+ M,

Les vitessesy; et v, des particules par rapport au systeme du centneadse
(SCM) s’expriment par (I.11a et 1.11b). Cette esgien est obtenue a partir de la relation :
Vg = Uy + Ve
avecv,la vitesse absolue de la particule (par rappontepére fixe (SL) représentam,
v, la vitesse relative de la particule (représentahtet v,la vitesse d’entrainement

représentant,).

_ Myvi + M, M, (V1—V,) _ MaVy,

>y 2 > = _
V] =V — Ve =17, = l.11a
My +M, My +M, M1+M,
M1V

T My+M,
ol ,, est la vitesse relative de la particule de masspavirapport a la particule de masse
My :
771,2 = _1_7)2,1 =V — U, = 1_7)1 - ﬁé
Les quantités de mouveme@{) des deux particules dans le référentiel CM
s’écrivent :

5, _ MiMpvg,

= =M.v,, et pp, = —M, U .12
1 M, + M, cV1,2 |4 cV1,2

.13
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M, est la masse réduite du systeme.

La somme des quantités de mouvement dans le réé#rdn centre de masse est
nulle. Ce qui signifie qu’a chaque instant les dparticules ont des mouvements opposes
en ayant des trajectoires symétriques par rappaceatre de masse.

On déduit les énergies cinétiques,;) des deux particules :
_ (PL)? _ M MZvi, _ (P2)* _ MyMivi,
2M;  2(M; + M,) 2M,  2(M; + M,)

et I'énergie cinétique totale est donnée par (I:14)

l
ECl

et E,

E¢ = Efy + By = Mcv2, .14
La relation entre les deux angles de déviationpdgscules apres le choc, est donnée par
® + 0 = comme indiqué dans la figure (1.2).

En utilisant la conservation de la quantité de nemaent totale nulle (équation 1.16)
et de I'énergie du systeme (relation 1.15), onmune égalité entre les vitesses initiales et
finales des particules. Dans chaque état on leposgpbien éloignées du moment de la
collision, sans interaction avec une énergie paaidu systeme nulle. On désigne par :
V10, Us o l€S Vitesses initiales respectives de la partitige 2 avant la collision

v; r, Uy s les vitesses finales respectives de la particele2l(apres la collision).

Figure 1.2: Collision élastique entre deux particules darsykeme.

%Ml(v:’l‘o)z + %Mz(vé‘o)z = %Ml(vi,f)z + %Mz(vé,f)z |15

My V1o + MoV o = MyVy s + MoV p = 0 1.16

7
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En écrivant en valeurs absolues :

M, M

!

! o
Myvy o —Mpvz0 =10 oyl = DLt =
2,0 M, 1,0 2.f

Mlvi,f - szé.f =0

En remplagant dans I'expression des énergies (@quiat5):
! 2 Mf ! 2 ! 2 Mf ! 2
My(vio)” +7=(vio)” = Mi(vif)" +—=(viy)
M, M,

On déduit :

Vio =Vis et Vyg = VppaVEC Vi = V1o — V. €t Uy = —1, .17

Des relations (1.17) et de la figure (I.2), on i@&alune représentation des vecteurs vitesses
des deux particules. Cette représentation nousgigente déduire une relation entre les

angles de déviation relatifs aux deux systemesodedonnées (SL et SCNY].

>/ _ = -
Vo = Vo — Ve

Figure 1.3: Composition des vitesses.

vy pSin(m — 0)

tanf =
v, — vi,fcos(n -0)

Vi pSin®  wviosin® (v10 — v, )sin®

tanf = = =
v; ;€0SO + v, v1,c050 + v, (vy4— v, )cosO + v,

8
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Et en exprimant,,, en fonction dev, , :

V. = M;v,
¢ M+ M,
tand = sin®
an = ———
M,
cos® + Vz
et Q=20

Les angles de déflexion des particules aprés moilisont déterminés par le
parametre d’'impact b et par le potentiel interipahiasV(r) lors de la collision. Ce calcul
est plus aisé a faire dans le référentiel du cetgnmasse, ce qui implique un seul angle :

d=nr—-0
La relation entre les vecteurs position par rappoit deux systémes (SL et SCM) est

donnée parOM = 0C + CM , on déduit que :
= _ 2 = 20 s34
r=n—-—n=n—n
avecr; et 7, les vecteurs position dans le systeme St et 7, dans le systeme du CM.
Ce vecteur fixe la position mutuelle entre les dparicules. Il suit un mouvement

de rotation et son module varie lors de la colfisié l'instant initial, il est parallele au

déplacement des particules et il pointe vers ldiquie de masse MOO :ﬂ). Apres

collision et a chaque instant, I'angle par rappola direction initial est égale@ dans le

référentiel du centre de masse.

L’amplitude finale de variation (dea®) du vecteurF, est obtenue en considérant
la variation de I'angl® lors de la collision et en appliquant la constovade I'énergie
totale et du moment cinétique.

On rappelle quelgues relations utiles :

Deuxieme loi de Newton :
027, 0%7,
Mla2 Fext + Figt ethaz Fgxt + Fint

En additionnant ces deux relations :
az(1\41F1 + M272)
o0t2
Cette relation devient, en introduisant le vectsemtre de masse et en considérant

ext + Fext + Flnt Flnt

la somme des forces internes nulles (troisiemddadiewton) :

2—>

0°7,
(Ml + Mz) a > — ext + Fext —_ F@Xt
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Tout ce passe comme si le centre de masse étagibinh matériel de mass#l, + M,

auquel s’appliquent les forces externes.

Par soustraction des expressions de la deuxiente Ibiewton et aprés multiplication par
MietM:

MyMp —— 5= = Mp(FF™" + Fi3) — My (Ff™ + Fi
Dans le cas ou le systéme est isolé (forces exemiées) :
0*r rint
M, 9c2 = 12

Tout se passe comme si un point matériel dont lasmaerait la masse réduite;,M

—int

subissait une fordei.. Le mouvement des deux particules se réduit awemant d’'un

point matériel repéré pa;rdans un potentiel centrM(r) qui décrit l'interaction entre les
deux particules.
La conservation de I'énergie totale des partic(deergie cinétique et potentielle) :
%Mcvfz +V(r) = %Mcvfz,o .18
U1, représente la vitesse apres interaction g} la vitesse avant la collision.
on rappelle quet,, = v;,
o(r, —1,) or
~ ot ot
En introduisant les vecteurs unitair@s dirigé respectivement dans la direction du

-

Vip =V —Vp =

vecteur positiorr et 1y dans la direction perpendiculaire a
or  9d(ru,) or 00 _,

3t ot o Wt e

, . L 0FdF  ar\? 00\’
Vip = V1pV12 = _( >+T< )

ot ot \at ot
Sachant que :

1712,0 = 171,0
L’indice ‘0’ indique I'état initial (avant le choc)

on déduit :

1 or 2 2 00 2 _ 1 2
EMC [(a) +7r (E) ] + V(T) = EMCvl,O .19
La conservation du moment cinétique nous donne :

FIADL + T3 ADy =T oA ﬁi,owzl,o A D20 1.20

10
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En remplacant les quantités de mouvement par lpsegsions données par les
équations (1.12 et 1.13) :
Py AMcTip + 75 A (=McT1p) = g AMcVip + T A (=McTis0)
(P =73 Ay = (771’,0 - 772’,0) AViz0
Soit :
L, (Or 00 _, y L
rA <a u, + rau(;,) =Ty AV
Pour déterminer I'expression dgA v, o en fonction du paramétre d’'impact ‘b’, on utilise

la figure (1.4) qui donne une représentation deterg positions avant I'impact.

b = |7y sina

particule 2

Origine du SLB

Figure I. 4: Représentation des vecteurs position avant impact

- - - . —
To AV1g = —V1lTol sina u,
2 __bvig
at r?

00
r2—1, = —bv, U,
ot

avec U; =U: Uueest un vecteur unitaire perpendiculaire au plan cdélision. En

remplacant dans I'équation de conservation de tgadl.19) :

1 or\? bv 2 1
2 Me [(E) +r’ (_ r;lo) ] +V(r) =-Mcvig .21
o _F _v@ _ b2
2= oo 1-gr 5 122
avec Fho = LMevd,
El _ MZ E
COT M+ M, M

dr L X dr o
pm <0 avant la collision jusqu’a =r,,, et pm > 0.0n trouve ainsi :

11
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00 by,
00 3¢ =2 B —b
r T or N
- V(r) b2 V(r) b2
t 2 - —=
+v1,0\/1 Eéo —z r \/1 E&,o 2

L’angle final de la déviation est obtenu par urtégnation suivant r :
[0 = [(min 2 dr4 [ & —————dr .23
+°° 2 ;v b2 fmin V() b2
g e
CO C,0

oU min est la distance minimale entre les deux partidolessde la collision.

Y . V(ir) b? 0
_— = = : e _——_— =
i orsque r = I'yip Eé,o 7z
On déduit finalement I'intégrale de diffusion :
O=n—-2["—2 _dr .24
T'min V() b2
Eco T°

Le tableau (I.1) donne une synthése des relatidostenaes pour le transfert

d’énergie et I'angle de diffusion

Tableau 1.1: Tableau récapitulatif des principaux résultdigeaus.

Energie aprées collision 5 7 2
. M;cosf + \/M — Mz (sin0)?
de la particule 1 E r=|— 21 E
P vf ( M, + M, L0
Energie transmise a la _ _ 4AM M, )
partiCU|e 2 T= Ez,f - (Ml + MZ)Z El,OCOS 4
Dans le référentiel du centre de masse (CM)
Foo
—b
O=m—-2 f dr
. V(r) b?
L e s Tmin ,.2
r2 [1—m2—=
Angles de déviation \/ E., 12
E| M g
O M, + M,
d=m-0
Dans le référentiel du laboratoire (SL)
szn@ CIJ
tanf = o1 et =
Mz

12
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1.2 Perte d’énergie

Une particule chargée pénétrant dans un solideperdre progressivement son
énergie par différents mécanismes d’interactionscale milieu cible, pour s’arréter
finalement a une certaine profondeur ou rebondia &surface (phénoméne de rétro
diffusion).

On appelle cette perte d’énergie de la particuteupdté de distance parcourue le

pouvoird’arrét du matériau cible [1] :

Ce concept peut étre défini en ramenant (en comsite l'interaction de la
particule avec un constituant élémentaire de lee@bmme par exemple ses atomes. On

définie dans ce cas la section efficace d’arrét [3]
1 : : - :
S :N P: avec N la concentration atomique du matériau cible

La perte d’énergie est due a différents types efattions avec le matériau cible :

a) Perte d’énergie nucléaire :

Il s’agit des collisions élastiques des ions pé&m#ta faible vitesse avec les noyaux des
atomes du matériau cible.

b) Perte d’énergie électronique :

Les ions pénétrant a grande vitesse dans le matébée transferent leur énergie aux
électrons des atomes du matériau cible, par prosa$sxcitation ou d’ionisation de ces
atomes. C’est donc un processus inélastique dsféram’énergie.

c) Perte par génération de photons :

Ce processus a lieu a des vitesses trés éleveesrnant des phénomeénes relativistes.

d) Perte par réaction nucléaire :

Il peut y avoir des réactions nucléaires entranlilacident et les atomes du matériau cible.

Dans le cas de I'implantation ionique, I'énergies dens incidents se situent dans un
intervalle partant de quelques dizaines de keV eloges MeV, nous allons prendre en
considération uniguement les deux premiers prosedsiperte d’énergie. Pour simplifier,
on peut considérer ces processus comme indépenddatyoscopiquement la perte
d’énergie totale globalise le freinage électronigtiaucléaire :

d_E:(Ej +(d_Ej
dx \dx/, \dx),

13
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Si I'énergie transférée par collision nucléairex atomes du matériau cible est
supérieure a I'énergie de liaison, Ces noyaux aoquérir une énergie de déplacement qui
leur permettra d’interagir avec d’autres noyauxmhiériau cible, en les délocalisant a leur
tour. On assiste a un processus en cascade deowréat défauts, endommageant du
matériau. On peut avoir une pulvérisation de ldectjuand le processus a lieu en surface,
les noyaux peuvent étre éjectés du matériau. Ocisgr@ussi que si la masse des ions
incidents est plus faible que celle des atomes diémau cible, les ions incidents peuvent
rebondir sur les noyaux, en ayant un phénomeneétie diffusion. La figure (1.5)

schématise ces différents phénoménes d’interaetitne les ions et les atomes du substrat

implanté.
lons incidents I
Atome Atome pulvérisé
O ” . rétrodiffusé en sBrface
O @ O O
Q0000 O000000C000O0
ONONONO ONONONONONONONCIONONONC.
e,  Oa o
5 gé O ./l?:action
[ é; 0 nucléaire
gt o O—q o
; i 4 YO
3 %5 O
5 O, 4O
g O castade des atomes
O
\ 4 O e
lon implanté

Figure I. 5 : Différentes interactions dans le matériau cjble

1.2.1 Pouvoir d’arrét nucléaire
Le pouvoir d’arrét nucléaire représente les callisi élastiques qui ont lieu a faible
vitesse, avant I'arrét de la particule ionique d@nsatériau implanté. Lors d’une collision

élastique entre deux particules, I'énergie transrais noyau du matériau cible est définie

14
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par I'équation (1.6). La perte d’énergie de la mait incidente, peut se mettre sous la
forme :

IM ;M
(Migy +M

a“’me)z EgnoCOS ¢ =T, ,,COS P =T, sinz(gj avec ¢ = %9

atome.

T=

On définit aussi la section efficace de diffusion :
o =70 ou do =27bdb avecb :leparamétreimpact

La perte d’énergie sur une profondedx du matériau traverse [3] :

b, #)27bdb

jon,0? ion,07

AE = —NAXTT(E b,¢)do = —NAXTT(E
0 0

Le pouvoir ainsi que la section efficace d’arrétlgaire s’expriment par [3]

P., = _lixrpo% = NTT(Eion,O’b'¢)2mdb et
0
P (o)
5, =52 - [T(Eqno:b.¢)27b0dlb

0
L'angle ¢ est déterminé en fonction de I'énergie potentieliateraction V(r)

donnée par I'équation (1.24) [4] :

+oo ) M
¢:2 avech=n-0 et®=ﬂ—ZJ b Zdr; Eco = e ion 0
2 Tonin r2 1_V(r) _bi I\/Iion + Matome
E., r?

Pour le calcul de l'angle de déflexion, et par &mgence le pouvoir d'arrét

nucléaire, on utilise des potentiels coulombiens rla ion — noyau cible écrantés par la

charge électronique suivant la méthode de Thomesifé-7].

En se basant sur la méthode de Thomas-Fermi, amtdédnodéle statistique de
'atome dans lequel on suppose une distributiorticoa de charges électriques dont la
densité de charge vérifie 'équation de Poissoatiked au potentiel du champ électrique.
La densité de charge est calculée indépendammeEaiti@ de la statistique de Fermi-Dirac
en tenant compte du principe d’exclusion de Pauli.

Le potentiel coulombien écranté s’exprime comme pleduit du potentiel

coulombien et de la fonction de Thomas-Fermi d'ézrge [6] :

ZZoomE r ] .
V(r) :% foe (5) avec a le rayon d'écrantage donné par :

15
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2

2 y o
a= %(%T)Sao(zign + ijme)s aveca, = 0529A le rayon de Bohr.

On fait remarquer que dans le domaine de la phgsitgs particules, on décrit le

comportement des particules dans un potentielréiatique défini, mais I'expression de
V(r) gu’on donne est celle de I'énergie potentiellesgstéme de particules.

Le potentiel coulombien écranté a été calculer migmément et il a été tabulé. Des
expressions empiriques ont été proposées pourtsisation ( Gombas, Firsov, Lindherd,
Moliére, ZBL (Ziegler, Biersack et Littmark)) [7].

Dans I'expression du rayon d’écrantage, le prodyitest égal a I'unité dans le

modele de Thomas-Fermi. Firsov a proposé pourvalieur de% et Lindherd lui affecte
la valeur%, ce qui donne:

2

2 =
1(3m)_ (52 .2 ) X .
a= S\ a,| 23 +Z223,..| danslecas dumodéle de Lindhard
Pour le modele de ZBL xy = 069avecx = 023 :

2
1(3m)\s3 023 023 \b
a=—| — | a\Zo" +Z el
2[ 4) ( on atome)

Pour le calcul du potentiel Thomas-Fermi, Brinknja®54) [8] propose :

V(r) — AZionZatomeez eXF(_ Br)
1-exg- Ar)

avec A et B deux parameétres a ajuster.

En 1956 Nielson propose un potentielép :
r

Z.Z. eaexpg-1
V(r.)= ion atomer2 d )

Lindhard 1965 a proposé une forme algébrique sfiépli [9] :

fre (—J =— &  avec C un paramétre a ajuster. En général, lavaldisée est
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Avec I'apparition de calculateurs numériques adkad’ordinateur, des expressions
plus complexes ont été considérées tel :
Le potentiel de G. Moliére 1947 [10] :

f(ij = 0,35exr{— o,3ij + 5,5exr{— lziJ + Olexr{— eij
a a a a

Le potentiel de ZBL, connu sous le nom de potentiglersel et utilisé par les

simulateurs d’'implantation ionique comme SRIM :
£ [é) = 0,1818exF{— 3,2%) + 0,5099exp(— 0,9423%) 4
O,28028XF{— 0,40283 + 0,02817exp{— 0,2016%)
La détermination de l'angle de déflexion peut seefanalytiquement d’une

. . . . . Z.Z.
maniere explicite uniguement dans le cas d'un pmﬂeﬁoulomblenv(r)w et
r

. 1
dans le cas d’'une variation de ce dernler—gn
r

1., .. e
En posantu = —, I'intégral de diffusion se met sous la forme :
r

O=m-2b I du avecu,déduit de :

c,0

s . 1
On considerera les deux cas de potentlel—](@’n—z)
ror

. . 1
a) Cas du potentiel coulombien en- :
r

On appelled la distance minimale d’approche entre I'ion ettdiae pour une

Vv
collision frontale b = Oetl—ﬂ =0):
c,0

Ziom®  ZonZaomE M, +M

Si b - O . 5 - Zion atome ion “~atome ion atome

E M

o=r

min

c,0 c,0 atome
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”T‘* du _ 1 ”T‘* du j da
0 V1-di-b%u?  J4b®+3% % [ S+ 27 25
® a7 +5°

A5l gt gt )

Ce résultat est obtenu moyennant deux changemewiaridbles :

du avec a O {L ,1}

Vab? + 57

0+ 2bu
a da

==
Vab? +9?

) ) o Vid
sinf=a = cosfdf =da avec [0 arcsii ———— |, —
pma cosp g { &rerd 2}

On trouve finalement I'angle de déflexion :

O=m- 2b1 T_ arctar{ij = 2arctarE£j ou b= éco(gj
b\ 2 2b 2b 2 2

2 2 2
b2 :J_C()tz(%) :5_ ;—1 :i(@—l}

__
Vab? +0°

do = d(?)= —”%Z%cﬂ

2

La section efficace d’arrét nucléaire s’exprime par

S, = TT(Eion,O’b’¢)jU = T]-ax_ 7262 -I:If_ﬂgx dT = HZ-Z Tmax In(%]

n
4
0 Tmin

min

L'intégration est calculée jusqu'd,, et non pas jusqu'a zéro pour cause de
convergence, en considérant I'absence d’interacsiofiion est suffisamment loin de
I'atome.

En exprimantT et d en fonction des masses des particuleg€gt,, la section

efficace d’arrét nucléaire devient :

iiinzaztomee4 Mion Tmax dE mzif’” Z§t0mee4 M ion Tmax
S = In et = - In

n
Eion,O M atome min dX Eion,O M atome Tmin
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I _ . e 1
On trouve ainsi une variation du pouvoir d’arrétléaire en——.

ion,0
. 1
b) potentiel en —- :
r

Z

V(r) = SonLatome® Z oo exp( 1)

r

La distance minimale d’approc®edans le cas d’une collision frontale est :

ZionZaon38XA=1) _ ZnZyome aEXP(-1) M

52 - on atome on atome ion atome

E;,O E|on,0 M atome
L'intégrale de diffusion se met sous la forme :
r du 21 T )

= dA = ce resultat est obtenu par le
!Jl—dzuz—bzuz £J52+b2 267 +Db?
changement de variable :
SinA =uy 0% +b* = cosldA =+/0° +b*du
La déflexion est :
- 2 2

©= 7T—l oubien (” @) :b—2 on déduit :

_g? 217 (r-©)do
(7 - (m-0)f

La section efficace d'arrét nucléaire :

d(b?)= 2bdb=

sinz(gjzmdb DTmaxdzi avecTsinz(gj (-0) do 0+
2 4 ) 2) (2 - (m-o)f 8

En exprimantl, et J en fonction des masse des particuleEgy, :

S = n-zzlonzatome aeXd_l)Mion et (Ej [ mzlonzatome anF(—l)M
) (MI +M dX n (I\/lion-'-lvI

max

s <r
0

atome) atome)

Le pouvoir d'arrét ainsi obtenu ne dépend pas éeefgie de l'ion incident

contrairement aux données expérimentales.

c) Lindhard et al. (1963 et 1968) [11-12] présehtare approche du modele de Thomas-
Fermi beaucoup plus concordante et appropriée &®cvaleurs expérimentales. lls

utilisent les notions d’énergie et de longueur (g etp) définies par :
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aM
£= Y (VI E avece =k.E
ZionZatomee (M ion + M atome)
M. M
=478°N on _atome R avec 0=k R
IO (Mion + Ivlatoma)2 '0 kx

Avec k, et k, des constantes dépendantes de la nature de I'dmlatcible

1
a = 0,8853a,Z 3 , @ est le rayon de Bohr et R représente le parcaulsod.

Ainsi la section efficace d’arrét s’exprime :

(5) = —j—g (la densité atomique est exprimée dans la longuésluite)
o

S, (€)= —%(%J :%Ndea:% N [T27bdb
X X 0

X 0

On fait remarquer que les deux grandeurs d’énegglaite et de longueur réduite
sont sans dimension, ainsi le pouvoir d’arrét défiidessus est en coordonnées déduites.
lIs introduisent un nouveau parametre t proportgra produit de I'énergie de l'ion

incident par I'énergie transmise a I'atome :

t= ezsinz(gj
2

LZ = EZSinz(gj =E T =T :L a‘MionMatome 5
2 aMionMatome keg (Mion + Matomt)

2

(Mion + Matome)

lIs utilisent aussi une relation d’approximatiorupta section efficace de diffusion qui est

valide a 20% prés :

f|t2 f|t2
1 1 3
L0 A 0 Y ) P

dt
2t2
1
f{tZJ est une fonction universelle évaluée numériquenpant Lindhard, Nielsen et

Scharff en 1968 [11].

Finalement, le pouvoir d’arrét nucléaire en coordees réduites s’exprime :

1

f| t2
- ﬁ N 5 L al\/lionlvI atome 2 ( j t% — 7B2 N M ionl\/I atome f f t% t%
S“(g) kx '([ ke£ (M ion +M atome)2 & t d kx(‘;" (M ion +M atome)2 '([ d
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sn(a)=%i f(t;]d(t;]

Le pouvoir d’arrét ainsi obtenu, en coordonnéesiitéd, est une expression universelle qui

ne dépend pas de la nature de l'ion incident ola déble.

