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Résume

Dans cette thése sont rapportés les résultats d'une étude comparative sur les effets
des ions xénon implantés a hautes énergies (40 et 80 keV) avec la dose de 5x10%® ions/cm?
sur les propriétés électriques, morphologiques et optiques dans le proche infrarouge du
monocristallin CulnSe. Ce composé est utilisé comme couche absorbante et est connu
pour sa résistance aux endommagements causés par les radiations. Les techniques de
caractérisation utilisées sont la sonde a quatre points, un microscope électronique a
balayage (MEB) et un spectrometre photoacoustique a haute résolution (SPA) de type
gaz-microphone. La SPA a été utilisée pour mesurer la réponse spectrale acoustique au
voisinage du bord fondamental de CulnSe,, dont la dépendance spectrale du coefficient
d'absorption de la couche implantée a été extraite de celle du substrat massif a I'aide d'un
logiciel nouvellement développé qui prend en compte les réflexions optiques et
thermiques a I'intérieur et aux interfaces des échantillons. Les résultats expérimentaux ont
été corrélés a ceux obtenus par simulation a l'aide du logiciel SRIM. L'irradiation au
xénon a infligé des endommagements importants a la surface des cristaux de CulnSey,
conduisant méme a la formation d'une structure complexe de crateres. Néanmoins, on
constate que le coefficient d’absorption des échantillons implantés autour du bord
fondamental de CIS est resté aussi élevés que ceux des échantillons non implantés. Le
processus d’implantation avec cette dose et ces énergies n'a pas conduit a une
amorphisation. Les états de defauts chimiques résultant des lacunes en sélénium ont été

les plus touchés.

Mots-clés : CulnSez; Spectroscopie de photoacoustique ; Implantation ionique ;

Propriétes optiques ; Propriétés de surface ; Xénon.
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' Abstract

In this thesis are reported the results of a comparative study on the effects of
implanted xenon ions at high energies (40 and 80 keV) with the dose of 5x10'® ions/cm?
on the electrical, morphological and near-infrared optical properties of CulnSe: single
crystals. This compound is used as the absorbing layer and is known for its resistance to
radiation damages. The characterizing techniques that have been used were the four-
points probe, a scanning electron microscope (SEM) and a high-resolution photoacoustic
spectrometer (PAS) of the gas-microphone type. The latter was used to measure the
acoustic spectral response close to the fundamental edge of CulnSe2, of which the
absorption coefficient spectral dependence of the implanted layer has been extracted from
that of the bulk substrate using a newly developed software that takes into account the
optical and thermal reflections within and at the samples’ interfaces. The experimental
results have been correlated to those obtained by simulation using the SRIM software.
Irradiation with xenon inflicted significant damage on the surface of CulnSe; crystals
leading even to the formation of a complex crater structure. Nevertheless, it is found that
the implanted samples’ absorption coefficients have close to the absorption edge
remained as high as those of the unimplanted ones. The whole process did not lead to
amorphization. Chemical defects’ states resulting from vacancies of selenium were the

mostly affected.

Keywords: CulnSez; Photoacoustic spectroscopy; lon implantation; Optical properties;

Surface properties; Xenon.
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Introduction Générale

Les cellules solaires a couches minces basées sur les composés de structure chalcopyrite
de CulnSe> (CIS) et ses alliages CulnyGaixSe2 (CIGS) ont dépassé un rendement de conversion
solaire de 23% [1-2]. Le composé CulnSe; est réputé pour étre trés résistant aux
endommagements causés par les radiations et pourrait donc fournir une technologie
photovoltaique pour des projets a long terme dans l'espace [3-5]. Cependant, CIS posséde une
structure complexe de défauts chimiques intrinséques, qui est loin d'étre appréhendée [6-8].
Néanmoins, plusieurs impuretés extrinseques se sont avérées bénéfiques pour le
fonctionnement des cellules solaires a base de CIS et de CIGS [9]. Comprendre la formation de
défauts chimiques dans ce genre de composés est un défi majeur pour progresser dans le
développement de dispositifs efficaces et reproductibles.