1.2.2 Pouvoir d’arrét électronique

La perte d’énergie électronique par transfert d'gieeaux électrons de I'atome
cible est beaucoup plus importante que la perteedie nucléaire, surtout pour la cas des
ions implantés a forte énergie. Les ions décéladans la matiere par un phénomeéne de
friction électronique et lorsque leur énergie devisuffisamment basse, il se produit des
collisions nucléaires génératrices de défauts.

La collision ion-€électron est étudiée en considépmsieurs cas en fonction, de la
vitesse relative par rapport a la vitesse moyeree dectrons périphériques sur leurs
orbites distinguant les collisions rapides (souégjrdes collisions lentes.

Collision rapide :

2
. . . _— e
Si la vitesse des ions incidents est telle queZion%. Elle est plus grande que la

vitesse des électrons sur l'orbite K, l'ion incitdest complétement ionisé. La vitesse

2 2
v, =%est connue sous le nom de vitesse de Bohr, dgfariev, :% =2210°cm/s

2
: : e - . s A L
Si la vitessev>>Z, = la collision entre l'ion est I'électron peut étensidérée

comme étant soudaine. L’électron cible est conéidiemobile et un transfert d’énergie
brutal se produit. Dans ce cas, la perte d’énqrgig se calculer comme une diffusion de
Rutherford (potentiel Coulombien).

La section efficace d'arrét obtenue dans le casel’collision nucléaire avec un

potentiel de Coulomb :
_ 237k E M (T J

ion“—atome ion |n max

E M T

min

S

ion,0 atome

Soit dans le cas d'une interaction ion-électron :

z:e' M, T, i : s
§ =8 =" | M | qvecM,..£St la masse élémentaire de I'électron.
Eion,O r‘nélectron

min
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En incluant dans la section efficace d'arrét, €msiction avec lesZ, . £lectrons

périphériques de I'atome cible, on obtient :

2
Se 7z|onzatomee M ion |n[TmaxJ
E|on ,0 mélecron T

min
Le rapport entre les sections efficaces d'arréttédaique et nucléaire, pour ce type de

collision brutale a forte énergie d’incidence donne

g - Matome - Zatome(mproton + rnélectron) ~ 2 mproton ~ 3700
Sn ZatomJnélectron Zatommlectron n-lélectron

On remarque que pour ces eénergies dincidencetetaetion ion électron est

prédominante.

La validité de cette expression, pour la sectidicate d'arrét électronique, connue
également soue le nom de la formule de Bethe,rslgteur des énergies potentielles plus
faibles par rapport a I'énergie cinétique relatioe- €lectron. Ainsi cette relation est

valable dans le cas d’'une onde incidente trésemibht perturbée par la présence du

potentiel d’'interaction, ce qui corresponda>2Z 7 4

ion“—atome

En négligeant les effets relativistes, la formweBdthe devient [4] :

S = 217 g7 o |n[ ZmVZJ avecEe, o M
mv?

| est le potentiel moyen d’ionisation des électrdeda cible. Bloch (1933), en partant du

modele de Thomas-Fermi et en apportant des caregti montre que | est
approximativement proportionnel4,,,. :
| =kZ,,.aveck =11leV

Finalement cette relation dite de Bethe-Bloch,asraht compte de la relativité et de

I'effet de couche s’écrit :

lelinzatome ! 2m\/2
A ——" ['(( )Jﬁ T ]

Vv . .
Avec [ =— avec c est la vitesse de la lumiére ;
Cc

représente la correction de I'effet de couche ;

>

i atome

o représente la correction de I'effet de densité.
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Fano (1963) [13], en étudiant la validité de lanfate de Bethe-Bloch, montre que
lorsque la vitesse des particules incidentes diminle pouvoir d'arrét électronique
augmente. Il passe par un maximum avant de diminien commence a capturer
progressivement des électrons et sa charge dewif#rteure aeZ . Il est possible
d’étendre la validité de la formule de Bethe-Bladts des énergies plus faibles pour les

ions incidents, en remplagant la charge de liocident eZ,, par sa charge effective

aeZ,,, oua est un parameétre dépendantdlg, Z,,.. de la vitesse de I'ion incident v et

de la densité du milieu.

Collisions a faible vitesse

Pour interactions ion électron a de faibles ou mags vitesse, des modeles ont été
proposes par Firsov en 1959 [14] et par Lindhai@obiarff en 1953 et 1961 [11].

Dans le cas du modele de Firsov [14], pour uneistofi binaire entre I'ion et
I'atome cible, il se produit un recouvrement desiates orbitales électroniques. Il se
produit un transfert mutuel d’électrons, temporaite permanent, entre I'ion et I'atome
cible, induisant ainsi un transfert de moment diuet en décélérant I'ion incident.

On définit un plan d’interaction imaginaire entes ldeux particules, dépendant de
la nature des deux ions (si les deux particules EEmtiques, le plan est symétrique).

Quand I'électron traverse ce plan on considéresuremoment est transféré de maniére
abrupte a l'autre particule. Sdi(r), la densité d'électrons el(r) leur vitesse orbitale, la

perte d’énergie a travers la surface S du plartet@etion s’écrit [15-11] :

dE = mJ'n.u.r.dr.dS.
4 S

En utilisant le modeéle statistique de Thomas-Fd6hi Firsov trouve une bonne
correspondance pour son modele dans le cas dettagénergie des ions a travers des
milieux gazeux.

Lindhard et al. [12-15], dans leur modéle, congdéd’ion chargé se déplacant
dans un gaz d'électrons. Le transfert du momendticjne et de I'énergie de la charge
ponctuelle qui se déplacant dans le gaz électrenigge modélise d’'une maniére
équivalente a la diffusion par un gaz électronigaas un métal due a la présence de

centres chargés (calcul d’'une résistance élecrique
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Ceci conduit & une loi de type Ohm avec une pééeedgie proportionnelle a la
vitesse de dérive. Ce modeéle est surtout valable des énergies inférieures a celle de
Fermi.

Lindhard et Scharff (1961) [11] déterminent finakwh pour la perte d’énergie

électronique, une dépendance linéaire avec lasétds I'ion incident. Leur modele reste
: . : 2 g . . :
valable jusqu’a une vitesse teI\A<(Zi0n)s; . En utilisant un modéle atomique de

Thomas-Fremi, ils obtiennent :

-3

2 2 2
% - 587E Naozmn atom{zlgn Z:tomej l
VO

Avec a, etV, sont respectivement le rayon et la vitesse de.Bohr

En coordonnées réduites, le pouvoir d’arrét éledue s’exprime :

-3

2 2 2
_E = - d(kEE) ke E 87E Naozmn atom Zlgn + Zastome l
dx  d(kx) K, Yo
3 101 2 2 _73 %
_% - (M:i;)n ZM atome) f Ze%zmznzazmme(zlgn Z;tomej f
S VERVE . 2"

2

2 \2
Avec a le rayon d'écrantage de Lindhaads Z(BZJ a{z3 +232 e]

lon atom

11 3
N dE 32922 22 |vlion + |vlaom 2 = 2
Dob: ——=¢, a‘””e( — ) £2, commey, =% alors ;
d,O 1 2 2 4 3 1 h
37302\/0(Z|gn + ZastomeJ MlgnM aztome
3
dE 16h 52222 ( ion-i-l\/latome)2 2
- — ion _atome 52
80 proton (Zlgn +Ze?tome) Mlczm tome

On utilise le nombre de mass&,,.. pour obtenir une expression homogéne en

dimension ( sans dimension).
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1 1

- = 3

Z27Z?> (M__+M 2

— E D 0,079356 ion atnme( 'Og atomE)Z
do EE R VI

(Zign + Z:tomej M ign 2tome

1 1

de £Z2272

1
£2 unité: CGS

M + M atome)g

ion

do

1
—(—J =ke? aveck = 0,0793 = on —aome
2
(Zign + Zé

3

4 3 1
2 N2
e M ion” ‘atome

k est une constante adimensionnelle dépendantragudee de I'ion incident et de la cible.

Le modéle de Lindhard et al. est souvent utilisésdies simulateurs d’implantation

ionique (SRIM). Ce modele montre une bonne coiimadvec les valeurs expérimentales

mais il ne prend pas en considération I'oscillatthnpouvoir d’arrét électronique avec le

numéro atomique de l'ion incident.

En utilisant la méthode de Hartree-Fock, Cheshiral.e(1969) [16] propose un

modele qui tient compte de cette oscillation duvoaud’arrét électronique.

La méthode de Hartree consiste a substituer aulégdentrique du noyau et des électrons

de l'atome, excepté un quelconque qui sera misr§ pa champ équivalent (self-

consistent), dans lequel a lieu le mouvement dedf¥on choisi. Cette méthode est rendue

plus précise en tenant compte d’échanges quantiqongsarle de la méthode Hartree-Fock.

Une tres bonne concordance entre les données mquitales et le modele de Cheshire a

été observée.

1.2.3 Pouvoir d’arrét global

En considérant les pertes d’énergies électronigiesucléaires indépendantes et

additives, la perte d’énergie totale s’exprime cariansomme des deux processus :

(ﬁ _ (ﬁ (EJ = N[s.(E)+S,(E)]

dx

N est la densité volumique atomique du matériauiéde en cni.

En coordonnées réduites :

de _(de) (de
do \do), \dp)

La représentation des différents mécanismes caoiniba la perte d’énergie totale

sont représentés en figure (1.6) [15].
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| [ \Y 1
52
Figure I. 6 : Les sections efficaces d’arréts
nucléaires et électroniques.

Les points A, B, C correspondent respectivementinadimum du pouvoir d’arrét
nucléaire, a I'égalité entre les pouvoirs d’'arrétlgaire et électronique et au maximum du
pouvoir d'arrét électronique. Ces points délimitapproximativement les différents

mécanismes d’arrét.

1.2.4 Matériaux composés

On utilise la loi de Bragg pour le calcul du pouwabarrét des matériaux composés.
Pour chaque élément constituant le matériau, il fanir compte de leurs contributions
dans le calcul du pouvoir d’arrét global.

Dans le cas d’un matériau ternairé,;B,C,, le pouvoir d’arrét de ce ternaire peut

(66 e ()50
dx dx A/ABC dx B/ABC dx C/ABC

Le pouvoir d’arrét est la somme des pouvoir d’age€thaque élément présent dans

s'écrire :

le composé. Cette relation peut de mettre sousihad :

- m _n P
S(E)(Amsncp) T mtn+ pS(E)A+ m+n+ pS(E)B + m+n+ pS(E)c

m, n et p représentent respectivement les cogafticide stoechiométrie des éléments A, B

et C.
La section efficace d'arrét d’'un matériau composé la somme des sections
efficaces d’arrét des éléments constituants poedégrér leur rapport steechiométrique.
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1.2.5 Distribution des ions implantés
Le parcours de l'ion incident dans le matériauecis® calcule a partir de I'énergie

perdue par collisions électroniques et nucléaugs [

R 0 Eion 0 Eion0
RO gE B dE 1 dE
R—'([dX—EJ. ﬁ

=] _(dEJ ‘(dE) EREGEC

ion,0

dx dx dx

. . R L . . 1
En considérant le pouvoir d’arrét nucléaire corts(patentiel de Nielsen e?g et

1
pour le pouvoir d’arrét électroniqug (E) = kEZ, le parcours R s’exprime :

1
EionO 1 =
17 dE 2 |\ e KEZ, 1 s,
R(E°“’°):W J T =g | KEeno SN 1 E&D TN {Se’o_snln(“ S:H
0 5, +kE?

Expérimentalement nous n'avons pas accés a landestR parcourue par l'ion
incident, mais on peut connaitre la projection earcours R sur la direction du faisceau
d’ions avant la pénétration dans la cible. Le priofial d'implantation est une sommation

des profils éléementaires. On définit airfgjle parcours projeté représentant la profondeur

ou les ions implantés s’arrétent avec un maximuncaleentration. Dans le cas d’un

potentiel enriz, Lindhard et al.[11] ont obtenu :

R_1 {—(SJ’ AL+ A) cos‘l(ﬂ -1- 3Aﬂ avec A= Maome
1+A M

R, 4 2A on
Cette expression est approximée par :

R 1+ b—'vI aome gvechb =01 - 0.3

Rp M ion

Pour caractériser la répartition statistique dess ien profondeur, on définit la
déviation standardR, . Une estimation d&R dans le cas o& <10, est donnée par :

1

2(M ion M atome)E
M,, +M

AR, = 04R,

atome
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[substrat T

faiscean d'ions

5
3

Figure I. 7 : Parcours et distribution des ions implantés.

Parallélement a la surface, les ions présententrépartition statistique avec un
maximum de concentration sur la direction de pétiémm des ions incidents. On définit
alors la déviation latéraleAR,qui un paramétre important dans la conception des
composants (architecture).

La variation du parcours, du parcours projeté,adéédviation standard ainsi que de
la déviation latérale représentées dans la figui®, (sont étroitement liés a I'énergie
d'implantation. Il a été montré que d'une part, ldéviations standard et latérale
augmentent avec I'augmentation de I'énergie d'imfdtion. D’autre part, on observe que
plus la masse des implants est grande plus leéreliffes déviations standard et latérale
diminuent ainsi que le parcours projeté. Le profds impuretés dans le cas d'une
implantation mono énergétique de dgs@eut étre représenté par une Gaussienne [4]. Soit

X la profondeur :

_ @ | X R, 2
n(x) = —\/ZTARP ex (—\/EARPJ

Pour une répartition a trois dimensions de I'espace

n(x,y,z) =

o fkn) s

3 2 2 2
(2m)28R AR AR, 20R,  2AR;, 2R,
Pour une déviation latérale en profondeur dandde ()( y), perpendiculairement

a la surface d’incidence :
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oxy)= | 0 ex;{— boRf v 7 :ldz

3 2 2 2
“(2m)26R AR, AR, 2AR,  2AR;,  2AR;,

n(x,y)—Lex;{—(x‘Rp)Z_ y’ }

" 2MR AR, 20R?  20R’
+00 w ZZ
Car: [ — exp{— . }dzzl
% (2m)28R,, AR,

1.2.6 Canalisation

La structure cristalline des matériaux joue un tde important dans la distribution
des ions implantés. Si la pénétration des ionaisestdivant des axes cristallographiques a
fables indices, la probabilité de collision ionieildiminue par rapport a une pénétration
selon des axes a grands indices ou dans un maténmauphe. Cet effet est appelé
canalisation.

Dans la figure (1.8) représentzt effet de canalisation. On remarque un profil
d’'implantation atteignant Rx .Un deuxieme pic dans le profil des impuretés peut
apparaitre si cet effet de canalisation devienth&stimportant.

La distribution des ions implantés dépend de |ma&on du faisceau d’ion par
rapport a la structure cristalline du matériauesilale la température de la cible (vibration
thermique du réseau), de l'état de surface de lée okt de la dose d’implantation
(amorphisation).

Lorsque lion pénetre sous un petit angle par rappox rangées atomiques du

réseau cristallin, il sera guidé par ces atomesegaades collisions successives sous faibles

angles. L’ion reste a une distance considérébl—‘ermm) des atomes du réseau.
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OlIJeJIUd2U0D

»
»

profondeur

Figure I. 8 : Distribution des ions implantés dans différerds de canalisation [4].

La perte d’énergie des ions canalisés, essentielieglectronique, est plus faible,
comparee a celle des particules non canaliséease ke la densité électronique moindre

dans le canal.

Soit @ I'angle d’incidence de l'ion par rapport a 'axe danal et E son énergie
cinétique, I'énergie susceptible d'étre transféafe atomes du réseau est son €énergie
transversaIeESinZ(go). La distance minimale d’approche est obtenue quaitie €énergie

transversale se transforme en énergie potentielle :

Esin’(@)=V(r, )= (0:1/\/— [:Em"‘j vue quesing = ¢ pour des petits angles.

o, o0 O O O O O

Axe du canal

Figure I. 9 : Trajectoire de I'ion incident dans un canal.

La condition de canalisation de la particule inoige représenté dans la figure
(1.9), s’exprime par :
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¢<rmJ
d

Lindhard [11] modélise I'interaction entre la peuiie incidente et la rangée des atomes, en
la considérant global et continue.

Dans le cas particulier des ions incidents a foéesrgie, quand les collisions
électroniques régnent, la valeur de la distancamaile de rapprochemernt  dans les
conditions de canalisation est tres proche de cklleayon ‘a’ d’écrantage de Thomas-
Fermi. On obtient un potentié!(rmm) indépendant de I'énergie d’incidence et du rayon

d’écrantage :

N

zZ 7 g Z 7. e . L
V(rmm):zmen@:%lz(sz—agn@J avec @ l'angle critigue de canalisation

a

< =
% q

Ce domaine énergétique est valable pour des viieisisnaidencev> ,On %e /h

Pour des énergies plus faibles, la distance dersappment devient plus grande que le
rayon d’écrantage. Une expression dépendante dun rd¥gcrantage est obtenue pour le

potentiel :

2 2
V(r) = Zionzgtomee [a;/éJ (approximationln(1+ x) = X pour X petit

On déduit de cette relation I'angle crique de détsation :

2 2 2
\% (rmin ) = Zionzgtomee ( ar\/gJ = Esin? (%) E CT;

min

_ ZonZuoné [) o=t o gy = (%1 :\/f_ J (% ajé

d’E

On remarque que plus la distance interatomiquee'st faible plus I'angle critique
décanalisation augmente. Cela signifie que, dansde des matériaux denses la
canalisation est importante.

Le phénoméne de canalisation peut étre exploité pbtenir des profondeurs
d’'implantation plus grandes dans un matériau dliistavec un endommagement de faible
importance. Les composants de puissance peuventégiisés grace a des jonctions plus

profondes. Cependant ['utilisation d’'implantatioanalisée est délicate du point de vue
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technologique. L’alignement du faisceau incident gzgoport a la cible est difficilement
réalisable.

I. 3 Défauts induits par I'implantation

Durant le processus d’'implantation ionique, lesiaccélérés énergétiquement vont
bombarder le substrat (matériau cible). En pénéttans le substrat, ces ions vont perdre
leur énergie suite aux collisions avec les atomesubstrat jusqu’a I'arrét complet de ces
ions. On rappelle que certains atomes du réseataltii du matériau seront déplacés de
leur site (collisions primaires) et peuvent déptadeur tour d’autres atomes (collisions
secondaires). Ce phénomeéne dépend de leurs massesjue de la température et de
I'énergie des ions implantés. Ces délocalisationduisent une apparition et une
accumulation de sites vacants et d’interstitiefieetale Frenkel) qui peuvent se dissociées
ou bien s’agglomérées, ainsi que des défauts pinplexes le long du parcours de l'ion

implanté (cluster).

I.3.1Génération de défauts

Les progres réalisés concernant I'implantationgoe ont fait de cette technique la
meilleure méthode pour introduire les impuretéssdaas semiconducteurs. Elle permet un
control trés précis de la dose de dopants intreduitsi que I'énergie du faisceau d’ions et
par conséquent de la distribution en profondeulimesiretés ainsi implantées.

L'implantation ionique n’est pas sans effets srréseau cristallin du substrat.
Chaque ion incident posséde une énergie cinétiqueiminue durant ses interactions avec
les atomes du matériau cible. Cette énergie est tansférée au réseau cristallin sous les
formes de freinage électronique et de chocs nuel@asqu’a ce que l'ion soit immobilisé.
Si en rencontrant I'atome cible, I'ion possede @nergie supérieure a Eénergie seuil qui
dépend du substrat), il va I'éjecter de son sitesstwtionnel et lui conférer une énergie
comprise entre 0 et E-ESi cette énergie est suffisamment élevée, 'atamsi déplacé va
générer une cascade de collisions au sein du atib&tchaque déplacement d’'un atome
du réseau cristallin, une paire interstitiel-lacumgpelée paire de Frenkel, sera créée
appelée défaut élémentaire. Une partie de cessppeavent se recombiner durant le
processus méme d’implantation ou durant la phaseedeit. La concentration de ces

défauts dépend des conditions d'implantation (dtesmpérature, énergie ...). La figure
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(1.10) schématise ce phénomene. Dans le cas susilil’énergie (choc nucléaire)
nécessaire pour déplacer un atome de son sitesdauéristallin est de 15 eV [17-18].

Soit T I'énergie transmise lors du choc gpifangle de déviation de I'ion incident
apres le choc. Elle est donnée par I'équation).(l.5

On distingue deux types d'implantation selon lerdejendommagement du réseau
cristallin. Lorsque la densité de défauts ponctestssupérieure a une densité critique, une
zone amorphe est créée jusqu'a une profondeur niiéee par les conditions
d'implantation et l'implantation est dite amorpms$a L’épaisseur de cette couche
amorphe est généralement plus grande que le ldm@prs moyen Rp des ions implantés
et dépend de leur masse, leur énergie et la doptani@e. Pour des concentrations
inférieures de défauts ponctuels, le substrat, sutétant endommagé, conserve son
caractere cristallin et 'implantation est dite ramorphisante.

®

®

L
L

[

L
L
L

® ®© o @

® ® e
® ® e

\.)
®

Figure I. 10 : Formation d’'une paire de Frenkel.

Durant le processus d’'implantation, les défaut®saent initialement au niveau du
pic du profil gaussien des impuretés. En prolongé&adurée de I'implantation, la bande
de deéfauts s’élargit. Au-dela d'une certaine g@nte défauts résiduels et apres
implantation I'arrangement des atomes du réseaud@stit et on obtient une couche
amorphe. Dans ce cas, on atteint 10% des atoméacdéd19] oul,1 1022 interstitiels
générés [20].

Par suite du recul des atomes de la cible durantd#isions successives, le profil
d’interstitiels se situe plus en profondeur paip@pa celui des lacunes [21]. Leur distance

étant négligeable, en comparaison a la diffusidés interstitiels et des lacunes aux
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températures de recuit, I'ensemble des ces défauts se recombiner entre eux. Il ne
subsiste alors que les impuretés dopantes ennsitestitiel. Le passage du dopant en site
substitutionnel lors de son activation va, par kEcamisme du kick-out, générer un auto-
interstitiel (L¢) pour chaque atome de dopant.

Ce modeéle proposé par Morchead et Crowder en 182 0pour la formation de
couche amorphe prévoit que les défauts se form#ouadu parcours de I'ion comme
indiqué dans la figure (1.2). Durant un temps 10° s, les atomes déplacés reforment des
liaisons et changent de postions pour former ureselstable (amorphe) de rayos R
autour de la trajectoire de I'ion. Pendant une euardes lacunes diffusent thermiquement
depuis le centre du désordre autour de la trajeatie I'ion. Elles se recombinent avec les
interstitiels environnant. Et la band® devient cristalline. La région amorphe se réduit

R, — 6R comme indiqué dans la figure (1.11).