La technologie des faisceaux d’ions présente un intérét dans divers domaines de la
science et de I’ingénierie des matériaux. En particulier, la technique d'implantation ionique est
utilisée pour le contréle sélectif des porteurs (dopage) dans les semiconducteurs. Cependant,
les interactions entre 1’ion incident et les atomes cibles génerent de fortes concentrations de
défauts ponctuels, qui peuvent évoluer sous différentes formes selon les conditions
d’implantation. Les défauts ou désordres tels que produits peuvent modifier les propriétés
physiques du matériau et ainsi étre favorables ou préjudiciables selon les applications
recherchées. La détermination de la corrélation entre les défauts induits par I'irradiation et les
propriétés physiques des matériaux constitue donc un sujet important, au méme titre que les

études fondamentales des défauts [10].

Les progres réalisés dans la technologie de I’implantation ionique ont fait de cette
technique la meilleure méthode pour doper et modifier les matériaux [11-12]. La technologie
du domaine de I’implantation ionique s’est développée de maniére significative dans le cas des
dispositifs a base de silicium [11], mais elle reste a un stade précoce dans d'autres
semiconducteurs tels que CdTe [12] et CulnSe.. En fait, différentes impuretés ont éte

implantées dans CulnSe, et ont été étudiées concernant les changements de propriétés

il




Introduction Générale

électriques et photoélectriques [13-21], les endommagements structurels [4],[22] et la

morphologie [23].

Les gaz nobles sont largement utilisés dans la fabrication de circuits intégrés
électroniques, dans les sciences appliquées et en technologie [24-25]. Un ion lourd tel que celui
du xénon s'il est irradié dans CulnSe> est d'une importance particuliere. Ce gaz inerte n'est pas
électriquement actif et devrait permettre d'avoir un apercu des endommagements induits sans
la complication du dopage extrinséque. Des études antérieures sur CulnSez ont montré qu'il a

une grande tolérance a I'amorphisation méme a des doses élevees.

Les progres considérables qui affectent la spectroscopie de photoacoustique (SPA) et
ses dérivés ces dernieres années sont en grande partie dus a ses avantages dans I'étude du spectre
d'absorption optique ainsi qu'a sa possibilité d'analyser le profil de profondeur des échantillons
[26-29]. La SPA est sans contacts et non destructif.

La SPA est unique lorsqu’elle est utilisée dans la séparation des spectres d’absorption
d’échantillons a multiple couches [29]. Cette capacité d’analyse du profil vient du fait que le
signal PA n’est sensible qu’a seulement la chaleur générée a I’intérieur d’une longueur de
diffusion thermique (us) au-dessous de la surface de 1’échantillon. Du fait que ps dépend
inversement de la fréquence de modulation f, par conséquent, en variant cette derniére I’analyse
en profil peut étre accomplie. Lorsque la SPA est utilisée dans la caractérisation des échantillons
implantés, non seulement elle permet de séparer le spectre de la couche implantée, mais aussi,
il a été montré que celle-ci peut détecter des désordres cristallins méme aux doses aussi basses

que 10*? jon/cm?.

Préalablement a I’implantation ionique, on a simulé la pénétration des implants du
xénon dans le composé CulnSe; en utilisant le logiciel SRIM-2013. La simulation est nécessaire
afin d’optimiser le procédé. Le logiciel est basé sur la méthode de Monte —Carlo. 1l comprend
beaucoup de programmes dédiés aux calculs des pertes d’énergie et du parcours des particules

chargées dans la matiére [30].