Region désordonnée

. initiale
Region amorphe
formée pendantt x,.-

Trajet de I'ion

~-~*""" Gaine depuis laquelle les lacunes diffusent
pendantt a la température T

Figure I. 11 : Zone endommagée autour du parcours de fiidement énergétique [22].

Dans le cas ou l'implantation amorphisante, la beuamorphe peut recristalliser
par épitaxie en phase solide lors du recuit, latss@ans cette zone la concentration de
défauts a sa valeur d’équilibre thermodynamique. déatre, en raison du décalage en

profondeur entre les profils de concentration désrstitiels et des lacunes, la région située
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en dessous de la couche amorphe contiendra un excesont a l'origine de défauts
étendus qui se forment durant le recuit.

La distribution des profils des especes implan&tek formation éventuelle de
zones amorphes peuvent étre décrites par desdosciinalytiques et par calculs Monte
Carlo (MC). Il est rare que les profils implantésient correctement décrits par la
distribution de Gauss, il est donc possible d'seitid’autres fonctions avec des moments
d’ordre supérieurs, tel la distribution de Peardonnée par [23] :

by
3. t2a 2b,(x —R,)+ b
bz arctan 2( p) !

J4b,by — b? 4b,b, — b2

Ou K est une constante déterminée @f:f(x) dx =1

fG) =K|-

AR,y (b + 3)
B A
AR} (4B — 3y?)
0= A
bl =a
- 28 —3y?—6
2= A

A =108 —12y* - 18
Les parametre®,, AR,, et y viennent directement des quatre momenigi,, us et (i,
de la fonctionf (x).

Le premier moment représente le parcours projete :

+ o0

p=Ry= | afCods

Les trois autres moments sont donnés par :

+o0 .
l
U = J- (x — Rp) f(x)dx
La déviation standard ou écart-type est donnée par

ARPZ\/”_Z

Le moment d’ordre trois appelé le skewness estépan :

Y
AR3
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Ce dernier paramétre renseigne sur la forme deidtibdition et il contient
l'information sur la symétrie de cette distributioii y < 0, la queue se situe entre la
surface eR,, siy > 0, alors la queue se situe derrieRg et le profil est moins abrupt.

Le moment d’ordre quatre appelé le kurtosis eshdquar :

Ug
B =1
AR;,@L

Le kurtosis nous renseigne sur la forme de la ibigion dans la région du
maximum. Il indique si la__ distribution est plate pointue.

Ces moments fournis sous forme de table, dépemdehspéce d’ions implantés,
de I'énergie, de la dose implantée et aussi desesrdjinclinaison et de rotation de
I’échantillon.

Lorsque l'implantation analytique est utilisée féamation d’une couche amorphe
est calculée avec les modeles développés par H@derCe dernier a remarqué qu'il y a
une corrélation entre I'extension de la région grhmée (déterminée expérimentalement)
et la quantité de défauts ponctuels calculés a&aneentration seuil.

On fera remarquer que I'étude de I'implantationiegtortante pour la modélisation
de la diffusion transitoire. On notera que la sitioh du recuit aprés implantation est
fortement dépendante de la bonne estimation dul pritifal d’implantation et du réservoir
de défauts ponctuels générés au cours de ce puscess

1.3.2 Effets des défauts d'implantation sur les propriétés des
semiconducteurs
a) Effets sur le volume
Lors de I'implantation a fortes doses, induisantdrmation de couche amorphe, il
se produit souvent un changement dans le volunecettie couche amorphe. Ce phénomene
est principalement caractéristique des semicondigtemonocristallins. Il se produit une
augmentation du volume de la zone amorphe. La rmadeirce volume permet d’évaluer

I'ampleur de cette couche morphe.

b) Effet sur les propriétés optiques
Les endommagements de radiation modifient lindae réfraction donc la
réflectivité des matériaux semiconducteurs impknt€indice de réfraction augmente

avec la concentration des endommagements. La roplantée peut étre utilisé pour la
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conduction (propagation) de la lumiére. Des guideiques sont ainsi réalisés avec des
matériaux tels le GaAs, le quartz...

c) Effet sur les propriétés électriques
Les endommagements de radiation ont une granddeimog sur les propriétés
électriques des semiconducteurs. Souvent, de $aduees suffisent a réduire la durée de
vie des porteurs minoritaires. La mobilité des @ars est considérablement affectée.
La concentration en porteurs apres implantatiogé@séralement faible, car les ions

sont partiellement piégés au niveau des défawssrdtainsi électriqguement inactifs.

1.3.3 Evolution des défauts au cours du recuit d’activation

Au cours de I'implantation du dopant, de nombreafadts ponctuels sont générés
et gqu'une grande partie d’entre eux se recombiimaniédiatement apres leur création.
Nous allons nous intéresser au devenir des irtietstet des lacunes qui ont subsistés et
qui vont évoluer durant le recuit d’activation. Nsodécrirons I'ensemble des possibilités
d’évolution offertes a ces défauts. Le coefficiet® diffusion effectif du dopant est
directement lié a la concentration de défauts patstprésents localement. Il est ainsi
important de comprendre I'ensemble des phénoménesapt modifier cette concentration

locale de défauts.

I1.3.3.1 Recombinaison des défauts ponctuels
a) Epitaxie en phase solide

L'implantation, dans le cas de fortes doses ouglogs I'ion implanté est
relativement lourd, peut endommager fortement bstat et lui faire perdre son caractere
cristallin. On se retrouve ainsi avec un substrasgntant en surface une couche amorphe
et plus en profondeur, un matériau cristallin. ldi&geur de la zone amorphe est
caractéristique des conditions d'implantation telle type d’ion implanté, I'énergie
d’'implantation, la dose et la température du sabhs®n observe, aprés un recuit de plus de
900°C, a la limite de la région frontaliere amoruhistal, des défauts de fin de parcours
constitués essentiellement de boucles de dislosafRb].

Durant les premiers instants du recuit et a baspdeature (de I'ordre de 500°C a
600°C), la couche amorphe recristallise par éptati phase solide(SPE) [26-27]. La
vitesse de recristallisation est déterminée en raasusuccessivement |'évolution de

I'épaisseur de la couche amorphe. Cette vitesseedastallisation est fonction de la
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température et de I'orientation cristalline et decbncentration du de dopant [26-27]. La
concentration de défauts ponctuels est considégsde éa sa valeur a I'équilibre

thermodynamique apres recristallisation.

a) Recombinaison en profondeur

Parmi les possibilités d’évolution, la plus élétaéme consiste en I'annihilation des
paires de Frenkel. Lorsqu’un auto-interstitiel gaggproximité d’une lacune, il va alors se
repositionner en position substitutionnelle. Lesurts d’activation s’effectuant a haute
température, les défauts ponctuels diffusent tegsdement et ainsi ils augmentent la
probabilité d’'une rencontre interstitiel-lacune.

La vitesse de recombinaison entre ces interstigelsacunes constituent un des
parametres important pour déterminer I'évolutios dencentrations de défauts ponctuels.
Un autre parametre influant sur cette recombinaesinia barriere d’énergie d’activation
[28]. Pour que la recombinaison puisse étre passibest nécessaire de surmonter cette
barriere d’énergie libre. Des études différentesppsent des valeurs de cette barriere

situées entre 1,1 eV et 1,5 eV.

d) Recombinaison avec des impuretés

Une impureté interstitielle saute de proche erlpeale site interstitiel en un voisin
et peut ainsi parcourir des distances importantes de réseau cristallin. Ce mécanisme
conduit & des coefficients de diffusion élevés.figare (1.12) schématise ce phénoméne
[29] qui est souvent ralenti par les interactiores l@éspéce diffusante avec les autres

impuretés présentes.

Figure I. 12 : Diffusion directes d’'interstitiel (limpureté terstitielle noire).
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Dans le cas d’'une impureté en site substitutigrieslmécanismes de diffusion se
résument a :
A +V & AV diffusion par paire dopant-lacune
A+ 1 « Al diffusion assisté par un auto interstitiel
A+ie Ay phénoméne dit « kick out »
A & A; =V phénomene de Franck-Thomas
A représente I'impureté en site substitutionnel
A, représente I'impureté en site interstitiel
V représente la lacune
| représente l'interstitiel
La figure (1.13) représente I'échange de site entre impureté substitutionnelle et une

lacune voisine (diffusion lacunaire).
O—O—0—C

L

Figure I. 13: I'échange de site entre une impureté et unenkacu

Le mécanisme du Kick-out suppose qu’un auto integspeut €jecter une impureté
substitutionnelle de son site conduisant a la ftionad’'une impureté interstitielle figure
(1.14.1).

(1)

(3)
O—0O—0 O O G,QOO
O {3O£3 0 O {3:{:: O
O—O—@ YO O—O—0—0

O
O
O
O
@,
O
O
O

Figure I. 14 : Mécanisme de Kick-out.
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Cette derniere va sauter de site interstitiel eautnre comme indiqué dans la figure
(1.14.2) pour finalement reprendre un site subsstitunel en délogeant un atome de son site
figure (1.14.3) [29].

1.4 Conclusion

Dans cette partie on a décrit les phénomeénes pigside I'implantation des ions
dans les solides. On a rappelé les mécanismeshasges d’énergie et leur impact sur la
structure cristalline du semiconducteur implanté. donnaissance de la répartition et
I'évolution des défauts ainsi crées dans la strectist primordiale quant a l'utilisation de
ce semiconducteur dans le fabrication et le foncigment de dispositifs semiconducteurs
de dimensions submicroniques. Ainsi une étude dgsrigtés physiques du CulnSera

I'objet du chapitre II.
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Chapitre 1l &ppels sur les propriétés physiques de Culnge

I1.1 Introduction

Les composés ternaires chalcopyrites forment ugelgyroupe de matériaux
semiconducteurs avec des propriétés optiques,rigiees et structurales différentes.
Ces composés comme le disélénuire de cuivre etlidiim CulnSe (CIS) sont des
candidats prometteurs quant a leur utilisation daagispositifs non linéaires et dans
les dispositifs a jonction. Une variété de comptsanété explorée tels que les diodes
électroluminescentes (DEL), les photodétecteussakeers et les cellules solaires [1].

Pour le moment, des cellules solaires en couchexesi d’efficacité de
rendement de conversion autour de 20% ont été fdbjaguées en utilisant le CIS
comme le matériau absorbeur [2]. Le Culn8ealés le début retenu le plus d’attention

pour les trois raisons principales suivantes :

. Une bande interdite d’environ 1.01 eV a la tempémtambiante qui est

optimale pour une conversion maximale de I'énergegmettant de réaliser des

structures de types homojonction et hétérojondtidn

. Ungap a transition directe, minimisdet exigenceguant aux longueurs de

diffusion des porteurs minoritaires et I'épaissgéeia couche absorbante [1].

. Un coefficient d’absorption plus élevé avec unesualde 5. 10cmi’ ce qui

implique que 99% de photons entrants sont absoéss proche a la surface du
matériau, en conséquence, seulement 1 a 2 um chatégiau est exigé pour absorber
efficacement les photons entrants [3].

Malgré ces avantages, les cellules photovoltaiquiease de CIS ne sont pas a
leur limite prévue (25%), les difficultés surviembedans la production des cellules
solaires a base de ce matériau ayant les mémesé&amtiques physiques nécessaires
dans la fabrication des modules photovoltaiques.

Maintenant et apres plus de trois décennies deereloh intensive, il est clair

que les propriétés du CIS sont gouvernées paréfaatd intrinseques [1].

I1.2 Structure cristalline

CulnSe appartient a la famille I-1lI-\4 et cristallise sous la forme d’une
structure tétraédrique de type chalcopyrite coordpnt a la superposition de deux
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structures zinc-blende avec une maille unitairace fcentrée de parameétres : a = 5. 785
A, c=11.612 A et c/a = 2.006 [1].

La structure chalcopyrite de la forme tétragonatecaractérisée par I'alternance
des atomes de Cu et d’'In. Chaque atome de Sedstriiédriquement a deux atomes de
Cu et d’In, tandis que chaque atome de Cu ou dtreetouré par quatre atomes de Se.
La longueur de liaison Cu-Se est de 2.43 A et ddlén-Se est de 2.57 A, ce qui donne
une distorsion tétragonale de I'unité de 0.3% [1].

Les composeés I-1lI-\4 ont une relation directe avec la famille binair&/l. La

figure (11.1) montre la structure de la molécule.

@ Zn
P Se

structure zinc-blende structure chalcopyrite

Figure 11.1 : Mailles primitives : Structures zinc-blende batcopyrite.

I1.3 Diagramme de phase de CulnSe:

Les diagrammes de phases du systéeme ternaire (Se}lant été étudiés par de
nombreux auteurs. Le diagramme représente la orlantre la température et la
composition du matériau. Ainsi la température poue des changements des
compositions induisant la formation de phases s#gioss. Mais l'attention a été
orientée vers le diagramme de phase des compasgiseli CuSe et InSe; développé
par Palatnick [4], car il montre un intérét parlieu sur les phases existantes a la
température ambiante le long de la ligne d’attaChgSe- InSe. En effet le point de
fusion de CIS a été trouve d’étre 987 °C avec temsition de phase de I'état sphalérite
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(8) au dessus de 810 °C a I'état chalcopyyjeat dessous de 810 °C. La figure (11.2)

montre le diagramme de phase pseudo-binaire du@sdPuinSg
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Figure 11.2 : Diagramme de phase pseudo-binaire de composéSEub].

I1.4 Fabrication du cristal

Les techniques de préparation du CIS monocristafi@uvent étre classées en
deux méthodes principales. La fabrication directpaétir des éléments constitutifs,
utilisant la technique de Bridgman a translatiomtivale (TVB) [6,7], ou par une

synthese directe de composants binaires sous fderpeudres.

I1.4.1 Synthese directe des composés binaires

On utilise quelgues composés binaires comme,SEAINRSe ou bien
CuSe/InSe au lieu des composants constituants le CIS. Cefti@ une basse pression
de vapeur de Se dans l'ampoule de croissance st l@nminimisation du risque

d’explosion pendant la croissance [1].
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11.4.2 Technique de Bridgman a translation verticale (TVB)

Le lingot polycristallin de CIS est préparé a pade la fusion stoichiométrique
des éléments constituants de puretés 99.999%, iksanit une ampoule de quartz
scellées sous vide sous une pression deTidr, de diamétre 12 mm et de longueur
140 mm [6,7].

Pour obtenir des résultats convenables avec cetthode, il est nécessaire
d’avoir un four ayant des surfaces isothermesstilaeissi important que la vitesse de
cristallisation soit la plus lente possible. Laese utilisée en général est de 0.5 cm/h.
Le lingot obtenu est découpé en rondelles puisrdé@ements thermique et mécanique
sont utilisés pour rendre les rondelles lisses retormes. La figure (11.3) montre
I'image d’un échantillon typique pris d'un lingoblycristallin préparé en utilisant la
technique de Bridgman a translation verticale.

Figure 11.3 : Lingot polycristallin préparé par la technigueBridgman a translation
verticale

a) Equeutage du lingot
Cette opération consiste a éliminer les extréndi¢dingot, soit mal cristallisé

soit riche en impuretés.
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b) Découpage des rondelles
c) Ce découpage s’effectue a l'aide d'une scie diaémmte 400 um d'épaisseur
environ pour les lingots de diametre important. Beefiniques de coupes par scie a

fil commencent a étre utilisées chez de nombrebsidants.

d) Traitement thermique

Le sciage crée des contraintes mécaniques danisti.dl faut relaxer le cristal par
une montée en température (recuit) a des tempésatigr'ordre de 600 °C a 700 °C. A
ces températures, les énergies propres des atomtesufisantes pour leur permettre de

se repositionner dans les sites cristallins.

e) Polissage mécanique
Afin d’améliorer I'état de surface des rondelless clernier subissent un polissage a

I'aide d’'une mixture contenant des grains d’alumine

f) Décapage chimique

Cette étape consiste a éliminer les composés &betsles contaminants par des
solvants par exemple le brome-méthanol (de dosadgé Br). Le brome étant réactif, il
est important que les rondelles ne soient pas rai$ag avant le ringcage dans I'eau dé-

ionisée.

11.4.3 Méthodes générales de dépot en couches minces

L'appellation couche mince est réservée a des fili@saisseur micronique ou
submicronique. La formation des couches minces se e CulnSepeuvent étre
accomplis par différentes techniques de croissgrameni lesquelles on trouve le
transportchimique en phase vapeur a courte distaB&/T (Close Spaced/aport
Transport), la sélénisation, MOCVD et le dépbt chimique en phase vapeur.

11.4.3.1 La CSVT

L’'un des problémes majeurs pour la fabrication deHules solaires est la
possibilité d’obtenir des matériaux en couches ssme bonne qualité a faible colt et
en grande surface. Pour avoir des échantillonsildefecolt il faut travailler a
température modérée avec un appareillage simpléépét chimique en phase vapeur

(CVD) obéit a ces criteres. Il permet aussi d’awsie bonne qualité cristalline, car les
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cristallites obtenues sont bien formées et de gmidnensions. Pour obtenir de grande
surface homogeéne, on peut diminuer la distanceceeaubstrat a des valeurs de 'ordre
de 1 mm. C'est la technique CSVT [8]. Le taux dedéest considérablement
augmenté et ne dépend pas de la géométrie du gyst@ancouche est homogéne et il y
a tres peu de pertes, car la matiere se déposacendeé point de départ. Avec cette
méthode des transitions de phase ont été trouvareexemple pour le Culnga des
températures de source supérieures a 580 °C. Lehew sont formées de composés
(In, Se) en particulier kBe; et InSe. Ces couches sont de type n, alors qumiehes
de CulnSgobtenues pour des températures inférieures aG&01it de type p. On peut
donc déposer successivement des couches p et lesierd en variant la température.
Les couches minces obtenues par la méthode de @8NT un tube fermé en
présence de I'agent de transport I'iode, ont étéliées aux rayons X, au microscope

électronique a balayage [9].

11.4.3.2 La sélénisation

Une deuxiéme méthode principale pour la fabricatienCulnSgen couches
minces est par la sélénisation. L'étude de séléarsa pour but de traiter des couches
constituées uniguement des meétaux purs aussi bien dgs couches de départ
contenants du sélénium.

On peut mentionner le fait que les études de saéan effectuées sur des
couches de départ a base de métaux purs [9] néenajpporté de résultats convaincants.

Le probleme commun aux sélénisation sur les empiigsnde couches de Cu et
d’'In ou d’alliage Cu-In reste principalement uneuvaise adhérence au substrat. Une
alternative simple pour résoudre le probléeme d’aslige des couches au substrat est
d’utiliser des couches contenant du sélénium, éet ebmparé a la sélénisation de
couches de métaux purs Cu et In on peut noterquitsavantages :

» L'incorporation de Se dans la couche permet d’augerele point de
fusion de I'In, ce qui évite la formation de gosttgin.

» Cette incorporation de sélénium réduit aussi I'egian de la couche
pendant le processus de recuit, ce qui améliodh&eence de CIS au substrat de
Mo.

La sélénisation peut étre effectuée sous diverseslitions, a la fois sous

I'atmosphere de sélénium £8ke) ou sous la vapeur de sélénium élémentaire.
Cu(s)+In(s) +S&g) —  CulnSg(s)
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Cu(s) +In(s) + 2bbe (g——>»  CulnSg(s) + 2 B ()

11.4.3.3 MOCVD

La techniqgue de dépbt chimique en phase vapeur aganométalliques
MOCVD (metal organic chimical vapor deposition) aste technique qui a été
largement utilisée pour la croissance des coucliesaside CulnSe

Les travaux de recherches de M.C. Artaud [10] éDéchen [11] ont prouvé la
faisabilité de déepot du matériau Culp$ar la technique de MOCVD. Ces études ont
montré que la composition des couches minces dépemdeulement des éléments mis
en jeu en phase vapeur mais également de la tetupde croissance utilisée.

Le réacteur MOCVD est un élément important de amti¢hode de fabrication,
il est constitué d’une enveloppe de quartz contenarporte échantillon en graphite, il
peut étre de conception soit horizontale soit gal®. De nos jours la plupart des
réacteurs sont congus sous la forme horizontalectionant a une pression

atmosphérique avecldomme le gaz porteur.

IL.5 Propriétés de CulnSe:

Pendant ces trois derniéres décennies, les prégritet CIS ont été étudiées par
des techniques électriques, optiques, chimiquesctatelles et magnétiques. Dans
certaines de ces techniques de mesure, des cantduteques sont exigés [1]. Pour le
type n, diverses méthodes ont été utilisées, pealtes : I'évaporation de I'étain ou d’In,
I'électrodéposition de Cu a partir du CuSBRécemment I'utilisation d’'un mélange de
Ga et d’In a permis d’avoir des contactes ohmicuede CIS de type n, ceci est valable
aussi pour le type p. Pour le cristal de type plliige avec l'or du (AuG),
I'électrodéposition de Ni et le soudage d’'une pkttpi mince d'or en utilisant une

décharge électrique brusque ont été employés.

I1.5.1 Propriétés optiques

Les propriétés optigues sont considérées commd €@ source majeure
d’'information concernant la structure des banddeshiveaux d’énergie. Elles ont été
étudiées en utilisant I'électroreflectance, la e%ibn et la transmission optique, la
luminescence, la spectroscopie de la transforméedeer photothermique a réflexion,

la phototension, la photoconductivité et la spesttopie photoacoustique [1].
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Le CulnSe est un semiconducteur a bande interdite direc®, [donc le
coefficient d’absorption suit la relation :

A
a=—/_/(hv-E 1.1
o ( 0)

ou E; I'énergie de la bande interdite, et A est un camist

Une gamme des valeurs de 0.81 a 1.04 eV pour énee la bande interdite a
été rapportée [12]. Le probléme de la détermingpigtise de fFa été principalement
attribué a la non- homogénéité des mesures surdféition, puisqu’il n’était pas facile
d’établir des mesures directes de transition ssréehantillons volumiques, car le
coefficient d’absorption est trés grand. Ce proldearété résolu en réduisant I'épaisseur
des échantillons jusqu’a quelques microns, le taésde g obtenu était similaire a celui
des couches minces donnant une valeurydigkle a 1.01 + 0.001 (eV) a la température
ambiante [13].

La variation de Eavec la température suit la relation suivante [12]
aT?
b+T
ou Tp est la température ambiante et a et b deux cdastan

1.2

Eq (T) = K (To)-

Généralement les propriétés optiques dépendestdgablement de l'indice de
réfraction complexe [1], ce dernier est donné paelation suivante :
n. =n-ik 1.3
ou N est I'indice de réfraction et k le coefficient dtaction, ces parametres ont étudiés
pour le cas d'un monocristal et des couches mingesutilisant la technique
ellipsométrique et d’angle d’indice multiples et lmesures de transmission- réflexion a

indice normale [1].

I11.5.2 Propriétés électriques de CulnSe;

Des mesures électriques faites sur le CIS montjeatles concentrations des
porteurs n et p a la température ambiante donespectivement des valeurs de I'ordre
5.10™° et 5.10%" cm®. Trois niveaux donneurs (8 + 2, 80 + 5 et 180 ma¥)noins ont
été observés dans le Culn8le type n qui ont été affectés aux défauts, Wse et In,
respectivement [1]. Les autres niveaux de défabsemwés dans le cas de type p sont
Veu (12 et 40 meV), |, et Vse(65 a 98 m eV).