Dans ce travail de thése, nous étudions et analysons les propriétés électriques,

morphologiques et optiques des monocristaux de CulnSe; suite a son irradiation avec des ions

X p.3



Introduction Générale

xénon accelérés a haute énergie. Nous rapportons I'endommagement de la surface et son impact
sur le coefficient d'absorption au voisinage de la bande interdite du composé. Nous présentons
une analyse des changements induits sur la structure des défauts chimiques intrinséques détectés
dans la région proche a I’infrarouge du composé suite a I’introduction des ions xénon. Ces
résultats sont corrélés a ceux obtenus a partir du logiciel SRIM et & la lumiére des travaux

rapportés dans la littérature.

Cette thése comprend cing chapitres et une conclusion générale. Elle est organisée

comme suit :

= Le premier chapitre donne quelques généralités sur I’implantation ionique dans les
solides. L implanteur utilis¢ dans la réalisation de ce travail est décrit en détails. On
présente le logiciel SRIM-2013, un outil de simulation des plus utilisé actuellement
par les spécialistes dans le domaine de 1’implantation ionique, accompagné d’un

exemple d’application.

= Le deuxi¢me chapitre donne un état d’art sur les propriétés physiques de CulnSey.
Une attention particuliere est portée aux modeéles décrivant la formation des défauts

chimiques intrinseques dans ce composé ternaire.

= Dans le troisieme chapitre, nous rappelons les modéles théoriques les plus utilisés
dans la littérature analysant 1’effet photoacoustique dans les solides a une seule
couche. Dans ce sens, le modele uni-dimensionnel proposé par Rosencwaig et
Gersho est revu en détails. C’est le modele de base et c’est le plus utilisé dans
I’interprétation des résultats expérimentaux. L’effet des réflexions aux différentes
interfaces de la cellule photoacoustique a été analysé pour apprécier leurs limites
d’impact sur le signal PA. Nous revoyons aussi les modéles récents sur I’effet

photoacoustique dans les échantillons multicouches.

= Dans le quatrieme chapitre, nous décrivons les matériaux utilisés ainsi que les
techniques de caractérisation exploitées dans la réalisation des travaux
expérimentaux de cette thése. Une attention particuliére est portée sur I’application
de la spectroscopie de photoacoustique dans I’analyse des propriétés optiques du

composé en monocouche de CulnSex.
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= Dans le cinquiéme chapitre, nous présentons les résultats de notre étude
comparative sur les effets des ions xénon implantés a hautes énergies (40 et 80 keV)
avec la dose de 5x10' ions/cm? sur les propriétés électriques, morphologiques et

optiques du monocristal CulnSe;.

= Une synthese sur les résultats obtenus ainsi que les perspectives sont finalement

discutés dans la conclusion genérale.
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Chapitre 1 : L'implantation ionique, I'implanteur et 'outil de simulation SRIM

Lorsqu'un ion énergétique pénetre dans un matériau, il perd de I'énergie jusqu'a ce qu'il
s'immobilise a I'intérieur du matériau. L'énergie est perdue lors de collisions inélastiques et
¢lastiques avec les atomes cibles. Lorsqu’un ion a perdu toute son énergie et vient se reposer
dans le substrat, on dit qu’il est implanté dans le matériau. Par conséquent, cette technique est
connue sous le nom d’implantation ionique. Elle est largement utilisée dans la fabrication de
dispositifs électroniques a semiconducteurs et dans différents procédés de dopage de matériaux.
Si cette technique est utilisée, il est important de pouvoir prédire la répartition finale des ions
dans le matériau. Cela ne peut étre réalisé que si tous les processus impliqués jusqu’a ce que
I’ion s’immobilise a I’intérieur du matériau d’intérét soient clairement compris. C'est pourquoi
ce chapitre décrit les processus les plus importants qui se produisent lors de I'implantation
ionique.

1.1 Principe de fonctionnement

L’implanteur ionique est constitué, en général, d’une source de production d’ions, d’un
accélérateur de particules et d’une chambre pour la cible, comme il est montré schématiquement
dans la figure 1 [1-3].