(Vx site vacant correspondant a I'atome X%, lAatome A occupe la position de I'atome

B et A I'atome A occupe une position interstitielle).
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I1.5.3 Propriétés mécaniques

Les données expérimentales sur les propriétés noggesnde CulnSeont été
rarement étudiées. Une étude faite par NeunjaBha permis d’avoir une valeur de
3.2.10° N.m" pour la microdureté. La phase de CIS est d'ort@rtaselon la direction
(112).

I11.5.4 Propriétés thermiques
La valeur estimée de la conductivité thermiquedesD.086 W cit °k™ a la

température ambiante [1].

I1.6 Etude des défauts chimiques dans les composés (I-111-VI2)

Un monocristal idéal peut étre construit par ungétiion réguliere dans tout
I'espace d’'unités structurales identiques, les atosont rangés aux noeuds d’'un réseau
périodique, le résultat donc est un ensemble o@la@nnoyaux et d’électron liés entre
eux par des forces essentiellement coulombiennais. du cas idéal tout écart a la
périodicité d’'un réseau ou a la structure d'untatigest un défaut. Beaucoup des
propriétés électriques, optiques, thermiques etamiqoes des matériaux sont en
général contrblées par les défauts [14].

Parmi les défauts d’'un réseau cristallin on petérdies défauts ponctuels se

divisant en trois parties : les lacunes, les ittezts, et les antisites (substitutionnels)

<+ Les lacunes :le défaut le plus simple est la lacune est carnaét¢ar 'absence
d’'un atome en un site normalement occupé. Ce tgp#étaut est présenté dans le

composé ternaire AB{par Va, Vs, Vc.

<+ Les interstitiels : les atomes se logent dans les sites normalementiitst Ce
type de défaut est présenté par By, C. Il existe deux types d’interstitiels : les
auto-interstitiels sont les atomes de méme natueecqux du cristal, et les hétéro-
interstitiels sont les atomes de nature différgpuie ceux de cristal.

<+ Les antisites (substitutionnels) :sont les atomes qui occupent les places des

autres atomes. Ces défauts sont présentésgpay BaBc, CaCs.
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Ces défauts simples peuvent étre compliqués pamrdation des paires de
défauts, tels que les paires de Frenkel (une laetinee impureté dans les sites voisins)
et deux impuretés dans des sites voisins. Ces tdédaistant dans des états localisés
dans la bande interdite deviennent des donneude®accepteurs [14].

L’étude de défauts chimiqgue dans les composés itesndBG, est plus
compliquée que celle des composés binaires ou efm@es défauts intrinseques
dépendent essentiellement de la température, Esipreet I'enthalpie de formation
[15].

Parmi les techniques utilisées dans I'analyse d@éauts chimiques on trouve,
les mesures électriques, I'absorption optiquehlat@conductivité, la luminescence. Les
estimations numériques sur I'énergie d'ionisati@s donneurs et des accepteurs
observées dans le CulnSétaient rapportés dans la littérature par plusiauteur sont

données dans tableau (11.1) [16].

11.6.1 Défauts chimiques dans le composé CulnSe;

A T'heure actuelle on connait peu de chose suigiloe des défauts et leur
influence en particulier sur le rendement des tedlgolaires. La photoluminescence est
une excellente méthode pour I'étude des transitiopgques dans les matériaux
semiconducteurs. De nombreuses études ont été&psitdur le composé chalcopyrite
CulnSe [17-18], et les premieres études de la photolustieece ont été effectuées par
Yu [17] et Migliorato [19]. Abou Elfotouh et ses -€guipiers [20] ont fait plusieurs
investigations, plus particulierement sur des mastaux ensuite sur des couches
minces. La premiere analyse de photoluminescencdesicouches minces CIS a été
publiées par Miklensen et ses co-équipiers [21]iesples améliorations de la
technologie de fabrication des couches minces & @ nombreuses études ont été
effectuées. Les principaux défauts intrinsequessiptes dans le composé CIS sont
résumés dans le tableau (11.2) (a et b).

Pour mieux appréhender les caractéristiques igmmss de et le comportement
de CIS, des mesures ont été effectuées en foraidécart de la mobilitéd X et de la
stoechiométrie de valena®Y [22].

ax =1CY 4 1.4
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S e dfin] 15
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avec [Cu], [In] et [Se] sont respectivement lesaaorirations totales de Cu, In et Se
dans I'échantillon.

Tableau Il.1 : Les estimations numérigues de I'énergie d’idisaobservées
dans le Culns€16].

Type | Technique B Ea2 Eas Ea1 Ea2 Eas
n | Mesure électrique| 12 - 180 - - -
10 - 220 - - -
7 - - - - -
6 - - - - -
5 80 - - - -
7 - - - - -
Absorption 7 - 225 - - 400
optique
+
Photoconductivité
Photovoltaique 11 - - - - -
Absorption 6 - - 41 - -
optique
luminescence - 70 - 40 - -
10 - - 33 - -
35 - - 45 130 -
- 60 - - 40 - -
80
p | Mesure électrique| - - - 20-28| - -
- - - 35 100 | 400
- - - - 90 400
- - - - 98 395
Luminescence - - - - 85 -
- 55 - - 85- -
- 60 - - 130 -
80
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Tableau 1.2 (a et b): Les niveaux d’énergie des défauts dans le At skfferentes
equipes.

(a) type donneur (E -E)

DONNEURS
Type de
, In Cu VSe Cui In Se SQZU Ini
défauts
Energies de
formation | 4 4 2.4 4.4 5 75 9.1
(evV)—™
Réferences Niveaux d’énergies (meV)
[19] 35-45 55 95 50-60 70
[23] 25
[19] 65-70
[24] 60-80
[25] 10 7-10
[26] 70
[16] 12 75
[27] 60-80
[28] 160 80
[29] 60

Les propriétés électriques du CIS varient beauewag la composition. Le type
de conductivité peut étre modifié en agissant asirqpports Cu/ln et Se/(Cu + In). On
note de facon générale que les couches riches esoude type p, alors que les
couches riches en In sont de type n et présenantasistivités élevées (1-1m).
Mais la conductivité dépend aussi de la naturedéésuts intrinséques. Les défauts les
plus probables correspondant aux énergies de faonsales plus faibles, en se basant

sur I'énergie de formation calculée par Neumann ptiir le CulnSgrésumées dans le
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tableau (11.3).
(b) type accepteur (E - E)
Type de
; Cuin Veu Vin Sen Cuse Se
défauts
Energies de
formation 1.5 2.6 2.8 5.5 5.7 224
(eV)
Réferences Niveaux d’énergies (meV)
[19] 30-50-60 30-45 40-85 85
[23] 25 45
[20] 40
[24] 40
[25] 40 20
[25] 35 98-100
[26] 40 80
[16] 38
[27] 40
[28] 40
[29] 20
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Tableau 11.3 : Nature des défauts intrinseques d’ages Neumann [15].

Défauts intrinseques  Energie de formation (eV) Type de défauts
(eV)

INcy 1.4 donneur
Cup 1.5 accepteur

Vse 2.4 donneur- acceptelr
Veu 2.6 accepteur

Vin 2.8 accepteur

Cu 4.4 donneur

INse 5 donneur

Se, 55 accepteur
Cuse 7.5 accepteur
Sey, 7.5 donneur

In; 9.1 donneur

Se 22.4 accepteur

& Accepteur dans le modéle de liaison covalente

I11.6.2 Formation de défauts selon I’état de charge des constituants

Si I'état de charge des constituants des compagésite est considéeré, les
défauts intrinséques qui sont susceptible d’étremés dans le composé du
type AB" C"', sont [22] :

A g Bi(3-]) " Ci(Z—K)’ VA., VB(3- Hiy VC(Z-K)" BA(Z-K)" ot AB(Z-K)'

avec (j=0, L et 2 ; K =0et 1) ;" individuellement positif et individuellement négatif.
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Suivant ce modele les déviations dans la compaositides ternaires
semiconducteurs du type B{' C"', sont décrites par les deux paraméuesetAY qui
peuvent étre exprimés en fonction des concentiapartielles [22].

D’aprés Groenink et Janse [22], il peut y avoiuinétats de charge positive et
neuf états de charge négative. En les regroupala,mous permet d’avoir 81 défauts

actifs.

11.6.3 Formation de paires de défauts

Les premieres estimations d’apres Zhang et segjaipiérs [28] prouvent que
la paire de défautﬁZVCu‘ +InCu+) dans le composé CulnSea une énergie de
formation faible favorisant la formation des lacsirde Cu (\¢,) aussi bien que les
interactions attractives entrexy et Inc,'.

11.6.4 Exemples d’échantillons ayant des écarts dans la composition

Des différences significatives ont été observées ks spectres de
photoluminescence effectués a la température dkeehfonction des compositions des
échantillons selon qu’ils soient riches en Cu ourees échantillons riches en Cu sont
peu luminescents et présentent généralement dendebal’émission distinctes alors
gue pour les échantillons riches en In, une tnegelaande d’émission est observée avec
un déplacement du maximum vers les hautes énatgiegant plus notable que I'on se

rapproche de la composition correspondant a $3aj29].

11.6.4.1 Exemple d’'un échantillon de composition stoechiométrique

Pour les échantillons quasi-stoechiométriques,seive dans le diagramme de
bande d’énergie de la Figure (l.4) deux typeséfauts. L'un est observé a 0.935 eV et
un autre a 0.995 eV. Ce défaut disparait lorsqumaposition en Cu augmente, cette
émission est certainement liée a une lacune de V@) (introduisant un niveau
accepteur a 45 meV de la bande de valence (Figdje |

Quand au premier défaut, il présente une largeemviron 60 meV, qui peut
correspondre a la recombinaison d’'une paire donreaccepteur pouvant étre la
transition (Iy — Cun), qui sont les défauts dominants [28] pour desrtgca la

molécularité A X) et a la stoechiométrie'Y) quasiment nuls. En supposant qu’un
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gap de l'ordre de 1.04 eV a une température d&4l@s nivaux d’énergies pourraient
étre alors de 45 meV (BC-dy) et 60 meV (Cy —-BV).

BC Y
Incy 45 meV
A A

0.935 eV 0.995eV| B=1.04eV

0.995 eV v

v

Cuin, 60 meV Vcu 45 meV
BV

Figure 11.4 : Diagramme de bande d’énergie d'un échantilloasggtoechiométrique
[28].

11.6.4.2 Exemple d’un échantillon riche en Cu

Les couches minces riches en Cu ont une conductidttype p tres forte, les
défauts dominants sont probablement,CUs, Cu. Ces défauts sont attribués d’'une
part & une transition Gu- BV, et d’autre part a des transitions de typendgor —
accepteur, respectivement,;C€Cu, et Vse— Cu,. Ces transitions sont représentées sur
le diagramme de bande d’énergie (Figure (l1.5)).

Cu; 80 meV
- Vse 170 meV
0.96 eV
0.90 eV 0.81 eV
Cuj, 60 meV il Cuj, 60 meV

BV

Figure 1.5 : Diagramme de bande d’énergie d’'un échantilloheien Cu 31 % Cu,
20% In et 49 % Se [28].

11.6.4.3 Exemple d’un échantillon riche en In
Lorsque la composition devient riche en In, la ad®mission se décale vers

les hautes énergies. Le défautdéja observée pas cbmpositions quasi-
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stoechiométriques est présent de nouveau a 0.99% eVdéfaut a 0.950 eV (Figure
(11.6)) est certainement dd a une transition d’iweau donneur tel que dn (45 meV)
vers un niveau accepteu)/(45 meV) avec sa réplique phonon observée a @923
Le défaut a 0.90 eV pourrait correspondre a unesiian d’'un niveau donneur;l(©5
meV) vers un niveau accepteugyla réplique de phonon est observée a 0.874 eV. Le
défaut détecté a 0.988 eV est certainement lied@#fexuts associés a des phases riches
en In.

Les transitions que nous avons mises en évidenmas représentées sur le

diagramme de bande d’énergie (Figure 11.6).

BC *
Incy 45 mev In; 95 meV

A A

0.995 eV
0.995 e\ 0.95 eV 0.90 eV

\ 4 \ 4

Veu 45 meV

BV

Figure 11.6 : Diagramme de bande d’énergie d’'un échantillonerieh In

composition : 14 % Cu, 31% In et 55 % Se [28].

I1.7 Conclusion

Dans ce chapitre on a revu les propriétés physiquesemiconducteur ternaire
CulnSe, certaines de ces propriétés nous seront tressudéns la simulation et dans
I'étude des spectres que I'on a mesuré. On a ausdié les differents modeles publiés
jusqu’a maintenant pour comprendre la formation défauts intrinséques dans ce type
de composé. Nous avons mis en évidence a l'aidespisstres de photoluminescence
mesurés a partir de couches minces de Culh&éet de la composition du matériau

sur la formation de défauts.
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Chapitre 111 Simulation SRIM

Dans la poursuite du développement des celluledopblbaiqgues a base des
couches minces efficaces, I'industrie et la commtéghotovoltaique de recherche ont
étudié divers semiconducteurs afin de réaliser desguctions des codts par des
ameéliorations des processus de fabrication. Desleétuont été réalisées quant a
I'exploitation a long terme des cellules photovigjtees utilisées dans les applications
terrestres et dans I'espace ainsi que les endommeage induits par des radiations. Au
cours de ces dernieres années la matiére semidaoduternaire CulnSe(CIS) est
devenue un matériau important dans les disposgititgovoltaiques [1].

Ces dispositifs a base de CIS sont particulierententhaute résistance aux
endommagements de rayonnement et montrent peundibifigé¢ a la dégradation a long
terme [2]. En conséquence il y a une grande impoetasur les propriétés physiques de
CIS irradié par des ions [3-4] afin d’essayer denprendre pourquoi ces dispositifs
montrent les niveaux exceptionnels de dureté ayrnreements. Il a été observé que
I'implantation ionique induit des changements caugi aux caractéristiques électriques [5]
des matériaux. Des tentatives récentes ont egsfpibur passiver les états extérieurs par
'implantation de proton [6]. Jusqu’a maintenantnily a aucun compte rendu dans la
littérature sur les effets de I'implantation deasdourds sur la morphologie de la région
proche a la surface. Un de nos objectifs dans édtide est d’analyser les effets produits
par I'implantation d’ions de I'Oxygene dans le camp CulnSg Les effets internes
produits suite a I'implantation ont été simulésutitisant le logicielSRIM. Cet outil de

simulation est le plus utilisé dans ce genre détud

II1.1 Introduction
Quand un ion chargé rapide pénétre dans un sdlidede progressivement son
énergie au milieu traversé via deux processuseddntion différents avec les éléments de

la cible. Ses processus de pertes d'énergie deptegsientiellement de la vitesse) (@e la

particule incidente et de sa nature. Afin de pouvelier directement les énergies

cinétiques des ions avec leur vitesse, nous expoimsel’énergie cinétique en MeV-.lA
L’énergie cinétique est ainsi la méme pour des ayat la méme vitesse [10].
Le ralentissement de I'ion résulte des deux gsacesuivants [9] :
» des collisions élastiques sur les atomes de la.dibénergie cinétique totale est

conserveée et la trajectoire de I'ion est modifié@me représenté dans la figure (l11.1).
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 des collisions inélastiques. Ellesnt intervenir les électrons de I'ion incident, a
que ceux de la cible, et ont pour effet I'ionisatiet/ou I'excitation des partenaires
collision.

A grande vitesse, les collisions élastiques ne rirent pas de fagc
prépondérante a la perte nergie de l'ion, par contre, pour des vitessesleajbces
collisions ne sont plus négligeables [

Si le solide irradié posséde une épaisseur suféisdiion est arrété dans le so, il s'agit
de l'implantation ionique. Dans tous les cas, Issige de l'ion entraine la création d
certain nombre de défauts dans le matériau irradié. Ceaut®fsont issus des chc
nucléaires entre l'ion et les atomes cibles. llsul®nt notamment des cascades

collisions. Les processus de création défaur chocs inélastiques sont plus comple

[10].

Lon implanté

“ @
Solide M, Z, _ ) .
- Capture électronigue j
-~ g -
: I N T
Ion I i
i ..
M, Z, ‘:: \ 1';"- il I
-ﬁ||||||ﬁ||||||||||||||||_|||||:|||||:||||||||||-". - T —
Y1 y  lomsanocn ‘ Atomes de recnol *
- delacible / |
- 4 ciple / cascade de collision f
-~ ' f
n'll II
‘_/f"r:-“r U:' |
Atome - Tonisation de I'ien aﬂ&;;ﬁi 1:;111]1;
pulveriss o g

Figure I1l.1 : Les différents processus d’interaction d’un i@msl un solid:

I11.2 Avantages et inconvénients de I'implantation ionique

Les principaux avantages de limplantation ionigeier toute autre techniqt
d’introduction d’'impuretés sont les suivants | :
» La distribution en profondeur des impuretés immastdans un substrat est facilen

contrélée par I'énergie de faiscealons.
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« L’'implantation ionique est une méthode a basse ésatpre. Le profile d'implantation
est contrélé de facon précise et linfluence d’imgté@s non désirées a la surface est
considérablement réduite.
» Elle permet également de dépasser la solubilitédiet d’introduire des impuretés qui
ne pourraient pas étre introduites par d’autre odgH{diffusion, épitaxie).
* Les machines d’'implantation peuvent étre utiliggasr un grand nombre de dopants et
elles peuvent facilement étre automatisées.

Cette technique a aussi des inconvénients parouéds on trouve [7- 8] :
* Le bombardement avec des ions lourds produit lendage de radiation, qui est
généralement indésirable a cause des changemeéigspgavoquent dans les propriétés
électrigues des semiconducteurs. En outre, la dliges atomes dopants ne restent pas
apres I'implantation, sur les sites angulairesalenhille et sont donc électriquement non
actifs,
» Le dopage par I'implantation est limité aux couchesches de la surface. Bien que de
grandes profondeurs de pénétration puissent @gmtats par des tensions d’accélérations

élevées, les propriétés électriques des couchsspoduites demeurent insatisfaisantes.

II1.3 L'implanteur
I11.3.1 Introduction

L’implantation ionique fournit un faisceau d’'iondalisé, énergétique et pur. Les
impuretés a ioniser sont introduites sous formegae dans une chambre située a une
extréemité du systéeme. Les électrons émis par améht (cathode viennent de frapper les
atomes du gaz et aussi les ioniser). Des champsétiqges et électriques confinent le
plasma et font croitre le rendement d’ionisatiom ¢hamp électrique est appliqué a la
sortie de la chambre d’ionisation permet I'extractdes ions. Ce faisceau ionique traverse
ensuite un champ magnétique, une seule masse @eiqune seule énergie. Ainsi purifier,
le faisceau d’ions est focalisé puis accéléré jiasdas énergies comprises entre 10 keV et
500 keV. Avant que les ions ne frappent la cible systéme de déflexion électrostatique
permet de supprimer les atomes neutres et homagni& faisceau sur une certaine
profondeur, ainsi un faisceau d’ion homogéne fralgpeible et il suffit de compter le
nombre de charge arrivant sur cette cible pourddter la dose d’ions implantés.

Pour résumer cette description simple, on peutgiifen implanteur d’ions est une

machine qui fournit des ions :
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. D’une seule masse (M),
. D’une seule énergie bien précise (E),
. A une dose bien déterminég.(
source d'ions bakyage
@ < enie XetY
plasma
groupe de
s TkeW o pompage
ion—m= matériau e : .
L E & - .' "&" 11
& * r R
_— 9. C=
. %o
—- & _ $==
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_________________ *
concentration d'ions
implantés -
—- 10 nm -~ .

Figure 1.2 : Schéma simplifié d’'un implanteur d’ion avec ulhestration du

comportement des ions implantés.

Les machines implanteurs d’ions sont principalemamstituées d’'une source
d’'ions, de systemes d’extraction et d'accélératdes ions formés, d'un systéme
magneétique analyseur de masse, d’un dispositifitkeyhge de la cible par les ions et d’'une
chambre de la cible. Toutes ces fonctions sonttgek par un systeme de commande
externe. L'implanteur est aussi doté d’'un dispbgitalimentation en haute tension et

courant. Le schéma de principe de I'implanteuregtésenté sur la figure (l11.2)

II11.3.2 Les sources d’ions

Tout processus qui transmet a un atome une érgrgérieure au premier potentiel
d’ionisation peut produire des ions positifs. Lathogle la plus commune pour la
transmission d’énergie est au moyen de la déchéegrique dans un environnement
gazeux d’atomes choisis. Si on arrache deux élesle 'atome, et on produisant un ion a
double charge positive, on fournit alors le douldel’énergie pour une tension donnée de

'accélérateur.
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Le rendement cependant, est considérablement rétllst plupart des machines
fonctionnent avec des sources qui produisent emorité@ajdes ions a une seule charge
positive. Pour produire le courant requis, on aseatibesoin d'une décharge de plasma, et
comme il est connu, le plasma est une chose diiffiet instable a contréler, il est
également plus difficile d’extraire notre ion chi@artir d’'un plasma sans le perturber.

Plusieurs sources d’ions sont développées a jplarsource d’'ions a gaz et utilisent
des atomes qui sont issus de vaporisation d'udesalans un four (sputtering) ou a partir
de composé ayant une haute pression de vapeustqiissocié dans la source pour fournir
des ions requis libres. [10]

Pour I'implantation de I'oxygéne, un séparateuons isotopesitilisant une source
du type FREEMANest employé. Celui-ci appartient a l'université Salford (Grande
Bretagne). Il est constitue de :

La source d’ion peut étre de différents types, meliss est généralement constituée
d’'une chambre a décharge dans laquelle un plasin@&ndietenu par une excitation
électrique appliquée a partir d'une cathode en éodihélice baignant dans un champ
magnétique de confinement.

Un gaz approprié est introduit dans cette chambeegaz est constitué de I'espece
d’atomes a ioniser pour I'implantation. Sous l'antide I'excitation électrique, ce gaz
s’ionise. Les ions subissent un confinement etagoélération vers 'ouverture de sortie de
la source et atteignent I'analyseur de masse.

Différents types de composés solides peuvent éifisés dans la source en
chargeant alors dans un petit creuset de carbanestjdéplacé a I'intérieur a un gradient
de température de la chambre de la source par uwenent externe d’'une tige en acier
(chargeur arriere) qui est connecté au creuselipgarmédiaire d’un isolateur fait d'une
tige en alumina. Les vapeurs corrosives peuventdgagées a travers la ligne de gaz et

extérieurement contrdlés a I'aide d’une valve deef(de taux a faible flux).

I11.3.3 L’analyseur de masse

Le faisceau d’ions issu de la source passe a wawersysteme magnétique. Ce
systéeme est aimant ayant un rayon de courburedémminé. Il permet de dévier les ions
de leurs trajectoires selon le rapport de la chalgd'ion a sa masse. Seuls les ions
possédant le rapport g/m choisi sont transmis leesysteme d’accélération et de mise en
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forme du faisceau d’ions. Toutes les autres espédtesiques suivent des trajectoires
différentes et s’éloignent de I'axe de I'implanteaifinissent par étre stoppées.
Le systeme constitué par la source et 'analyseumdsse est posé sur un support bien

isolé électriquement.

I11.3.4 Chambre de la cible

La chambre de la cible est de forme cubique faBegen acier (creux) dans
laquelle se trouve un support d'attache pour léséillons plats§ x 5cm?) qui peut étre
refroidi ou chauffé.

Dans la chambre d’'implantation, le vide secondasieau maximum de T0mbar
afin de limiter toute contamination du matériaucemurs d’implantation. Cette chambre
d’'implantation est équipée d’'un systéeme automaimér contréler la cible a implanter et
mesurer le courant d’'implantation. Il faut noteregselon le type d’implanteur, soit les
cible est fixe et le faisceau balaye la surfaci,|ledaisceau est fixe et la cible est mobile.

Les échantillons sont montés sur le support a tsavee serrure d’air qui est
ramenée a la pression primaire . 10° Torr) avant ouvrir la valve de la porte du

chargeur.

II1.4 Simulation de Monte - Carlo : SRIM - Application au CulnSe:

La méthode de Monte-Carlo est basée sur la simulaties trajectoires de
particules individuelles a travers leurs collisiagcessives avec les atomes de la cible.
Les collusions nucléaires et électroniques sontutaks de facon indépendante, et la
sommation des pouvoirs d’arrét est faite sur unbrenN de trajectoire (en général N>
1000). Chaque ion arrive a la surface de maténae ane énergie, une position et une
direction données. L’ion change ensuite la direcdochaque collision nucléaire, et il suit
un chemin supposé rectiligne de longuewrehtre les deux chocs élastiques. Les pertes
d’énergie subies le long de ce chemin sont aloerement dues aux collisions
inélastiques électroniques. L’histoire de la pattcse termine lorsque son énergie descend
au dessous d’'une valeur spécifiée au prealable.

L’approche numérique consiste a discrétiser laecidh tranches élémentaires
d’épaisseurdx, et a effectuer ensuite une somation le long @émih parcouru.

SRIM (Stoping andRange oflon in theMatte) est basé sur la méthode de Monté
—Carlo. SRIM c’est un groupe de programmes dédigscalculs des pertes d’énergie et du
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parcours des particules chargées dans la matigtialdment crée en 1983 par J.F. Ziegler
et J.P Biersack [11], la derniére version de cegyammme date de 2013. Le calcul de
transport dans un matériau se base sur le progranfild (T ransport oflon in the
Mattep dont la derniere version date de 1998. TRIM accaptedéfinition de cible selon
une géométrie en couches parallélépipédiques sieess Un dictionnaire complet de
matériaux composés programmeés est disponible.

L'utilisateur peut choisir entre plusieurs modes aicul lors des simulations
TRIM :

0 Un calcul condensé (rapide) qui permet de prendreoenpte I'effet global
d’'un pas dans la cible sur la trajectoire deipale.

0 Un calcul détaillé, ou chaque collision va étre dim. Ce type de
simulation est envisageable dans le cas de ciblecasi Néanmoins, la nécessité de
simuler le parcours d’un nombre important des palds pour obtenir des distributions
implique des temps de calculs relativement longs Bienulations condensées sont alors

indispensables.

I11.4.1 Résultats de simulation et discussion

On simule les effets de l'irradiation du semicortéuc ternaire CulnSepar des
ions d’oxygene a partir d8RIM — 2013 Les simulations ont été effectuées pour un
certain nombre d’ions d’oxygéne, dans notre casa@ris N=5000, dans une structure
cristalline de CuInSeprenant en compte une densité massique 5.77gkienergie
d’'implantation que I'on a considérée est de 40 lseiant un angle d’incidence de 0°.
Dans les ternaires les masses et les charges dgiectesome constituants la maille
élémentaire, sont différentes. Ainsi la sectionicaffe de collision et donc I'énergie
transmise et la distance de déplacement de chdgoeerdt du matériau cible sera donc
propre a chaque atome de la maille.

I11.4.1.1 Distributions des atomes du substrat (recoil atomes) :

Chaque fois gu’un ion d’oxygéne subit une collisitucléaire avec les atomes de
cible (CulnSg), une partie de son énergie initiale est transféé noyau de I'atome —
cible. Si la valeur de cette énergie est supériadienergie de liaison de ce dernier, celui-
ci quitte son site et se déplace dans le matéestituant & son tour un projectile. Ainsi
que chaque ion incident peut provoquer un déplaneme plusieurs atomes cibles au

cours d'une trajectoire : c'est l'effet de reculari3 notre cas on remarque que le
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déplacement des atomes est limité a une régiomptoehe a la surface. La figure (111.3)
donne une représentation de la distribution demegodéplacés pour chaque élément
constituant le matériau cible implanté.

Les distributions des atomes déplacés de cuivrdimtdium sont similaires. Le
maximum de concentration se situe & une profondiéamt de 300 A a 500 A. La courbe
présente un pic plus accentué que dans le casmegnplantés.

La distribution des atomes déplacés n’est pas siqué. Elle présente la méme
caractéristique de symétrie que celle des ionsygieme. On observe une croissance tres
rapides de la concentration prés de la surface poerprofondeur allant jusqu’a 380 A
correspondant au pic de concentration de 2% afbmes.ciii pour une dose de 10
ions.cn.

La concentration maximale en atomes déplacés [GuSe) est beaucoup plus
proche de la surface que les ions implantés. Les iimplantés se répartissent beaucoup
plus en profondeur que les atomes déplacés conprnesenté dans la figure (111.4).

300x107 —

— distribution Se
— distribution In
— distribution Cu

3 00107 —

107 —

(atome/cm3)/(atome/em2)
|

0.00x10° : | . | : ‘ : | ' | : |
000x10"  500x10° 108 150x10°  200x10°  250x10°  3.00x10°
profondeur (A)

Figure 111.3 : Distribution des atomes déplaceés de Cu, d’liecBe.

70



Chapitre 111 Simulation SRIM

Au-dela de la profondeur de 1300 A, la densité atesnes déplacés décroit trés
rapidement et devient nulle a la profondeur de ®.um. Les effets de cette dose
d'implantation d’oxygéne a 40 keV sur la structur®nocristalline du Culn$esont
beaucoup plus accentués dans la zone allant d& 30800 A.

Pour le sélénium, on remarque que la densité miesodéplacés est beaucoup plus
importante comparativement aux interstitiels deefw’In de I'ordre de 55%. Plus en
profondeur la concentration d’atomes déplacés desSplus grande que celle des atomes
de Cu et d’'In pour la méme région. On note que @8%atomes déplacés se replacent sur
des sites substitutionnels alors seul 1% partitiper défauts. Dans notre cas la densité
d’atomes déplacés restante est 2.8 abmes.cni correspondant & un taux de défauts de

0.7% par rapport a la densité du substrat.

Les ions de d’'oxygéne peuvent produire une pudaéon de la cible, le physique
de pulvérisation est le déplacement des atomesesate la surface de la cible. Quand une
cascade donne a un atome de cible une énergiegpusie que I'énergie de liaison

extérieure de cette cible, 'atome peut étre piseédrll].

I11.4.1.2 Distribution des ions d’oxygéne implantés dans le CulnSe::

La distribution spatiale dans le plan transversepigticules du faisceau est de type
Gaussienne. En effet, le processus de diffusionipheilpeut étre globalement vu comme
une marche aléatoire. Les «ailes» de diffusionsduéa diffusion simple, n’apparaissent
que lorsque le faisceau d’ions traverse des mateda tres faible épaisseur.

La forme de la distribution des ions implantés enés deux régions comme
représenté dans les figures (lll.4 et 5). La preeni#gone prés de la surface (a une faible
profondeur) dans laquelle la densité des ions inigfa croit trés rapidement avec la
profondeur de leur pénétration. Cette profondeuievde 100 A & 720 A ol se trouve le
pic de la densité correspondant & 9.8°16ns.cm® pour une dose d’ions d’oxygéne
implantés de 18§ ions.cn¥. Au niveau de ce pic de concentration des ionsléduit le
parcours projeté (mean projected range) Rp = 744l parcours latéral (latéral range) de
364.3 A, le parcours radial (radial range) de 578.%orrespondants aux différentes
déviations (écarts types) de 372 A, 453.4 A et 289.Ces paramétres montrent que les
ions, sous incidence normale a la surface du satbst répartissent beaucoup plus dans la
direction latérale que radiale.
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La deuxiéme région allant du pic de profondeur 2@ & jusqu’a 1500 A montre
une décroissance mois rapide de cette densitéspomdant au troisieme moment le
skewness de 0.2623 A. Pour les profondeurs dépag€@® A la densité des ions

implantés devient tres faible.

1E+005 —

SE+004 —

BE+004 —

JE+004 —|

(atomes/cm3)/(dose dions)

ZE+004 —

CE+000 I I O B B A

O00E+000  500E+002  1.00E+003  150E+003  200E+003 2 50E+003  3.00E+003

profondeur (A)

Figure 1l.4 : Distribution des atomes d’oxygene implantés dar@GuinSe.

Dans la zone allant de 500 A & 1000 A, la forméadmurbe de la densité des ions
d'oxygéne, au niveau du pic de la concentratiort, &ssez pointu ou accentué,

correspondant a un quatrieme moment le kurtosiss# 7.

La figure (lll.5) donne une représentation a trdisnensions du profile de
distribution des ions implantés. La répartition oess O dans la direction latérale est plus
significative que celle radiale. L'implantatiotest effectuée prés de la surface. Chaque

couleur représente une certaine densité de popualdiions.
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Ion Distribution

Ion Range= 744 A Skewness=0,273
4
Straggle= 371 A KurtgsisH 2,542
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Plot Window goes from 0 A to 3000 A; cell width=30A
Press PAUSE TRIM to speed plots. Rotate plot with Mouse,

Ion = O (40, keV)

Figure 111.5 : Distribution spatiale des ions O+ implantés.

111.4.1.3 lonisation, Phonon

Dans le programme TRIM, I'énergie transférée aatmme cible (CulnSg est
analysée pour donner les résultats suivants l'abiois induite par les atomes repoussés, le
nombre de lacunes et d’interstitiels crées suiteéicascade de collisions transférérent des
énergies inférieures g Eenergie de déplacement), et qui produisent desqiis.

Dans la figure (111.6), I'énergie transférée pas ions O sous forme d’interactions
avec les électrons des atomes du Cuin8st concentrée prés de la surface du substrat
pour une profondeur allant de 0 & £0

En contrepartie, I'énergie transférée par les amdéplacés du substrat est
beaucoup plus faible. On explique ce phénomenelgéait que les atomes déplacées
entrainent des déplacements en cascades donctergction avec les noyaux des autres
atomes comme on il apparait dans les figures (8t.3). Un ion O peut déplacer un seul
atome cible. Par contre un atome cible déplacé mmitainer une cascades de
déplacements. Ainsi linteraction nucléaire estsplorobable dans le cas des atomes

déplacés que linteraction électronique.
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Figure II1.6 : Energie transférée pour I'ionisation des atocthe€ulnSe.

111.4.1.4 Distributions des interstitiels

La figure (I11.7) représente le nombre de sitesavds produits par ion par A. Ces
défauts correspondent aux sites correspondantsataumes déplacés qui ne se sont pas
replacés sur des sites substitutionnels. On faiarquer que certains atomes déplacés se
replacent sur des sites substitutionnels (soitéglagant un autre atome, soit en s’arrétant
sur un site substitutionnel libre).

La forme de la distribution des sites vacants kuitorme des atomes déplacés
(interstitiels). Pour le Cu et I'ln les deux couwsbsont similaires. Le nombre max
d’interstitiels correspond a la région allant deD 2% & 500 A. On observe un pic a la
profondeur de 350 A.

Les mémes remarques que celles des courbes devatants sont observées pour
les interstitiels.

Le nombre max produit pour le Se est de 0.285 et [@Cu et I'ln il est de 0.14
correspondant a 50% de ceux du Se a cause dwadans maille élémentaire le nombre
d’atomes de Se est le double de celui de deuxsaatéenents. La probabilité de collision

est plus importante pour un atome de Se que poatame de Cu ou d’In.
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Puisque 1% seulement de ces interstitiels va st@osialors pour une dose
d’oxygéne de 18ions cn?, il ne restera que 0.285%Gites vacants stables paripar A
donc une densité de 0.285%16ites vacants stables cibonc le taux de sites vacants est
de 0.69%. L’endommagement est assez faible.

La figure (11l.7) en vert représente le nombre tieas primaires (chocs primaires
entre ions et atomes du substrat). On remarquelequeaximum est de 0.05, donc les

interstitiels sont surtout produits par les chatsa&scades des atomes déplaceés.

0.3 —
— vacancies Se
| — vacancies Cu
— vacancies In
5 02—
o
| -
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o
L
E- —
D
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s]
_
S
0.1 —
)
>
T 1 T 1 T T T T T T ]
0.00x10° 500107 10° 15m10° 200x10°  250¢10°  3.00x10°

profondeur (A)

Figure 11.7 : Distribution des interstitiels de Cu, d’In et 8e.
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111.4.1.5 distribution des ions implantés de néon

On présente dans les figures (111.8) et (Ill.9),euanalyse comparative de
I'implantation des ions de néon a celle de I'oxygehes paramétres d'implantation sont

identiques a ceux de I'oxygene.
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Figure 1.8 : Distribution des ions implantés de Ne dans la$s.
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Figure Ill. 9 : Distribution des ions implantés d’Oxygéne dansuinSe.
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Ton Distribution

Ion Range = 634 A Skewness = 0,451
Straggle= 341 A Kurtosis = 2,810
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Ion = Ne (40, keV)

Figure 111.10 : Distribution spatiale des ions O+ implantés.

Tableau Ill.1 Parametres de la distribution des ions implanéés de CIS.
Rp (A) | ARp (A) | Skewnessyf | Kurtossis )
o} 744 571 0,2732 2,5423
Ne" 635 346 0,4445 2,7304

L’'analyse des résultats de simulation SRIM indgjwans le tableau (I11.1)
montre que:

* Les ions d’'oxygéne pénetrent beaucoup plus en pdefar que ceux du Néon.

» L’ecart-type est plus important pour les ions Of. &plique ce phénomeéne par le
fait que 'oxygene s’'implante plus en profondeur tieéon. Ainsi les fluctuations
autour du parcours projeté Rp seront plus sigrifiea dans les mémes conditions
d’'implantation.

» Le Skewnessy indique une bonne symétrie de la distribution dmss O+
comparativement au néon voir les figures (lll. ®et

* Concernant l'aplatissement au niveau du pic deolarte de la distribution des

ions, il est similaire pour les deux types d’ions.
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» Dans les figures (lI.5 et 111.10), on trouve qaedistribution des ions d’oxygene en

volume est beaucoup plus significative et plusarniie que celle des ions de néon.

I11.5 Etude photoacoustique

La SPA est capable de détecter les désordreslimmstméme aux doses inférieures
a 10” ion/cnf. Jusqu'a nos jours, il y a peu de données ddit&kature reliant les effets
de l'implantation ionique sur les propriétés opéigude CulnSg c’est probablement da a
la difficulté de séparer la contribution d’absooptide la couche implantée de celle du
substrat. A Zegadi et ses co-équipiers [12] ont tnéohutilité de la technique PA pour
I'étude de l'absorption des échantillons implanéglifférentes doses et a différentes
energies. D’aprées leurs travaux il serait utilesédparer I'absorption de la couche implantée
de celle du substrat. Ceci permettra de suivreolidion des défauts par rapport aux
originaux apres I'implantation d’'un certain ion.d@ément A. Zegadi et ses co—équipiers
[13] ont montré I'utilité de la SPA dans I'étude deffet de I'implantation de I'oxygéne
dans le semiconducteur CulnSe

II1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, on a examiné les différents petras qui lient la technique de
'implantation ionique. On a étudié le parcours dess de xénon dans le composé
CulnSe. Enfin, on a simulé la distribution des ions d’'ggpe dans la cible de CulnSe
avec le logiciel de simulation SRIM -2013.
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Chapitre IV Effgphotoacoustique dans les échantillons solides

V.1 Introduction

La technique de la spectroscopie de photoacoust{@®A) a témoigné un
développement trés important dans plusieurs doestiors de ces dernieres années. Cette
technique offre aux chercheurs des informationsles@pectre d’absorption de n'importe
quel échantillon quelque soit sa forme (solideyitie, gel et gaz...) [1].

Le principe de base de cette technique est le suiva lumiere absorbée par un
échantillon enfermé dans une cellule résulte enexpansion et une relaxation du gaz qui
entoure I'échantillon qui se traduit par une liltiina de chaleur. Cette source de chaleur
provoque les variations de la température et dpréassion de la couche surfacique de
I’échantillon. Ces changements en pression etrapéeature peuvent étre détectés par soit

un mécanisme thermique ou acoustigue ou les déufois.

I\VV.2 Historique

L’effet photoacoustique, dénommeé (EPA), a été deeduen premier lieu par
Alexander Graham Bell [2] en 1880. L’actuel renoeein avec la spectroscopie
photoacoustique semble avoir commencé avec leiltide&reuzer [3].

C’est dans son rapport a I'association américaméayancement scientifique que
Bell a présenté brievement sa découverte sur t'efietoacoustique dans les échantillons
solides. Il lui a attribude nom de ‘photophone de Bell. Les outils qu’il wdilisés
reposaient sur un miroir a activation sonore, d’uakule de sélénium et d’'un récepteur
téléphonique électrique.

Un certain nombre de publications sur des étuddisamt le spectrophone par
plusieurs chercheurs tel que Rayleigh [4] suividentravail de Bell. Puisque les lois de
base de gaz étaient bien connues dans les anng@sla&ituation pour les échantillons
gazeux a été assez bien maitrisée.

Durant les années qui ont suivi, la technique detgatoustique a été
completement délaissée et remplacée par d’autobsitpies optiques spectroscopiques.
Ce n’est qu’a partir de 1930 qu’une série d’expérnes sur des mélanges gazeux a été faite
rendant I'analyse de gaz l'application la plus imaote et la plus répandue de la
photoacoustique (PA).

Pour des échantillons semiconducteurs plusieurshlasdhéoriques tenant compte

de l'effet de la durée de vie des porteurs de @halg coefficient de diffusion et de la
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transition non radiative sur le signal PA ont étéppsés et dont le plus complet est celui
de Sablikov et Sandomirskii [5].

IVV.3 Instrumentation
La figure (IV.1) montre les principaux élémentseqeomprend un spectrometre
photoacoustique, et qui sont :
1. Une source de radiation périodique (onde moduléa imopulsion) dans la gamme
spectrale d’intérét.
2. Une cellule contenant I'échantillon.
3. Un moyen de détection du signal PA, ‘un microphone’

4. Un équipement de traitement du signal PA.

Mirror  TR-source Chopper  Filter Photoacoustic cell Sample gas
""“Nlllnq.::lll
_—

U [— Microphone

Signal processing electronies

AV AVAVAV AN

Figure IV.1 : Principaux éléments constituant le spectronfé&d79].

IV.4 Modele de Rosencwaig et Gersho ‘ ThéorieRG’

Selon le modele d&kosencwaig et Gersli6], la source principale du signal
acoustique dans une cellule photoacoustique edujeopar le flux de chaleur périodique
transporté du solide vers le gaz lorsque ce seltigériodiguement chauffé par la lumiére
modulée. Seule une couche fine du gaz remplissacellule (0.2 cm pour une fréquence
de 100 Hz, le gaz étant de l'air) est située adifmce gaz- échantillon. Son principe de
fonctionnement peut étre vu comme un piston viliratoréant ainsi le signal acoustique

qui est détectée par le microphone.
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I\VV.4.1 Equation de flux de chaleur

En considérant le cas d’'une cellule de forme cyimee (figure 1V.2) ayant un
diametre (D) et une longueur L. En supposant quengueur L est petite par rapport a la
longueur d’onde du signal acoustique et le microyghadoit avoir une sensibilité capable de

détecter la pression produite dans la cellule [6].

Limite échantillon - gaz

Matériau de fon — Microphone

Echantillor Ga:

| v |
v v v

umiere
Incidente

| | | | | |
(Ls+Lp) -Ls 0 2rt/og b (Lo+ Lw)

v

Figure IV.2 : La chambre cylindrique de I'échantillon

L’échantillon est de forme cylindrique de diaméireet d’épaisseur 4 Celui-ci a
sa face frontale exposée au gaz, et sa face aesérienue contre le matériau de fond de
conductivité électrique négligeable.
On définit les paramétres suivants :
Ki : la conductivité thermique du matériau i [cal/cac.SC].
pi . densité du matériau i [g/éin
Ci: la chaleur spécifique du matériau i [cal/g °C].

B; = — : |a diffusivité thermique du matériau i [éfsec]

iti

: le coefficient de diffusion thermique du matéridom™]

w
a, = |=—

T 2B

W = ai la longueur de diffusion thermique du matérigcn]

4

i : peut prendre I'indice s, g ou b, représentasipectivement I'échantillon, le gaz et le
matériau de fond.

w: la pulsation de modulation du faisceau luminewdent [rad/sec].
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On utilise une source de lumiére monochromatique, lahgueur d’ondeA,
sinusoidale modulée avec une fréquence angulaiee incidente sur le solide avec une
intensité :

| =(1/2) 1,1+ cosat) V.1
avec b le flux lumineux monochromatique incident (W/n La densité de chaleur

produite en un point, due a I'absorption de la lumiére en ce pointdesinée par :

12 al,e™ (1+coswt) V.2

aveca le coefficient d’absorption en (cth) a la longueur d’onda.
x prend des valeurs négatives puisque I'échantdlétend dec = 0 ax = —L; avec une
lumiere incidente ew = 0. Le colonne de gaz prend des valeurs de0 ax =L, etle

matériau de fond de = —L; a= —(Ls + L;,) . L’équation de diffusion thermique dans le

solide tenant compte de la distribution de la almadsst [6] :

2 .
a—gozia—qg—Aem((1+e”“t),pour <x<o0 V.3
o0X Bs ot
ou :
A= O'IO/7’ ¢ est la température e le coefficient d’efficacité avec lequel la lumiére

S
absorbée est convertie en chaleur par les procdssdé-excitations non-radiatifs (pour la
plupart des solideg =1).

Pour le matériau de fond et la colonne du gazedestions de diffusion thermique

sont:

2
9% _ ia_qo, pour —(Ls+Lp) <x < —Ls V.4
X B, ot

2
a—f:ia—(p pour 0sx<— Lg V.5
ox Bg ot
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La partie réelle de la solution complexg€x,t)des trois équations (IV-3 a IV-5) est la

solution qui a un intérét physique et représentietapérature dans la cellule de maniere
relative a la température ambiante comme une fomate temps et de position. Donc, la

température relative dans la cellule est donnée par
T(xt) =réel[¢(xt)] +¢ V.6

Pour compléter les solutions des équations (IM\3.8), en utilisant les conditions
aux limites qui sont obtenues par des exigencda dentinuité dans la température et du
flux thermique aux limitex = 0 etx = —Lg, et aux limites de la cellute = —(Lg + L;)
et x = L, ou la température est égale a la température atebiba derniere supposition
est raisonnable pour des parois métalliques, plabgs n'affectent en aucun cas la

solution de la pression acoustique.