. o - _— ’
Aimant analyseur @ Lentille électrostatique
\ 0-200keV {
] ; Plaque électrostatique

\ Accélérateur / S

Déflecteur A ’\/
Diaphragme :

0-30keV Matériau cible

Source d’ions

Figure 1 : Principaux équipements composant un implanteur ionique.
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L’accélérateur utilise les propriétés électrostatiques de 1’ion pour augmenter son
énergie. La quantité de matériaux implantée est appelée dose. Les courants électriques mis en
jeu sont de 1I’ordre du microampére au milliampere. L accélération des ions atteint typiquement
des énergies de 10 a 500 keV. Cependant, il est possible de se limiter & des énergies inférieures
a 10 keV. On trouve également des accélérateurs capables d’accélérer les ions jusqu’a 5 MeV,

mais cela provoque des dégats structurels importants a la cible.

1.2 Pouvoir d’arrét

La perte d'énergie par les ions dans un matériau est le facteur qui détermine la répartition
finale des ions et des défauts. Etant donné que 1’ion perd son énergie (E) par profondeur de
pénétration (x), ou x est la distance a l'intérieur de la cible mesurée a partir de la surface de la
cible, la perte d'énergie dans un matériau, appelée pouvoir d'arrét ou perte d'énergie, est défini
comme dE/dx.

Un ion énergétique pénétrant dans un matériau perd son énergie principalement a travers
deux processus considérés comme indépendants 1'un de l'autre. Ce sont : la perte d’énergie
nucléaire et la perte d’énergie €lectronique. Par conséquent, ’arrét peut également étre séparé
en arrét nucléaire et arrét électronique. A partir des deux puissances d’arrét, la puissance d’arrét

totale (S) peut s’écrire [1-2] :

s= =@, @), @

ou les pouvoirs d’arrét avec les indices n et e représentent, respectivement, le pouvoir d’arrét
nucléaire et électronique.
A partir du pouvoir d’arrét totale S, la section efficace d’arrét peut étre calculée en

divisant S par la densité cible N :

dE
&= - N'dx (2)

La longueur de pénétration R des ions avec une énergie incidente initiale de Eo est

donnée par [1-2, 4] :

R= '@ ©

dx

L'indépendance de l'arrét nucléaire et de l'arrét électronique suggere que le pouvoir

d'arrét dépend fortement de I'énergie E de I'ion, comme on peut l'observer dans la figure 2.

J’j/ p. 12
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Ee Région de Bethe-Bloch

o]

Figure 2 : Dépendances des contributions électroniques . et nucléaire ¢n a la section efficace

d'arrét en fonction de I'énergie ionique.

Aux basses énergies, le pouvoir d’arrét nucléaire domine tandis qu'a haute énergie, il
diminue et I'arrét électronique domine. L'arrét électronique commence a dominer au-dessus de
I'énergie critique Ec, puis atteint un maximum et diminue dans la région de trés haute énergie,
appelée région de Bethe-Bloch. Cela est dii au temps plus court dont dispose 1’ion pour interagir
avec les électrons des atomes cibles en raison de sa vitesse élevée.

Si le solide irradié posséde une suffisante épaisseur, I'ion est arrété dans le solide. Le
passage de I'ion entraine la création d'un certain nombre de défauts dans le matériau irradié. Ces
défauts sont issus des chocs nucléaires entre 1’ion et les atomes cibles. Ils résultent notamment
des cascades de collisions. Figure 3 présente les processus de perte d’énergie de 1’ion incident.

L’ion est défini par sa masse M,, son numéro atomique Z, et sa vitesse v,. Le solide est défini

par sa masse M, et son numéro atomique Z,,.

Ion implante
=0
0 ..
Solide M,, Z, -

Capture éleconique

-~
/
fon o v ePeg |
M. Z, A e ;
®— ﬂ“e
1 N IO]D?RUOH Atomes de recul ‘ﬂ
< de la cible cascade de collision |
- j
e v S A
Atome . Tonisation de l'ion C t_nlxsmns €lastiques
el déflection angulaire
pulvérisé =

Figure 3 : Différents processus d’interaction d’un ion dans un solide.
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1.3 Modification du matériau

L’ion pénétrant dans un matériau perd son énergie de deux différents moyens : les
collisions atomiques et les collisions électroniques. Le mécanisme global de 1’implantation
ionique peut étre imaginé comme un ion frappant successivement différents atomes de la cible,
cet ion étant ralenti dans les parties rectilignes de son parcours (entre les chocs). Ces deux
mécanismes de ralentit (électronique et nucléaire) impliquent des modifications physique et
chimique du matériau.

La principale modification du matériau affecte la composition chimique de la zone
irradiée avec pour conséquence éventuellement la formation de solutions solides proches de la
structure originale ou la formation de nouvelles structures [5]. La dose d’implantation,
également nommée fluence, correspond au nombre total d’ions implantés par unité de surface.
La séquence de collisions nucléaires, qui dévie I’ion de sa trajectoire initiale, est un processus
stochastique. Par conséquent, la position finale de 1’ion est donnée par une distribution de
probabilité de type Gaussien dont un exemple est représenté dans la figure 4. Rp représente le
parcours moyen de 1’ion projeté dans la direction du faisceau incident. Ry est la distance au
centre de la Gaussienne et correspond a la profondeur envers laquelle la concentration de 1’ion

implanté est maximale.

Ion implanté

Ion incident
g Er=0 Profondeur

»
»

00—

Surface

Figure 4 : Parcours d’un ion dans un solide.

1.4 Distribution des défauts

Les collisions nucléaires sont responsables de la création de défauts, des défauts
ponctuels d’habitude, soit a la suite de chocs primaires avec 1’ion incident, soit a la suite de
chocs secondaires avec un atome de la cible en mouvement issu d’un choc primaire ou

secondaire, que 1’on représente schématiquement dans la figure 5 [5-7]. Les défauts

/£
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majoritairement créés par I’implantation ionique sont des paires de Frenkel (couple interstitiel
et lacune). Le nombre de défauts présents dans 1’échantillon aprés implantation dépend de la
vitesse de création des défauts (dose implantée, énergie d’implantation, profondeur de

pénétration des ions) et de la vitesse de diffusion des paires de Frenkel dans le matériau.

atome B
interstitiel lacume de B

Femm———
maille parfaite —O Qo O

OOO DG& pi
_51-:1:utluti$1t1 si.Ilid-: O 50 o O o O

interstitielle Q o

JONOL

défauts d'antisite

Legende
OA QB ac

Figure 5 : Exemple de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB [8].

1.5 La pulvérisation

La pulvérisation désigne I’ensemble des phénoménes par lesquels des atomes quittent
la surface d’un solide suite au bombardement par un faisceau de particules énergétiques. Il
existe plusieurs régimes de pulvérisation (régime de simple collision, régime de cascades
linéaires, regime de pointe thermique, vaporisation). Dans le cas de fortes doses, de faisceaux
intenses ou d’ions lourds, le phénoméne de pulvérisation entraine 1’érosion du matériau et doit

étre considéré [9].

1.6 Phénomeéne de canalisation

Lors de l'irradiation d'échantillons cristallins avec des ions, si le faisceau est aligné avec

une rangée ou un plan cristallographique de bas indices, on observe une réduction, d'un facteur

A
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de I'ordre de 50 pour un bon cristal, du rendement des interactions a petit parameétre d'impact
[10].

Ceci est expliqué par le fait que dans le cas de I'alignement, les parametres d'impact des
interactions successives entre les ions incidents et les atomes du cristal sont tres fortement
corrélés. La trajectoire d'un ion peut alors étre considérée comme déterminée par un continuum
de potentiel qui est le potentiel d'interaction ion-atome moyenné le long de la direction, ou plan,
cristallographique considérée. Elle présente des oscillations dans les "canaux" autour des
rangées ou dans l'intervalle entre deux plans. Ce phénomene appelé "canalisation" focalise les

ions loin des rangées atomiques interdisant ainsi les interactions a petit paramétre d'impact.