1V.4.2 Distribution de température dans la cellule
Les solutions des trois équatiog$x,t) proposées par Rosencwaig et Gersho [6]

sont données comme Suit :

TpxLo)*iat

1
(x,t) =—(x+L, + L)W +W , Ly + Ly) <x<—L V.7
% b S ( b s) s
L, 0

B(x,t) = € +e,x+de™ +[Ue? +Vve 7% - Ee™el® | —L <x <o V.8

—ogx+jat

X
@y (x.t) = (1—L—) G,+6 e : 0<x<— L IV.9
g

ou W, U, V, E etd sont des nombres complexes, e, d, Woet 6, des constantes réelles,
avec g; = (1+ j)a;. En particulier, & et W sont des amplitudes complexes de la

température périodique respectivement a la limgie-gchantillon(x = o), et le matériau
de fond—€chantillorix = — Lg). Les quantités d et E sont déterminées par latifutizn
de I'’équation (IV-8) dans (VI-3), donc :

d = —— V.10
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B A O'lo
E V.11

C (@%-0d @?-0?
S S

Les conditions de continuité de la température etfldx de chaleur aux deux

extrémités de I'’échantillon donnent les conditianX limites suivantes :

44 (0,1) = ¢s(o,1) IV.12a
@ (-L_ ) =a(-L_.1) IV.12b
0¢y (0,1) d¢s(o,t
9 S = ks %0 IV.12¢
0x 0X
dg. (-L ,t) dps(-L 1)
ky, LA kg S IvV1.2d
0X 0x
En les appliquant, on obtient :
6, =¢ +d, IV1.3a
W, =e —e,Lg+de s IV.13b
kg
- I 6, = kge, +ksad IV.13c
g
IV.13d

k
[—QJ W, =k e_ +kead e s
L s 2

b

et leur application aux composantes sinusoidales :
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6=U+ -E IV.1l4a

W =Ue 9sts +yests _ gedls IV.14b

—kgog0 = kSJSU -ksogV - ksaE IV.14c

k, O W = kgoUe 7s's —k o vests —k aEe s IV.14d

L’évaluation des différents coefficients donne istribution de la température dans
la cellule en terme de paramétres optiques, themnigf géométrique du systeme. La
solution explicite pouf , I'amplitude complexe de la température périodiquia limite
échantillon—gazx0), est donnée par [6] :
al, (r -1 (b+1)e’sts
?-a9) (g+D(b+D e’ —(g-n(b-De

—(r+)(b-De 9sts+2(p-r)e s

~oals }

f=
2Kg (a

V.15

ou :

K., a
g= g %y > V.16

=)

L’équation (IV.15) peut étre évaluée pour des vaapécifigues des paramétres
donnant un nombre complexe dont sa partie réelleet sa partie imaginaired
déterminent les composantes en phase et en quaddsua variation périodique de la

température To( t), a la surface de I'échantillorwa= 0 :

T(o,t)=@+6, +chos(a)t)-925in(a)t) V.17
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ou ¢ est la température ambiante sur les parois dellizle; ete0 est 'augmentation dans

la température due a la composante stationnaile ciealeur absorbée.

1V.4.3 Production du signal acoustique

La source principale du signal acoustique provantflux de chaleur périodique
passant du solide vers le gaz qu’il I'entoure. Qecessus de diffusion produit une
variation périodique de la température dans le gazjont celui-ci est donnée par la

composante sinusoidale de la solution de I'équdi\9) :

-0 X+ jwt
¢, . (xt)=6e 9 V.18

ou la partie réelle, ;ix, t), représente la variation physique actueidadtempérature dans

le gaz, et qui est donnée par :
Tac(x,t) =€ 9" [6, cos(wt - ag ) - 6, sin(wt-aq x)] V.19

ou 6; etB, sont les parties réelle et imaginaire de I'éque(iy’.15).

La figure (IV.3) illustre la dépendance spatiale ldetempérature le long de la
colonne de gaz partant de la surface de I'échantifiolide jusqu’au microphone. Les
parametres utilisés pour I'échantillon sont cewsemiconducteur ternaire CulnSEn ce
qui concerne les paramétres de la cellule : poundé&riau de fond et le gaz, on a utilisé
respectivement, ceux du plexiglas, et de lair, f&xe N°1). Un programme utilisant
Borland C™ est développé pour le calcul de la températurpoet le tracage des courbes,
on a utilisé le logiciel Grapher de Golden software

On remarque que toutes les courbes sont réduigédeilong de la distance de la
longueur de diffusion thermique, -1/ &, Rosencwaig et Gersho [6] ont défini une couche
limite d’épaisseur g qui est seule a répondre thermiquement aux vangferiodiques

de la température a la surface de I'échantillon.
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0.20 T T T
Air Théorie de RG
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Figure IV.3 : La distribution spatiale de la dépendance tewsifmr
de la température dans la colonne du gaz qui gsterde

a la surface du solide, avesi12 Hz, =1 pm.

La température spatiale du gaz dedans cette cdimite comme une fonction
temporelle peut étre déterminée en évaluant :

2
A

&ac(t) = ﬁ I%c(xyt) dx

V.20
g

Le développement de I'équation (IV.18), en utiliséiapproximation (&™ << 1)
nous donne :

Pac(t) = . 66](6«)'[—%)
V2T

N

V.21

La couche limite de gaz subit une dilation puis wmatraction suite a son

chauffage périodique. Elle agit comme un pistonlsueste de volume de gaz produisant

88



Chapitre IV Effgphotoacoustique dans les échantillons solides

ainsi, un signal acoustique. Le déplacement ddasterppeut étre estimé en utilisant la loi

du gaz idéal :

p g jwt-7
ox{t) =27, Vaclt) - OHg Sy V.22

Si on suppose que le reste de la colonne du gamdépux actions du piston
adiabatique du gaRV” = constante, ou P est la pression, V est le volume du gaz ans

cellule, ety est le rapport des capacités de chaleur spécifique

aP(t) VALY VISY A IX(t)
V, Lg

ou Rest la pression ambiante, &t le volume ambiant, &V est 'augmentation

différentielle dans le volume alors on a :

IP(t)=Qexplj(wt - %)] V.23
ou:
o=V R 0 V.24
V2 Lg a4 T,

La variation actuelle physique de la pressidB, (t) est donnée par la partie réelle @@

® :
n . n
AP(t) = Q, cos(awt - Z) - Q,sin(wt - Z) V-25
ou :

AP(t) = Py cost -y —g) IV.26

ou Q et Q@ sont les parties réelle et imaginaire de @,eBt I'amplitude du signal

photoacoustique @t est sa phase.
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V.5 Modele de Sablikov et Sandomirskii ;' Théorie -SS’

Ce modeéle est considéré comme étant le plus comppleat 'étude de l'effet PA
dans les échantillons semiconducteurs. Il prencbasidération la génération des électrons
libres et de trous ainsi que leurs recombinaisBaslikov et Sandomirskii [5], ont trouvé
gu'il existe généralement une couche d’épaisseutedl’'ordre de Debye dans laquelle,
I'approximation de la quasi-neutralité supposéesdaguation (IV.27) n’est plus valide.

A linterface entre cette couche et le volume retinguasi-neutralité, le flux des
porteurs est décrit par la vélocité de recombimaiso

p Pl _gp-g,t)- o @-e)el®t Iv.27
aX x=—d 2E0

En considérant la méme configuration de la celiiaes la figure (1V.2), la solution
de [l'équation de diffusion thermique pour un échimmt semiconducteur donne
I'expression de la température a la surface, stevis) :

W, W,

Q Q
AT=—1 (W +— 1 @4 2 omd) V.28
KsOs a+0g m+0yg

ou m, W, Waq1,Wq2, sont données dans I'annexe 2.
Le modele de piston acoustique de RG et utiliséedeterminer la variation de la

pression dans le gaz toujours de la forme :

j(@t=7)

o Ate IV.29

Py(t) = =20
o0 V2agLyT,

1V.5.1 Comparaison avec le modele de RG

La figure (IV.4) illustre la différence entre le néde SS et le modéle conventionnel
de RG concernant la dépendance de I'amplitude ghakPA en fonction de la fréquence
de modulation. La différence entre les deux moddsent plus importante aux faibles
absorptions, cette différence augmente avec 'an¢gtien en fréquence de modulation,
elle est seulement due aux propriétés de trangpwrisemiconducteur. Aux hautes
absorptions les courbes de I'amplitude du signal g@dir les deux modeleSS et RG

suivent la méme tendance.
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Chapitre IV
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[ o } Théorie - SS
100€ - }
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Figure IV.4 : Comparaison entre le modele SS et le modele R®ntrant la variation de
'amplitude de signal PA en fonction de la frequede modulation pour deux valeurs de

a.

IV.5.2 Commentaire sur les transitions directes et indirectes
Les mécanismes d’absorption optique different sdém transitions principales

quelles soient directes ou indirectes. Si la baimderdite est directe, le coefficient

d’absorptiona est de la forme (au voisinage du seuil d’absorption

hu

Par contre si la bande interdite est indirectestlnécessaire de faire intervenir les

V.30

phonons (création ou absorption), donc le coefiictBabsorption est donné sous la forme

suivante :
V.31

o= A0 (0~ Eg)®
hu
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Figure IV.5 : Amplitude du signal PA en fonction de I'énerdiee photon pour les deux

types de bord de transition d’absorption. (ParsesétD = 1.28 10 m? s?, f = 112 Hz).

ot A9 et AV sont des constantes indépendantes de I'énergibaten.

Finalement on peut dire gu’il existe deux formesgioles de spectre PA en
dépendance de coefficient d’absorption. La déperelatiamplitude du signal PA sur
I'énergie de photon pour ces deux types de tramsitmentionnées ci-dessus est illustrée
dans la figure (IV.5).

La théorie de I'effet PA dans les semiconducteupslhires en tenant compte des
processus d’absorption de la lumiere et de la gdioér de la chaleur, aboutit a des
résultats différents de ceux de la théorie de R&. deux modéles coincident seulement
aux fréequences de modulation basses.

Dans cette partie de notre travail nous avons étleffet PA selon deux modeles
les plus couramment utilisés dans l'interprétaties résultats pratiques dans I'analyse des
échantillons. Ceux sont les modeles de RG et S8.a @ouvé qu’en ce qui concerne
I'amplitude du signal PA, on peut toujours utilidermodéle RG pour l'interprétation des

résultats pratiques.
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V.6 Effet des multiples réflexions
1V.6.1 Introduction

La théorie de RG qui a été proposée pour les éitlbastsolides, ne prend pas en
considération I'effet des multiples réflexions dellimiére se propageant aux interfaces
échantillon - matériau de fond et échantillon—-daans cette partie, on étudie un modéle
qui tient compte de ces effets et qui a été déypélgpar Fuji et ses co- équipiers [7].
Actuellement, dans le domaine des semiconductenrsrgnes il existe une grande
demande pour la détermination du coefficient d’abison optique au dessous de la bande
interdite optique dd au fait que cette région ihdlimportantes informations sur les
défauts contenus dans I'échantillon.

L'influence des parametres de transport sur lI'amagé du signal PA dans le
modele SS est trés faible en comparaison avec peddit par le modele RG, alors que ce
n'est pas le cas en ce qui concerne la phase dalg\. Ici, on s’intéresse a I'amplitude
du signal PA, et par conséquence le modéle RGuéfsgant pour analyser 'amplitude du

signal PA en tenant compte des multiples réflexions

1V.6.2 Equation de densité de chaleur

Le modele est basé sur une cellule unidimensioaifetimme auparavant) montrée
dans la figure (IV.6), en tenant compte des efidiaterférence de la lumiére se
propageant dans I'échantillon causé par les maKiptflexions aux interfaces x0=et x =
-Ls.

__Limite échantillon - gaz

B Microphone
Matériau |de fon chantillon Gaz |
Ro | R I ]
v v v
b Lumiére
incidente
| | | | | >
(Lstly) L 0 1Rlo b (et lw)

Figure IV.6 : Cellule PA montrant les effets d’interférence &terfaces d’'un
échantillon solide.
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La lumiére monochromatique de longuduret incidente perpendiculairement sur

I'’échantillon avec une intensit§ kst d’amplitudeé,du vecteur électrique, c'est-a-dire

que :

lo :|50|2

On définit, en plus, les parametres suivants :
t;j - coefficient de transmission complexe lorsqudulaiere traverse le matériau i au
matériau j ;
r;; - coefficient de réflexion complexe
R;; : réflectivité ouR;; = (r;)?;
T;; : transmissivité olf;; = (t;;)* = 1- Ryj;
En tenant compte de la différence de phase, I'dog#dide chaque vecteur électrique a tout

pointx dans I'échantillon [7] est :

El :tglfoexp%ax), )

_ 1
{2 —tgl r12 rlg $o exp{ia(x 2LS)}

) 2 1 > IV.32a
{3 —tgl r12 r1g <, exp{za(x 4L4)
J
- 1 \
. 2 1
é = tgl r12 Mg $ exp{ —Ea(x+4LS)}
IV.32b

~—

' 3 1
&=tql rlzg & exp{ —Sa(x+ 6LS)}

J

L’amplitude du vecteur électrique est alors repmése comme suit :
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tgn Gol€XPC @) + 1y, XD a(x+ 2Lo))]

ST E+YE = IV.33
¢ i;o{' igo{' 1—r12r1g expl-a Lg]
et l'intensité 1 (x) = & en tout poink de I'échantillon, est :
1-R) I, [e™ +R ¢ 7(2Ls)
I(x):( ol i ] V.34

1-R Re s

ou R = (r,)* est la réflectivité¢ a linterface échantillon -zgaR, = (r1,)* est la
réflectivité a l'interface entre échantillon - maaé de fond.

La densité de chaleur produite au poimte I'échantillon suite a I'absorption de la lungér
est :

—a(x+2Lg)
_ 1a (1_ R)|O[eaX+Rbe a(X"‘ S ]
H(x,t) _’75/(_5 - R%e_ms] V.35

oun est I'efficacité a laquelle la lumiere absorbéecesivertie en chaleur (pour la plupart

des solideg; = 1).

1V.6.3 Equation du flux de chaleur

Les équations de diffusion dans les différentetiggdans la cellule sont [7] :

°g(x) 1 9gy(x1) _

0, pour —-L -Lssx<-L V.36
x> B, ot b s °
2 :
07gs(x0) _ 1 0gs(x1) Al ()@+e?) =0, pour -Lg<x<o0 V.37
6x2 ,85 ot
0%, (x.t 0@y (Xt
M—iM:o, pour 0sX<Lg V.38
aXZ ﬁg ot
ou li(x) est donné par :
L(x) = e + Aje™ V.39

ou:
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o oms ~ (1-R)I,a
A=Rye et A=n 2ks[1- RR, exp(-2aly)]

1V.6.4 Distribution de la température

Les solutions des équations (1V.36) a (IV.38) stta forme suivante :

o)
%(x,t):Li(x+Ls+Lb)Wo+Weab(x S)eJ“’t, pour -L -Lsgsx<-Lg
b

V.40
@ (x,t) = g + epx + de? + dhe™ ™ + pour -Lg<X<0
[u 7 +Ve IS —Ee™ + Ele“’x}ej“’t V.41
gy (xt) = [1—%} g, +0e "9 el®t  pour 0sxs Lg V.42
9

ou W, U, V, E, g, etb sont des valeurs constantes complexes.eWe, d, d, etf, sont
des valeurs réelles constantes. La substitutidi#deation (IV.41) dans I'équation (IV.37)

donne :

d = —A/a?
dl = —AA;/a?
E =A/(a* - o3)
El = —AA,/(0? — c2)]

V.43

Etant donné qu’on a les mémes conditions aux lsnifg’auparavant et qui sont
données comme suit :

¢ (0,t) = ¢s(o,t) IV.44a

% (Lo =a(-L,Y IV.44b

0¢g(at) 9@ (o,t)
g = Ks
o0x 1)

IV.44c
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0@ (-L ,t)  dg(-L 1)
Ky, B =kg S IV.44d
0X 0x

La variation de température a l'interface gaz -aétiion (x=0) est donnée par :

A 1 ol
o= r —1)(b+1)e’sts
(9+D(b+De’ss — (g -H(b-Ye st {az -0} (e-ve+
= (r+D(b-1e7ss + 2(b-r)e s V.45

— A(r +Db+ e - (r (b -1)e %" —2(b +1) e"LSJ})

On peut noter que lorsqu’on néglige les paramateegeflexion(R = 0; R, = 0) dans

I'équation (IV.45) on retrouve la méme équation qake de RG.

1V.6.5 Production du signal PA

Comme dans le modéle de Rosencwaig et Gershae[6ighal photoacoustique est

donné par :
j(wt-7
Ppt)=Q e 4
ou
P, 8
Q = \/_y (0]
2Lgag T,

1V.6.6 Comparaison avec le modele RG

La figure (IV.7) montre la comparaison entre le modele RG (sesseffets de
réflexion) et son extension (avec réflexion) paurdépendance de I'amplitude du signal
PA sur la fréquence de modulation pour trois vaedu coefficient d’absorptiam.
L’amplitude du signal PA est vue a décroitre avaagmentation de la fréquence de
modulation, une amélioration du signal est obtesmugs I'effet de multiple réflexion, qui

devient importante avec la décroissancexdé&égion de transparence).
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— avec réflexion
& sans réflexion

100

102

(N/m 2)

Py

104 |

106 |
101 10%2 10%3 10t

Fréquence de modulation, (Hz)

Figure IV.7 : Variation de I'amplitude du signal PA en fonetide la fréquence de
modulation, pour trois valeurs de (Les parameétres de la cellule sont= lmm, | = 3
mm, R =0.22, R= 0.95).

La figure (IV.8) illustre la variation de I'amplitude du signahen fonction du coefficient

d’absorptiona pour trois valeurs de la fréquence de modulation.

100 ¢

(N/m?)

fo= 945 Hz

Pg;

—— sans réflexion

<& avec réflexion

- Ll | | L
100 10+1 10%2 10%3 104 10%5

«; cmt

Figure IV.8 : Variation de 'amplitude du signal PA en fonetio

dea, pour différentes valeurs de la fréquence de natitu.

98



Chapitre IV Effgphotoacoustique dans les échantillons solides

On remarque qu'il existe deux régions distinctés premiére région qui s’étend jusqu'a
des coefficients d’absorptior =10 Cm* ou I'amplitude est linéairement proportionnelle
a a, la deuxieme région est celle de la saturatiosiginal PA. L’amélioration apportée en
considérant les multiples réflexions est distin€@e. doit remarquer que d’apres la figure
(IV.8) que la région de saturation de I'amplitude dynai PA est étendue sous l'effet de
réflexions.

La théorie RG [6] est congue essentiellement pouéahantillon qui ne tient pas
compte des effets des multiples réflexions. Danteceartie, on a étudié I'effet
photoacoustique en tenant compte des multiplesxiéfis. On peut dire que ces effets
doivent étre pris en compte dans I'analyse du $iB#adans le cas ou I'échantillon trés

mince donc soit optiguement transparent [8].

I\V.7 Effet photoacoustique dans les échantillons @uble couches

Jusqu’a maintenant notre étude n’a porté que ssirédbantillons composés que
d’'une seule couche et qui sont optiguement homagyekfeomowitz, Yeh et Yee [9] ont
présenté une modele ou I'échantillon considéré th@itmiquement et optiguement non-
homogene. Fuijii et ses co-équipiers [7] ont dévatopn modéle se basant sur celui de RG
pour le cas d’'un échantillon composé de deux caiche

Dans cette partie de ce chapitre, on présente welethéorique pour I'analyse de
I'effet PA dans un échantillon solide constitué diix couches afin de I'appliquer dans
I'étude des semiconducteurs implantés, cellulestquoitaiques, et les dispositifs

électroniques.