Figure 6 : Différents types de canalisation.

1.7 L’implanteur de Salford

L’implanteur ionique que ’on a utilis€é dans la réalisation de ce travail appartient a
I’Université de Salford (Manchester) en Grande Bretagne et dans lequel un séparateur d’ions
isotopes utilisant une source du type Freeman est employée [11-13]. Cette source est utilisée
depuis une cinquantaine d'années. Il s’agit d’une source d’ions des plus polyvalentes. Elle a une
capacité a produire des faisceaux milliamperes parfaitement focalisés de la plupart des éléments

sur une large gamme continue d’énergies.

1.7.1 La source d’ions

Celle-ci comprend :

A
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a) Une chambre d’arc de type carbone dans laquelle se situe un filament. Celui-Ci est
alimenté d’un courant variable dans la gamme 100 a 140 A et d’une tension fixe de 4
V.

b) Un accélérateur : I’accélération peut atteindre une énergie de 40 keV.

C) Plusieurs composés solides peuvent étre utilisés dans la source en chargeant un creuset
de carbone, que 'on peut déplacer a travers une tige en acier de l'extérieur de la
chambre. La température du creuset est contrdlable. Les vapeurs corrosives peuvent
étre dégagées a travers la ligne de gaz et extérieurement contro6lés a I’aide d'une valve

de fuite.

1.7.2 L’alimentation haute tension (HT)

Celle-ci varie de 0 & 40 kV et elle est stabilisée a 1 dans 10 Elle est modulée par une
tension sinusoidale qui varie entre 0 a 7 KV créte a créte pour fournir le balayage horizontal du
faisceau extrait d’ions. Les ions de la chambre d’arc sont donc modulés en vélocité jusqu’a ce
qu’ils atteignent 1’aimant d’analyse, ou dii au couple d’analyse, ils émergent comme un faisceau
de forme d’une cale convergente, en balayant d’une manicre sinusoidale avec le temps (50

cycles par seconde) horizontalement a travers la surface de la cible.

1.7.3 L’aimant d’analyse

L’aimant est congu en forme de C avec les enroulements refroidis a 1’eau et fournit un
champ magnétique variable entre 0-11 kGauss. Il a un rayon nominal de 40 cm (pour les
faisceaux centraux), et un angle de déflexion de 60°. Pour faciliter la focalisation du faisceau
incident de la cale divergente (~4 cm haut), les bouts du p6le sont de forme semi-circulaire et
rotative (+ 25°). En raison de la focalisation verticale (ou bien la dé-focalisation), en actionnant

I’aimant, les faisceaux incidents sont verticalement focalisés ou défocalisés.

1.7.4 La chambre de la cible

Elle est fabriquée en acier (creux) de forme cubique dans laquelle se trouve un support
d’attache pour les échantillons plats (5x5 ¢cm?) qui peut étre refroidi ou chauffé. Afin d’établir

des paramétres désirés du faisceau, une cible factice peut étre montée en face du support arriere
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de la cible. Plus de détails sur la chambre de la cible peut étre trouvés dans le manuel

d’utilisation de I’accélérateur de Salford [6].

1.8 L’outil de simulation SRIM

La méthode de Monte-Carlo est utilisée pour la simulation des trajectoires de particules
individuelles a travers leurs collisions successives avec les atomes de la cible [14]. Les
collusions nucléaires et électroniques sont calculées de facon indépendante, et la sommation
des pouvoirs d’arrét est faite sur un certain nombre N de trajectoires. Chaque ion arrive a la
surface de matériau avec une énergie, une position et une direction données. L’ion change
ensuite la direction a chaque collision nucléaire, et il suit un chemin assumé rectiligne d’une
certaine distance entre les deux chocs élastiques. Les pertes d’énergie subies le long de ce
chemin sont alors entiérement dues aux collisions inélastiques électroniques. Le parcours de la
particule se termine lorsque son énergie descend au-dessous d’une valeur spécifiée au préalable
[14-16].