IV.7.1 Théorie de I'effet PA issu d'un échantillon composé de deux

couches

La lumiere absorbée par un échantillon solide estvertie partiellement ou
entierement en chaleur par des processus de d&textinon radiatifs dans le solide. On
formule un modeéle unidimensionnel du flux de chaldans une cellule contenant un
matériau de fond, une colonne de gaz et un écllantibmposé de deux couches (figure
IV.9). La premiére couche, dont la face arriére astdecontre la colonne de gaz, cette

couche a un coefficient d’absorptiml) et une épaisseur {Let la deuxieme couche dont
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la face frontale est plaquée contre le matériatodd a un coefficient d’absorptid¢a,) et

une épaisseur ¢ [11-63].

liMicrophone

|
Lumiére
Matériau | | Couche(2) | | Couche(1) Gaz incidente
de fond
| | | | I |
L+ Lo+Lp Li+Lo, L 0 gL - (Lg + LV\/)

Figure IV.9 : Chambre photoacoustique de I'échantillon compleséeux

couches

1V.7.2 Equation de flux de chaleur

On suppose que le matériau de fond et le gaz nhabsb pas la lumiére. Une

lumiére monochromatique, sinusoidale et incideatdascouche (1) avec une intensité :

1 jol
|1:§|01+eJ ) enx =0 e,
et sur la couche (2) avec une intensité :
—al ;
|2:%|0e Ng+el@ty V.47
avec b qui est le flux lumineux monochromatique incideson unité est [W/chh. On

suppose que les coefficient des deux couches SQbIH (a2) a la longueur d’'onda. La

densité de chaleur produite en un paine I'échantillon, suite a 'absorption de la luneié

en ce point dans la couche (1) est donnée par :

-q. .
%IO ae Y1+l 0sx <L V.48

et dans la couche (2) par :

1 -a_(x-1,) -a,l :
5'0‘729 27 17 "11q+el®h Ly<x <L, +1L, IV.49
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Les équations de diffusion thermique dans les wdiffies parties de la cellule sont
[11-63]:
Dans la colonne de gaz :
2
0 P 1 ang
— (xt) =——=(x1), —Lg <x <0 IV.50
ox Bg ot
Dans la couche 1 :

92 0 -a X ,
a—ﬁl(x,t)=i%(x,t)—Ae 1 [1+e""t] 0<x <Ly IV.51
X

Dans la couche 2 :

02 0 —a,(x-
% xty= "% (x1)-ge "2
0X B ot

2

) —a ;
Ve 11[1+e""t} Ly Sx <Ly + L,

V.52

Dans le matériau de fond:

2

a2 By ot

(x1), Li+L,<x <Ly +L,+L, IV.53

ou :

n; (i = 1ou2), étant l'efficacité avec laquelle la lumiere afiwee est convertie en
chaleur.
Les solutions générales des équations (1V.50) jasdu.53) proposeées par Morita

[10] dans la cellule sont données comme suit :

1 .
Py(xt) = (g +X) 6, +6 e’ 9 it —Ly<x<0 V.54
g

—-a, X -0, X g.X -a,X | i
g (xt) =¢ —ex+de ! +{Ue "+vel -Ee 1 }ejwt, 0<sx <L V.55
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Pp(xt) = f + ol —x) + he’2(17) 4 {Xeaz(ll_x) —ve 721 _ 7% }ej“’t

L, <x <L, +1L, IV.56

1 g, (I,+1,=x)
qq,(x,t)zl—(|1+|2+|b—x)wo+we p(1"1279 jot , Li4Ly<x <Li+L,+ 1L,
b

V.57

oub, U, V,a, X, Y et Z sont des valeurs constantes complexes,ad,a,, fi, > et 8,
sont des valeurs réelles constantes,= (L+ j)a;. On peut noter qué et & sont des

amplitudes complexes de la température périodige.quantités d et E sont déterminées
en remplacant I'équation (IV.51) dans I'équatioN.85), et les quantités h et Z sont

déterminées en remplacant I'équation (IV.52) dawultion (IV.56). Ce qui donne :
/ d=- I0,71

2k,ay

= _Ioi e_alll V.58
2k2a2

__lom 1
E=-—— ——5—>
2k1 01 —0'1

_ Wl 1 e_alll

\_ 2k, oZ-a;
Les conditions de continuité de la températuraudtuk de chaleur aux deux extrémités de

I’échantillon (deux couches) donnent les conditians limites suivantes :

¢g (Ovt) = %_(Ovt) |V59

@) =¢(,,1) V.60

¢b(|1+|27t):¢2(|1+|27t) V.61
d¢, _., 99

kg E(O't) =k, o (o,1) V.62
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9% 116=k 9?
ko= 2L =k o (,) IV.63

9 9
kba—i’f’(llﬂz,t) :kza—iz(llﬂz,t) V.64

En appliquant ces conditions aux limites, on olitien

8, =e +d IV.65
—asly
Wy = £ = 1, +he V.66
Kg
G 90 = _klez - klald |V67

k —-a
(—bJ Wy =Ky f,p +hkyaye 22 V.68

b

On tire les coefficients;ee,a, et des composantes qui sont indépendantes du

temps a partir des équations (IV.65)- (IV.68). pplaguant les équations (IV.59)- (1V.64)

a la composante sinusoidale de la solution onmttie

6=U+V-E V.69
—0.| | —a.|
w=Xe 222 4ye’22 _z¢ 922 IV.70
kgage = —klalu + klalv + klEa'1 V.71

La solution explicite pou®, I'amplitude complexe de la température périodiGgue

limites:x =0, x =L, etx = Ly + L,, estdonnée par :
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lo 0/1 fnl(a )+2-2 %2 T fn2(a.) V.73
1 2 :
2k1D (al a, (a22 —a%)
ou :

fnl(ar,) = (r; ~1)(s+1)(b+De’T1e722 — (1 +1)(s+1(b-De “1le 722

—(r, +D)(s-D(b+De 116722 4+ (1 ~1)(s-1)(b-1)e e 722

- 2e_”1'1[(rl—s)(b +1)e”22 - (1, + 9 (b-1)e 722 }

n2(a,) = (r, ~(b+De 22 — (r, +)(b-De 722 +2(b- r)e 22

D = (g +1)(s+1(b+1)e’22eM1 - (g -1)(s+I)(b-1)e "l 22

+ (g +1)(s-D(b-De e 22 - (g-1(s- Db +De M1e”22

L’équation d&g que nous avons obtenue est la méme que celle usbtpar
Zammit et ses co-équipiers [11], la seule difféeemmtre les deux équations est que
Zammit et ses co-équipiers ont négligé g.

1V.7.3 Production du signal photoacoustique
De la méme maniéere que dans le modele RG, la tatypéractuelle a I'interface

gaz — couche (1) est donnée par la partie réellégleation (IV.73) :

T(o,t) =T, + 6, + 6, cos(wt) -, sin (wt) V.74

La variation de la température dans le gaz est @mnquant a elle, par la
composante sinusoidale de I'équation (IV.54) dardrtie réelle représente la variation de
la température physique dans le gaz et qui eséseptée par :

Tac(x,t) =[6, cost —agx) — 8, sin(at —agx)]exp(-agx) V.75
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ou 6, et g, représentent, respectivement, les parties réelieagfinaire degd .

La figure (IV.10) illustre la variation de la température le lagy la distance
partant de la surface de la couche (1) jusqu’auapfone. On remarque d’apres cette

figure que toutes les courbes sont réduites' ddong d'une distance de l'ordre de la
longueur de diffusion thermique du gamug (,ug = 1/ay), ceci permet de définir une
couche limite d’épaisset?ryryg qui est la seule qui répond thermiquement auxatiaris

périodiques de la température a la surface dedehen(1).

L’'application du modele du piston vibratoire de R@ne a la détermination de la
variation de la pression :

- Qexpli(wt-"
Py(t) = Qexpli(wt 2] V.76
avec :

= —}'F)0 0
V2l 93gTo

12 T T T T T

double couche

* wot=0rd
— wot=3ml4rd

O wet=n/2rd

X wet=mrd

, 0k

Tae x 1073

04 ! | ! | ! |

0 90 180 270 360

agx

Figure IV.10 : Distribution spatiale de la température danlache de gaz ¢ £390
Wi/n, =112 Hz, eti; = o, = 100 cnf.

(Les parametres de la cellule sont : CdS pourdactee (1) avec =1 um, CulnSepour la
couche (2) avec =1 mm, l'air pour le gaz avecyEl.5 cm, I'acier inoxydable pour le
matériau de fond avegt6 mm).
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La figure (IV.11) montre les résultats de I'amplitude du signalgh fonction de la
fréquence de modulation pour différentes valeursogea, des couches (1) et (2),
respectivement, les parametres utilisés sont ceudadstructure d’'une cellule solaire

(CdS/CIS), (voir annexes N°1 et 2 pour les paraesgthysiques et géométriques).

10%5

double couche

10*3
10+t
101
108

YO0 ©
a,=100em1)
a,=100cm?

105 P L
10+l 10%2 103 10+4

fréquence de modulation

Figure 1V.11 : Amplitude du signal PA en fonction de la fréqoenle modulation.

(Les parametres utilisés sont ceux donnés damnguief(IV.10)).

On distingue que plug; est grand, I'amplitude du signal PA devient impate,
cette derniere est vue a décroitre avec I'augmentdans la fréquence. Ceci peut justifier
par le fait que, puisque; est grand la lumiére est absorbée par la coughddtc seule la
couche (1) est responsable de la production dakskyA.

Pour la normalisation du signal PA de deux couchesuppose que la couche (1)
est thermiquement mince &<p,) et la deuxiéme couche 2 d’étre thermiquementsépai
(Lo<<p). Donc I'équation (IV.73) se simplifie :

I +a_l

+ ol +a
1= 1, e 1 =pet e 22 =g¢

et puisque : (g<<1) alors :

| a —al [ d a a
g="2|——2 e 11[—2—1]— 21 - {1— 1SJ V.77
2|k, (a5 -0y) g k(@” -0 g

2 1

En supposant en plus que les deux couches (1)) ein(2es mémes parameétres

thermiques, c'est-a-dire :
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@+1j)
U

ki =k, =k etoy=0,=0=

_ 1o as ajly ay
2ko| (a, +0) (a, +0o)
En remplacans par son expression, et en supposantgque ua; et x, = ua, on trouve

donc :

— lo |: W) e_alll + X :|
2k(@+ j) | (% +D) + ] (X +D+]

En plus :

— Pg (®) — Wolo
= /A=
A 22 gagTok

Le signal photoacoustique normalisé est donné'@aumation suivante :

1
Q=\/ > > { x12(x§+2x2+2)
(4 +2x +2)(X5 +2x,+2)
1/2
-al -2al
11 4 w2(y2 11
+ 2x1 x2(x1 X, + X + X, + 2)e +X5 (4 + 2x1 +2)e V.78

La figure (IV.12) représente le spectre PA normalisé pour unnéilba composé

de deux couches. L Y

o 000> O & 900000
o O 000N O O 000D
L 4 il
12 R
@ °
é | oo<>‘>° o 00000 O 0000000
S > o
; Qoo °¢°
= L 0 14 _
» 08 o
=3
g ° °
g 3
s | o
[=8
CR &
= o
k=) o
2] o 1
0.4 - o O & =10 cm 3
OO & ®4=100cm-!
B 4 o a; =108 cm?
S
0.0 L Lol L ool L ol

101 102 103 10%4 10*5
a,; (em™d)

Figure IV.12 : Dépendance du signal PA normalisé en fonctionafficient
d’absorptiona; pour différentes valeurs dg.
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On note que normalement le signal PA ne dépassd pases la normalisation quelque
soit la valeur dex;, mais dans notre cas il dépasse 1 jusqu'a larvdéd.4, donc on a un

facteur de 0.4 plus, est ¢a reste un problémecadés.

IV.8 Conclusion

En se basant sur le modele RG, on a développéadigle théorique pour I'étude
de l'effet photoacoustique dans un échantillon cosgpde deux couches. On a obtenu un
signal PA qui dépend des deux coefficients d’altsmmpdes deux couches. A partir de ce
signal, il est possible d’extraire le coefficienalssorption de la premiere couche de celui

de I'ensemble.
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V.1 Introduction

On présente dans cette partie une description thelmique expérimentale utilisée
pour l'acquisition des données de caractérisaties effets d’irradiation par les ions,O
de la méthode de croissance du matériau ternalige gt sa préparation pour I'analyse et
on termine par une discussion et une interprétatemrésultats obtenus. Cette analyse est
axée sur les défauts induits par I'implantation aes d’oxygéne dans le CulnSé.es
spectres sont obtenus a partir du spectrometreopbmtistique a haute résolution dans la
gamme proche de linfrarouge.

Les échantillons de haute qualité et de conduétid type n, sont obtenus a partir
de lingots préparer par la technique de croissamcgcale de Bridgman du matériau
ternaire CulnSg Ensuite il a été procédé a leur implantationnap&rature ambiante avec
des ions O avec une énergie de 40 keV avec deux doses BeetlQd® ions.cn¥. Les
spectres photoacoustiques ont été mesurés avamtestimplantation.

Afin de caractériser la contribution au signal maabustique (PA) de la couche
implantée seule, un nouveau modele théorique eatlajgpé. Ce modele nous permet
d’extraire les propriétés optiques de la couchdampe seule. Ces données obtenues sont
exploitées pour évaluer et déduire le spectre digitieon, I'énergie de gap, les énergies
d’ionisation des différents défauts suite au pregssde limplantation ionique de
I'oxygene.

Les résultats ainsi obtenus sont comparés a cebképuet rapportés dans la
littérature pour le CulnSe

L’interaction de I'oxygéne dans le CIS est d’'unargte importance pratique. Il a
éte établit et observé que le recuit, en atmosptigie ou d’oxygene, des dispositifs a
bases du matériau ternaire CIS accroit leurs padoces [1-2]. Ainsi, I'étude des effets
dus a l'introduction de I'oxygéne dans le Culp$ar la technique d’'implantation ionique,
montre que les ions "‘Oimplantés induisent non seulement une conversmryde de
conductivité de n vers p mais ils apportent aussiaacroissement significatif dans la
réponse photoconductive du matériau [3]. Il a éggeré que I'oxygene annihile les états
donneurs trés probablement par le remplacemenatdeses de sélénium. Il résulte ainsi,
une compensation des défauts en faveur de la papulales états donneurs.
L’accroissement de I'amplitude de la réponse phmtdactive est associé et est attribuée
aux états donneurs [3]. Un modele de défauts pelsciest proposé lequel assume que
d’'une part les défauts g¥ (donneurs) sont neutralisés par l'incorporationxgigéne et

d’autre part que les défautsindonneurs) sont passivés par la formation deolesdn-O
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[4]. Les études réalisées a l'aide de la résongacamagnétique électronique [5] et la
spectroscopie des niveaux transitoires profondscijfirment le phénomeéne de réduction
de la concentration en donneurs lors du processusecuit en atmosphére d’air ou
d’oxygene. D’autre part, il a été prouvé de maniéxperimentale que lincorporation
d’'oxygene dans le CIS affecte considérablementolacentration en accepteurs [5] et
entraine par conséquent des états accepteurs swgghres [7]. De plus, il a été établit
que lintroduction du composé JB; dans les films minces a base de CIS, induit
'augmentation du taux d’atomes de cuivre a celimidium (Cu/In) [8].

La spectroscopie photoacoustique (PAS) est unertame technique permettant
I'étude et la caractérisation des semiconductdtlis.présente l'intérét d’étre sans contact,
non destructive et par conséquent elle offre plusiavantages par rapport aux techniques
conventionnelles [9]. La technique PAS offre l'atege quant a la séparation de la
contribution de l'absorption de la couche implantfe est de quelques centaines de
nanometres, de celle du substrat dont I'épaisstudesquelques micromeétres [10-11].

Le spectre photoacoustique peut étre obtenu ragidesn partir de cristaux et de
films. La PAS permet I'obtention directe des infations sur le processus d’absorption
non radiative, lequel est souvent associé a latsirei des bandes et aux défauts relatifs aux
mécanismes de pertes d’énergie [9]. Toute infolmnatur le matériau est essentielle pour
son application a la fabrication de dispositifc#@ieniques et leur application optimale.

L'implantation ionique est la technique utilisée upointroduire une quantité
controlée et précise d’'impuretés dans les solidesndniére uniforme et reproductible.
Cette technigue n’est pas sans certains inconvisniees endommagements induits par les
radiations peuvent conduire a la création de zanesphes pour des doses d’'implantation

suffisamment élevées.

V.2 Description de la mesure expérimentale

Le spectromeétre photoacoustique des figures (M) et (V.2) est composé d’'une
lampe de 300 W au xénon faisant office de sourceadation lumineuse. Une lentille
transforme le faisceau divergent de la lampe efaisceau quasi parallele. Ce dernier est
modulé par un hacheur commandé mécaniquement paceweau-contrdleur. Le
monochromateur Triax 180 de John Yvon est utilisrpdisperser cette radiation
lumineuse. Apres son passage a travers un filimehgr de l'infrarouge (IR), un miroir
elliptique focalise le faisceau IR ainsi obtenu K&chantillon a étudier qui est placé dans
la cellule photoacoustique. Cette derniere est alend parallélépipédique en acier

111



Résultats et Interprétations

Chapitre V

inoxydable. Un microphone a haute sensibilité ade détection du signal PA généré. Un
amplificateur a courant alternatif de haute setlig@bamplifie ce signal PA issu du
microphone. Un amplificateur lock-in (LI5640 de NBrporation) a détection trés sensible
de la phase permet la séparation du signal util®érdit. Un microordinateur est utilisé

pour le stockage des données mesurées et le adidbut le systéme de mesure.

IR filter Elliptical

Lens ____m mirror
Short-arc Xenon I
Lamp (300 W) Monochromator @_
Chopper PA cell
ac amplifier

l—\
LQ;;

Computer

Lock-in amplifier

Figure V.1: Schéma de mesure du signal PA.

Layer 1
Implanted layer

(O* into CIS) Microphone

Exciting radiation

|

Air

Backing
material

(tagung)
a)ensgnsg
Z lafen

MOPUIAA

N
—

Sample

Figure V.2 : Diagramme de la cellule photoacoustique contend@chantillon a

analyser.

Dans la figure (V.3) on donne une photographieydtésne de mesure photoacoustique.
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Figure V.3 : Photographie du banc de mesure PA.

Les caractéristiques des échantillons sont choisés proches de celles de la
littérature dans le cas des couches minces etigigssitifs a base du CulngSén a utilisé
des monocristaux Culngele haute qualité dans toutes nos mesures. A pirtimgots
CIS fabriqués avec la technique de croissancecatgtide Bridgman [13], on a découpé
ces échantillons. Leur composition est détermira¥dgs mesures effectuées a I'aide d’'une
microsonde électronique. lls sont respectivementpmsés de 22.0 a 23.7 at.% de cuivre,
26.7 a 27.9 at.% d'indium et de 49.0 a 50.5 at.%séénium. Il a été observé que les
monocristaux d’'une telle composition peuvent éerecdnductivité de type n ou p [14-15],
en dépendance des défauts spécifiques intrinségu@égiuilibre. On a procédé ensuite
(avant toutes mesures) au polissage mécanique ales fdces de I'échantillon a l'aide
d’'un vibratoire en utilisant une poudre d’aluminal;0O3), dont les grains ont une
dimension de 0.05 um, puis on les a rincé pendamiminute dans une solution de 1 % de
brome dans du méthanol. Les échantillons ont uaesggur de 500 um.

L'implanteur d’ions de l'université de Salford (Ulg)été utilisé pour implanter les
échantillons avec des ions @ température ambiante, avec une énergie de 4@ka\des
doses de ¥§ et 1G°ions.cn? en utilisant un courant de 2 & 5 pA€m

Les spectres photoacoustiques sont mesurés avastiaglantation, dans le but de
caractériser les différents effets des ions amgilantés. Ces spectres sont normalisés par
rapport a ceux de fines particules de carbone poirr prendre en considération la
distribution spectrale du systéme optique, du nplcome et de la cellule. Tous les spectres
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sont obtenus a température ambiante et a la fréguim 112 Hz (la longueur de diffusion
thermique g= 120 pum).

V.3 Interprétations et discussion des résultats

On rappelle que lintroduction d'une certaine quténtd'impuretés dans les
semiconducteurs altere leurs propriétés physiqtiedeetriques. |l est indispensable de
connaitre d’'une part la profondeur de pénétratiea ns et leur distribution dans le
substrat implanté. D’autre part, il est nécessderdien identifier et caractériser les défauts

induits par cette implantation.

V.3.1 Simulation SRIM
V.3.1.1 Distribution des ions d’oxygene
On commence par une simulation d’'implantation ggene a 40 keV dans un
substrat CulnSedans le but de déterminer la profondeur de péitrales ions et leur

distribution représentée dans la figure (V.4).

Ce profile est généré par le simulateur SRIM 23 17] pour lequel la composé
ternaire CulnSgest utilisé avec une densité de 5.77 §/cim simulation est réalisée pour
une quantité de 10000 ions implantés a traversanehe d’épaisseur 2500 A.

Comme la trajectoire des ions dans le substratestefe de maniére aléatoire, elle
différente pour chaque ion. On définit alors legoairs moyen R, ou parcours de l'ion, la
longueur moyenne sa la trajectoire depuis la serfde I'échantillon jusqu’'a son
immobilisation. On utilise le parcours moyen préjdp représentant la projection du
parcours moyen R dans la direction d’incidenc€ide.l
Ce profile est caractérisé par le parcours prajet§en Rp = 744 A, 'écart typARp =
364 A, comme indiqué dans la figure (V.4).

La distribution de ions s’étend jusqu’a une profemdde 2000 A. Le tableau (V.1)
résume les résultats de simulations pour chaquenéttn utilisé. L'implantation

s'effectue sur une trés faible profondeur en comipan avec I'épaisseur de I'échantillon.
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Figure V.4 : Distribution des ions O+ implantés dans le CIS.

Tableau V. 1: Résumé des caractéristiques pour les échantilitises.

Echantillon | Epaisseur | Type | R, | AR, | Energie Dose
N° (um) A | (A) (keV) | (ions.cm™)
ClIs-1 500 n
CIs-2 500 n |550| 247 | 40 10"
CIS-3 500 n 550 | 247 40 10%

Le profile de la distribution des ions d’oxygéneplantés dans le CIS représenté
dans la figure (V.4) présente deux régions. Celés ple la surface de I'échantillon ou on
observe une croissance rapide la densité des \@tsla profondeur de pénétration des

ions. Cette région s’étend de 100 A jusqu’a 720 W la concentration atteint son
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maximum. A partir de ce maximum que I'on détermite etARp. La seconde région,
s'étend du pic de la concentration de 720 A jus@@@0 A. On observe dans cette région
une décroissance beaucoup plus lente de la defestéons. Il n'y a pas de symétrie par
rapport au maximum de la distribution des ions.d&la de la profondeur de 2000 A, la
densité des ions implantés devient négligeablecdractérisation de ces parametres sera
exploitée pour I'extraction du coefficient d’abstiom de la couche implantée seule. La
profondeur de pénétration trouvée concorde bier &g observations expérimentales de
la littérature [18-19].

V.3.2 Résultats et discutions

Les mesures expérimentales ont montrées que I'amdpli du signal
photoacoustique (PA), a chaque énergie, croit &a@gmentation de la dose des ions
d’oxygene implantés dans le CulnSPans la figure (V.5), on observe la dépendance de
I'amplitude du signal PA sur la dose d’ion$ inplantés. Les mesures sont données pour
une énergie, rapportée dans la littérature, proehkénergie de gap v = 1.02 eV [20].
Ce maximum est indique par un cercle sur la fig{we). On observe une variation
linéaire de cette amplitude du signal PA en fomcte la dose selon I'équation linéaire :

y = 0.234x + 1.257

avecy représentant 'amplitude PA eta dose d’ions Oimplantés.

On attribut cette augmentation du signal PA aveddse a la génération croissante de la
chaleur avec la dose.

Dans la figure (V.5), on donne la mesure de I'atngdk normalisée des spectres du
signal PA pour les deux doses d’implantation d'i@isde 13° et 13° ions.cn¥ ainsi que
le spectre de I'échantillon non implanté dans uh ¢amparatif. La normalisation est
effectuée sur le maximum de I'amplitude du signalg@ur chaque spectre dans la zone de
saturation.

Les trois spectres correspondants respectivementddi¢rents échantillons, le
vierge, les deux implantés, présentent trois régastinctes.

a) La region 1, de transparence pour laquélle< 0.92 eV, le cristal est presque

transparent. On observe plusieurs pics dont leditamgs sont variables de I'un a l'autre.
lIs sont attribués soit aux transitions impuretédsa de conduction ou bien bande de

valence-impureté [14-15].
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Figure V.5 : Amplitude PA en dépendance de la dose d’ions O+.
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En comparent le spectre de I'échantillon viergeeaxcimplantés, on observe
plusieurs modification.

b) La région 2 du bord fondamental, située dans lad®&P2 < hv < 1.02 , les
spectres montrent clairement la nature de la tiansdirecte bande a bande. Le bord
d’absorption max coincide bien avec celui rappdeiés la littérature dont la valeur du gap
d’énergie du CIS est dg, = 1.01 eV a1.02 eV. Il est indiqué par la fleche sur la figure.
L'effet de I'introduction de I'oxygéne dans le C&@ apparait bien au niveau de ce
maximum. Ce défaut est indiqué par un cercle suiglare. On note que I'échantillon
utilisé dans cette étude a subit une conversidymiede conductivité suite a I'implantation
de I'oxygéne. Il est passé a la conductivité deetgpCe résultat est verifié en utilisant la
technique de la sonde thermique. L'apparition dpdule (shoulder) au dessous du cercle,
au niveau du bord d’absorption est une indicationne caractéristique du changement de
type de conductivité [14-15].

c) Larégion 3 de saturation, dans la bande d’énéngie 1.02 el/, correspondant au
phénomene d’absorption de toute la lumiéere inciel@at la couche mince de I'échantillon.
Cette région caractérise I'état de surface qudétrminé par les effets de réflexions [21].
Les pics observés dans le spectre PA de cetterrégiat attribués aux effets d’absorption
additionnelle [22].

Les effets de I'introduction de 'oxygéne dans l@r€Se monocristal, seront mieux
mis en évidence en considérant et en utilisantpadsentation de la dépendance spectrale
du coefficient d’absorption des différents éch#omi utilisés. Dans la perspective de
séparer les effets induits uniquement par I'oxygeurdes propriétés optiques du matériau,
on doit analyser en détail le spectre d’absorptanspécimen non implanté (vierge) en
premier lieu.

A partir du spectre photoacoustique mesuré et alisé) on extrait le spectre du
coefficient d’absorption. Neumann [23] a suggéré dans le cas ou I'amplitude du signal
PA est faible,g < 0.2 eV, on doit tenir compte des réflexions multiples lderadiation
incidente avec I'échantillon. Pour les valeurs demplitude normalisée du signal
phtoacoustiqueg > 0.2 eV, cet effet est négligeable.

Dans notre cas, on observe dans la figure (V.&),lguminimum détectable du signal PA
normalisé est supérieur a 0.2 eV. Ainsi la dépeoglatu coefficient d’absorption avec le

signal PA normalisé est donnée par I'équation (§23] :
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2 [9_q2
a = lw (V.1)
us 1-q
avec |4 la longueur de diffusion thermique donnée paelation (V.2) :
| 2k
s = [ors (V.2)

Dans le cas du substrat CIS utilisé, les valeussdiféerents parametres de I'équation (V.2)
sont données par [24] :

K, =86 Wm K1

C, = 294 Jkg~1°K~!

ps = 5770 kgm™!
représentant respectivement, la conductivité thgumi la capacité spécifique
d’échauffement et la densité du substrat utilishSe. La fréquence de modulation de la
lumiere incidenteo en rd/s.
La figure (V.7) représente la dépendance du spetir coefficient d’absorption

avec I'énergie de photons.
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Figure V.7 : Dépendance spectrale du coefficient d’absorpleams la gamme proche du
bord fondamental (échantillon vierge).
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bY

Ce spectre est directement extrait a partir du adiddbA mesuré et normalisé pour
I'échantillon vierge, dans la gamme d'énergie deotphs correspondant au bord
fondamental. Dans cette région, on observe la pcésde deux épaules caractéristiques
de niveaux de défauts superficiels (peu profond®nergie de la position centrale des
deux épaules a été résolue [25-26]. L'intensité fdies correspondants {Let Ls),
caractérise la concentration des défauts dansdféitlon. De part et d’autres de ces
épaules, le spectre d’absorption suit une déperedaxyonentielle sur I'énergie de photons

[26] donnée par I'équation (V.3) :

hv

a(hv) = ayeko V.3

avec k le parametre d’énergie caractérisant I'extensietadqueue de la densité des états
dans la bande interdite.

On détecte trois niveaux de défauts intrinséques E, = 5meV, L,a E, = 16 meV,
L;a E, =24 meV. Au dessus de ces épaules, le spectre d’absorptiésente une
croissance rapide vet®> cm™1.

Pour évaluer les énergies d’ionisation de ces @tatdéfauts, on doit déterminer
I'énergie du gap de I'échantillon. Cette énergié @g&terminée a partir de la région de
croissance rapide du spectre PA normalisé g auande I'énergie de photon de leV
suivant la procédure décrite dans la littératude 1% et 24].

—r 1 1| 1 111 111 1 1 1 r1

n - type as-grown CulnSes;

o)
I

(cthv.10%3)2

. Eq = 1.003 eV
-"'..

ol v e, ey
0.98 0.99 1.00 1.01 1.02
hv , (eV)
Figure V.8 : Dépendance delfv)® en fonction de I'énergie de photons de I'échasiVierge.
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La nature directe de la transition fondamental&ébdantillon vierge est confirmée
par la représentation de la variation (@év)? en fonction dehv comme indiqué dans la
figure (V.8).

L’'analyse des données expérimentales montre goariee linéaire de la courbe est
due a la transition directe décrite par I'équa(drd) :

a= % hv — E, (V.4)
L’extrapolation de la partie linéaire de la cougbe = 0, permet de déduire I'énergie du
gap aE, = 1.003 eV'.
Dans la figure (V.9) on donne la représentatioadeariation du coefficient d’absorption
a gue l'on extrait a partir du spectre du signal RAsuré et normalisé, dans la gamme

d’énergie de photons allant jusqu’a la région duddondamental.

400 - E, .4 -
N v 4
B n-type as-grown CulnSe, .
I E, ]
300 Jl —
B Es A
P:"\ - A -
£ i E2.1 1
200 | Eso ’ ]
- i E?,z |
3 B 3 i Es3 i
100 —
0 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I L 1 1 1 I 1 1 1
0.75 0.80 0.85 0.90
hv , (eV)

Figure V.9 : Coefficient d’absorption indiquant les étatsfprmls de transitions pour

I’échantillon vierge.

On observe dans ce spectre, cing pics majeursfliEeatites intensités. Ces pics
sont associés aux transitions entre les états fdeitdénon radiatifs et les transitions entre
bande de conduction celle de valence. Les énecgiestéristiques des défauts induits par
les transitions optiques ont été identifiees aesgaositions correspondantes aux intensités

maximales des pics [14-15 et 24]. L’énerBjeavec n = 1 a5, correspond a I'écart entre
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I'énergie de gap Eg et I'énergie de chaque pic,snpermet de déterminer la distance
énergétique I'état de défaut mesurée a partir deiani minimum de la bande de conduction
ou du maximum de la bande de valence. La préciola mesure de I'énergie de gap est
d’environ 0.5 meV et celle des énergies des défaytae dépasse pas 1 meV. On
remarque que ces échantillons présentent un nophlse@mportant de niveaux de défauts
gue d’habitude. Le niveau,Eest composé de deux niveaux alors quedE constitué de
trois pics. Ces observations ne sont pas étormanila complexité de la structure de ce
compose [27-28].

L’analyse des spectres du coefficient d’absorpties figures (V.7-V.9), nous a
permis de déterminer les énergies de ces défausogurésumeées dans le tableau (V.2).
Dans ce tableau, on a indiqué les différentes @fiens des différents défauts intrinseques
en concordance avec Zhang et al. [29] et en praranbnsidération les caractéristiques de
notre échantillon (conductivité de type n). Cegelfitions constitueront le critere essentiel
et la référence dans l'interprétation des effethits par I'implantation de 'oxygéne dans

le CIS.

Tableau V.2: Niveaux de défauts avec leurs énergies d’iolmisaaffectation et leur

activité électrique.

glveas | Posion® | ionizaton | JUE | d Gt
(meV) [31]
E, = 1.003 eV

E 0.754 249 A Vi (-/0)
Eos 0.769 234 D CUO0/+), Iney (0/+)
E,» 0.780 223 D GuO/+) or I, (0/+)
Es 0.814 189 A ¥, (-/0)
E, 0.853 150 A Vi (-/0)
Es.1. 0.875 128 D GuO/+) or I, (0/+)
Es. 0.891 112 A Cu + Cy (-/0)
Ess 0.907 96 A Cw + Cu (-/0)
Ls 0.94 65 D (Incy + V(C+u)/ Jr(g;ﬂ or Vse
Ly 0.965 38 A by (-/0)
Ls - 24 D Vse
L, - 16 A Veu (-/0)
L, - 5 D Vse

*A :Acceptor; D : Donor
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Pour séparer le spectre d’absorption de la coutipbantée de celui du substrat,
une relation théorique a été développée en comsitdéue I'échantillon implanté est
constitué de deux couches, le substrat et la coumpiantée [30]. Ce modele permet
I'extraction du coefficient d’absorption de la checimplantée seule lorsqu’on connait
celui de I'échantillon vierge ainsi que la profonded’'implantation (I'épaisseur de la
couche implantée). L'épaisseur de la couche imptamist déterminée par la simulation
SRIM et représentée dans la figure (V.4).

L’amplitude normalisée du signal photoacoustiquansdlaquelle est incluse la
combinaison des réponses de la couche implant@ellet du substrat est donnée par
I'équation (V.5) :

1 -
q= {(x§+2x1+2)(x§+2x2+2) [x2(x? + 22, + 2)e 214D 4 32 (x2 + 2x, + 2)(1 —

2e V11t cogy, + e 27100t D) + 25 x, (g2, + X1 + x5 + 1) (e Y1 F1 o5y, —

e_zyl(x1+1)) + lexz (xz — xl)e_Y1(x1+1)5iny1]} V.5

L
avec ix; = ajflg, Xy = Ayllg €ty; = M—l
S

Les parameétres,, a,, us etL; représentent respectivement le coefficient d’gttsam du
la couche implantée, le coefficient d’absorptionlaleégion non implantée du substrat, la
longueur de diffusion thermique et I'épaisseuraleduche implantée.

A partir de la distribution spectrale du coeffidiesiabsorption de I'échantillon
avant 'implantation, de la profondeur de la coushplantée et de 'amplitude normalisée
du spectre photoacoustique mesurée de I'échantifigplanté, on extrait le spectre du
coefficient d’absorption de la couche implantédesdun programme que I'on a développé
est utilisé pour I'extraction. Dans la figure (V)1@n montre la dépendance du spectre du
coefficient d’absorption des échantillons, de Isaamplantée des ions d’oxygene. Cette
représentation est donnée pour la gamme des énelgighoton correspondant aux faibles
absorptions.

En analysant ces spectres, on déduit que linttimude I'oxygéne, a affecté la
région de transparence correspondafit7d < hv < 0.92 eV ainsi que la région du bord
fondamental correspondant @92 < hv < 1.02 eV. On distingue l'accroissement du
minimum détectable du coefficient d’absorption ptag deux échantillons implantés. On

note aussi un accroissement du coefficient d’aligor@ la limite des bandes au environ
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de I'énergie de photon de 1 eV. Ce résultat perdiekpliquer I'augmentation de
I'efficacité de conversion des cellules solairdsaae du matériau CulnSlersqu’elles sont
soumises a un recuit en présence d’air ou d'oxygéetie augmentation est d’autant plus
importante lorsque la dose d'implantation est jriygortante.

o4

T
—-— -

= Unimplanted

== Tmplanted with [0 jons'om

1 Lk | 4
= = = = Implanted with 104 jonsiem:

=
L

Absorption coefficient & (cm!)

08 0.9 1
Photon cnergy v (eV)

Figure V.10: Dépendance spectrale du coefficient d’absorgdesméchantillons Culnge
avant et aprés implantation dé &différentes doses.

Une analyse plus détaillée de la région du bordddomental donne plus
d’'informations. Les figures (V.11) et (V.12) présent la distribution spectrale du
coefficient d’absorption de la couche implantéeedéinée a partir des spectres de
I’échantillon vierges et de celui des spécimenslamigs avec des doses respectives de
10> et 10'° ions.cm™2.

On note d'une part que le niveau du défaut peuopibfis qui apparait &wv =
0.94 eV, dans I'échantillon vierge voir figure (V.7), dofénergie d’activation est de 65
meV, a completement disparu apres implantation tEndeux échantillons.

D’autre part, on note la disparition du niveau ddadt L, déterminé a partir du
spectre de I'’échantillon vierge et ayant une alexponentielle.
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Un nouveau niveau d’'impureté apparait en tant queajpv = 0.972 eV dans le
spectre de I'échantillon implanté avec la dose @ ibns.cm? comme indiqué dans la
figure (V.12). Ce défaut présente une énergie ietion de 31 meV. Il est probablement
du a un état accepteur puisque I'échantillon chalegk conductivité en devenant de type
p aprés implantation. Ce résultat est en concordawec les travaux publiés sur le dopage
du CulnSe avec l'oxygene [31]. Le niveau de défaut L4 apizsant au pic v =

0.96 eV, est resté inchangé pour les deux doses d'implanta

Intensity

1031

, (em™)

ol

Ly (14 meV)

Ls' (95 meV)

102 o o b by by L

0.92 0.94 0.96 0.98 1.00 1.02
hv , (eV)

Figure V. 11: Coefficient dans la gamme d’énergie proche dul fendamental

d’absorption de la couche implant@®™ ions.cn¥).

Au niveau de la zone d’énergie correspondant aunmuim détectable du signal
PA, on note l'augmentation de l'intensité du camént d’absorption extrait du signal
mesuré aprés avoir €liminé la contribution au digh& du substrat. L'introduction de
'oxygeéne n’a pas modifié de facon importante I'digue intrinseque dans cette partie du
spectre. Son principal effet est observé sur leeauv de défaut [Edont I'énergie
d’ionisation est de 250 meV (figure (V.13)). Au smiage de ce pic, on observe

I'apparition d’'un nouveau pic a la position corresgant ehv = 0.47 — 0.49 eV. Ce pic

125



Chapitre V Résultats et Interprétations

E; est caractéristique d'un niveau profond dont lf§reed’ionisation est évaluée a 2%6

2meV.

——T 7
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. . ]
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a
o, : ]
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§ 40 :
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— o J T R R AR | . 7
£ 095 09 097 098 F ]
A hy . (eV) 1
g i
Lo (11 meV)
I L3 (28 meV) |
0 I T U E R R
0.92 0.94 0.96 0.98 1.00 1.02

hv . (eV)

Figure V. 12 : Coefficient d’absorption de la coadémplantée (1% ions.cn¥)
dans la gamme d’énergie proche du bord fondamental.

500 —
i E1 —— As-grown CulnSe;
L @ / _________________ O™ implanted
- v (10*15 jons/cm?)
400 __ 'l‘ ‘ _______ O* implanted
R (10*18 jons/cm?)
< 300 |
E =
8 -
= 200 |~
100
L O* implantation into n-conducting CulnSe;
0 i 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 l 1 1 1 l 1 1
0.72 0.76 0.80 0.84 0.88 0.92

hv , (eV)

Figure V. 13: Comparaison entre les coefficients d’absorpinoiiquant les états profonds
de transition avant et apres implantation de O+.
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Le tableau (V.3) résume les résultats relatifs miveaux des états de défauts qui sont
détectés suite au processus d’implantation de ¢jorg dans le Culnge

Tableau V.3: Energies des défauts additionnels observés apres

implantation de 'oxygéne dans le CulnSe

Energie du défaut (meV)
Niveau de défaut
As-grown | Dose = 16 ions/cni | Dose = 16 ions/cn?
E, - 256 256
= 250 249 -
E,.q 234 - 230
Lg - 95 -
Ly - - 43
L3 - - 31

L'interprétation des effets d'implantation sur peepriétés optiques du CIS est une
tache difficile, car nous devons tenir compte noeulament des effets du dopage
des impuretés implantées elles-mémes, mais aussirdedifications apportées aux

concentrations  absolues et relatives de défauts ringgjues causés  par les

endommagements  produits lors de limplantation qaffectent de  maniére
significative les propriétés du matériau [18-19].

L’étude, par la technique de la spectroscopie @uaostique, du matériau CulnSe
de conductivité de type n, indique que I'oxygerfe@e non seulement la concentration en
donneurs mais aussi celle des accepteurs [31]é€dtat a été confirmé par la récente
étude combinée des propriétés électriques a tetapé&rambiante et a 77 °K et celle de
I'absorption optique a 300°K des échantillons Ctpés avec différentes concentrations
d’oxygéne. Cette étude a révélée la présence @aumvsuperficiels a 30 meV et a 36 meV
[32]. L'impact de ces observations et de ces ratyltest que I'on peut obtenir plus
d’améliorations dans les performances des cellatdaires a base de CIS. Il est par
conséquent indispensable d’avoir une trés bonnepEmnsion des mécanismes induits
par I'insertion d’oxygene dans le CulnSet le réle de cet élément dans les propriétés

électro-optique de ce composé.

V.4 Conclusion
L’'analyse des résultats des mesures effectuéeslesuréchantillons Culnge

monocristallins implantés avec de I'oxygene s’egdrée une tache tres complexe. On a
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observé une modification des défauts chimiquesh@®ae la surface du cristal. Ces
modifications incluent non seulement une variatitenla concentration des défauts déja
existants mais aussi la création de nouveaux defdlutreste encore a clarifier la
nature des défauts qui sont fortement touchés fuatygene et sont supposes influer
essentiellement sur les propriétés photoélectrigegla matiére et probablement aussi des
dispositifs.

On a obtenu, a partir des spectres PA, une cowveds type de conductivité des
deux échantillons pour les deux doses d’'implantatidoxygene affecte certains niveaux
de défauts, en crée d’autres plus particulierenemtefaut peu profond a 31 meV et le
défaut profond a 256 + 2 meV. L’introduction dexy@éne entraine aussi la disparition de
niveaux peu profonds et profonds. Les changeme@ssiportants dans le spectre PA,
particulierement au niveau du bord fondamentaligypht et justifient le changement de
type de conductivité aprés implantation d’oxygeaagle CulnSg

I a été démontré que la spectroscopie photoacuestist unique dans
I'extraction du spectre du coefficient d'absorptienla couche mince implantée a partir du
spectre d’absorption du substratet donc dansréamiion de la structure des

défauts d'ions semi-conducteurs implantés.
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bY

Le travail réalisé dans cette thése a pour objedtftude des effets de
'implantation ionique dans le matériau semiconductternaire CulnSelLes composeés
présentant une structure chalcopyrite sont des riaaxé prometteurs quant a leur
utilisation dans les dispositifs non linéaires @rection.

Les échantillons a base de ce matériau ont étaétysis a I'Université de Salford
(Grande Bretagne), en utilisant la technique deassamce de Bridgman a translation
verticale. Ces échantillons intrinseques monaodlissaont été découpés et traités.

Dans le but d'isoler les défauts d'irradiations, anprocédé a I'étude et la
caractérisation des propriétés physiques, éleesigaptiques et des défauts intrinséques.
Le spectre d’absorption du matériau vierge a étdunéeen utilisant le spectrometre
photoacoustique a haute résolution. L’analyse dspeetre a permis de déterminer d’'une
part plusieurs niveaux de défauts intrinsequessidiace et profond). D’autre part, la
hauteur de la bande interdite a été déduite. Lipaate gap a été déterminée a partir de ce
spectre et elle est en concordance avec celleni@iez par les autres auteurs.

Ces échantillons ont été ensuite implantés avecgomasd’'oxygene a des doses de
10*° et 10° atomes.cii avec une énergie d'implantation de 40 keV en safiit
'accélérateur de Salford. Leurs spectres photostmpues ont été mesurés. Dans ces
spectres, on retrouve la contribution a la répgpisetoconductive du substrat et de la
couche implantée. En utilisant un modele théorique I'on a développé au niveau de
notre laboratoire, on a extrait le spectre photatique propre a la couche implantée.
L’étude et la caractérisation du spectre du coefiitcd’absorption de la couche implantée
avec des ions © nous permis d'identifier plusieurs types de défadont certains sont
surfaciques et d'autres profonds. Les énergiestidamn de chaque défaut ont été
déterminées. De nouveaux états de défauts dandeles échantillons étudiés ont été
détectés. Ces niveaux de défauts modifient de meanségnificative les propriétés
optoélectroniques de la couche implantée du matétis. La mesure la conductivité
électrigue de la couche implantée, a révélé un gdraent de type en passant de la

conductivité de type donneur (‘n’) au type accepigu) en concordance avec l'analyse
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des spectres photoacoustiques du coefficient diphien des échantillons au voisinage du
bord fondamental.

En perspective a ce travail, on propose le reaiites échantillons. Ce traitement
conduira a l'activation et a la diffusion des idD§ Le choix de la durée et la température
du recuit représentent des parametres dont I'imesictrés important et influant sur les

défauts intrinséques et extrinseques du CuylnSe
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ANNEXE N° 1

Propriétés de quelques matériaux utilisées dans samulation

Conductivité Densité Capacité de chaleur

Matériau thermique p=kg/m? spécifique

K=W/m°K Cp=J/kg°K
Air 0.0258 1.19 1000
Helium 0.142 0.18 5232

H,O 0.61 1000 4186.8

Aluminium 237 2700 900
Acier inoxydable 13.8 7500 503
Plexiglas 0.188 1190 1466
Laiton 108.8 8500 373
Silicium 142 2330 700
Culnse 8.6 5770 294
Nickel 90.8 8910 444
Cuivre 401 8930 390
Quartz 0.921 2660 787
Verre (Crown) 1.05 2600 670
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ANNEXE N° 2

Propriétés Physiques du semiconducteur Culn$e

Paramétre
Formule CulnSe,
Poids moléculaire 336.286 g
Groupe d’espace 14203f
Couleur Gris
Densité 5.77 glcth
Bande interdite 1.02 eV
(Température ambiante)
Point de fusion 987 °C
symétrie Chalcopyrite
a =5.7859A
Parameétres de la maille c=11.612A
c/a =2.006

Ccefficient thermique d’expansion

o’ =8.3182.10 K

o?=7.89.1FK™*

o®=8.1755.10 K*

Conductivité thermique 0.086 WeT ™
Chaleur spécifique 0.294 g™
Indice de réfraction complexe n=0.26, k=0.53
Concentration des porteurs 1010 cm®

Mobilité

Electrons :140 - 700 civ 1s?!

Trous :4 - 60 civis?
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Résumeé

L’objectif principal dans ce travail consiste a d®pper un modéle théorique permettant I'étude des
propriétés optiques des échantillons ternaires tagabit une implantation ionique. Le modéle permet
I'extraction des propriétés de la couche implardéecelle du substrat. Il est a base de la specipasc
photoacoustique qui exploite une configuration bH&ttillons multicouches.

A titre d’application, on étudie l'effet de I'intduction de I'oxygéne dans le composé CupnSe
L'oxygene est connu pour son impact dans I'amélionades performances des cellules solaires a thase
CulnSe traité sous atmosphére d’oxygéne. Les étudesteffes dans la littérature sont nombreuses, mais
elles n'isolent pas la contribution de la couch@lantée du spectre du matériau. Ainsi il n'exisés pine
image claire de I'effet de I'oxygene dans le CulnSe

Cette étude donne pour la premiére fois les pr@gmiéptiques proche au bord fondamental du
CulnSe suite a l'introduction de I'oxygéne par implantatiionique. Une discussion sur la formation des
défauts est donnée a la lumiére des publicatiaentés.

Mots clés: CulnSeg, Implantation ionique, Photoacoustique, Oxygen&fats.

Abstract

The main objective in this work consists on deviggm theoretical model that allows the study of
the optical properties of ternary samples that Heeen subjected to an ion implantation process.ribeel
allows the extraction of the properties of the iamped layer from that of the substrate. It is basedhe
photoacoustic spectroscopy technique by assummglt@layer samples configuration.

As an application, we analyze the effect of intrtidg oxygen in the compound CulnS©xygen is
known for its impact in improving the performancesolar cells based on CulnSas the absorber layer.
Previous studies in the literature are numerouselver, they were not able to isolate the contrdutif the
substrate to the implanted layer. Thus, no cleagiron the effect of oxygen in CulnSkes exist.

This study gives for the first time the optical pesties near the fundamental edge of CujnSe
following oxygen introduction by ion implantatioA. discussion on defect formation is given in thghti of
current literature.

Keywords : CulnSe, lon implantation, Photoacoustic, Oxygen, Defects.