SRIM (Stoping and Range of lon in the Matter) est basé sur la méthode de Monté —
Carlo. C’est un groupe de programmes dédié€s aux calculs des pertes d’énergie et du parcours
des particules chargées dans la matiere. Le calcul de transport dans un matériau se base sur le
programme TRIM (Transport of lon in the Matter).

TRIM est un groupe de programmes qui calculent I'arrét et la portée des ions (10 eV - 2
GeV/amu) dans la matiere en utilisant un traitement mécanique quantique des collisions ion-
atome. Ce calcul est rendu trés efficace par l'utilisation d'algorithmes statistiques qui permettent
a I'ion de faire des sauts entre les collisions calculées, puis de faire la moyenne des résultats de
collision sur l'intervalle intermédiaire.

Le logiciel SRIM a été développé par James F. Ziegler et Jochen P. Biersack en 1980
[17]. 1l a connu plusieurs mises a jour depuis sa publication. Actuellement, le logiciel est
disponible gratuitement et est a sa version 2013 [18].

Pour le déroulement d’une simulation et apres 1’exécution du logiciel qui donne lieu a
la plateforme montréee dans la figure 7(a). Ceci est suivi par I’exécution du programme TRIM,
conduisant ainsi a la plateforme montrée dans la figure 7(b).

Pour les parametres d’entrée, Il est nécessaire de spécifier le type d’ions que 1’on

souhaite implanter, 1’énergie d’implantation, le type de matériau dans le lequel on souhaite
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implanter les ions, 1’angle d’incidence, le type d’endommagements, 1’épaisseur de la couche,
etc... En sortie, le programme répertorie la distribution tridimensionnelle des ions dans le solide
et les parametres, tels que la profondeur de pénétration, sa propagation le long du faisceau
d’ions et perpendiculairement a celui-ci. La simulation conserve aussi toutes les cascades
d’atomes dans la cible. La concentration des lacunes, la vitesse de pulvérisation, 1’ionisation et
production de photons dans le matériau cible, la répartition énergétique entre les pertes
nucléaires et €lectroniques et taux de déposition d’énergie sont d’autres parametres conserveés

tout au long de la simulation.

1@ TRIM Setup Window
~r
Read' " . i
'
| rmommo || DAMASE S
| on wih Recais proected on Y-Flane

ION DATA 2l o 1~ ae B8 — ol &

4 SRIM Main Menu

TARGET DATA ?|

Hahn-Meitner Inst.

Berlin, Germany
Legal Notice ]
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smmtm,]
Significant contributions by Helmut Paul (Ling), R

(c) 1984.1989.1998. 2008, 2012 by J. F. Ziegler, M.D. Ziegl

.
Callion Detais
0 Special "EXVZ File Incement (6] Main Menu

Figure 7 : Plateformes de simulation du logiciel SRIM-2013. (a) L’entrée au programme ; (b)
Introduction des parametres d’implantation (type d’ions, I’énergie, type d’endommagements)

et de la cible.

Les programmes sont congus pour étre interrompus a tout moment, puis repris plus tard.
Ils ont une interface utilisateur facile a utiliser et des paramétres par défaut intégrés pour tous
les ions et matériaux. Une autre partie du logiciel permet de calculer le pouvoir d’arrét
électronique de n’importe quel ion dans n’importe quel matériau (y compris les cibles
gazeuses).

A titre d’exemple, la simulation de I’implantation ionique du xénon avec une énergie de
40 keV dans le matériau CulnSez de composition steechiométrique est introduite selon I’image
montrée dans la figure 8(a). L exécution de la simulation pour 10000 ions de xénon donne lieu
a I’image montrée dans la figure 8(b). Une épaisseur de 700 A de la cible a été assumée étant

donné au total du nombre d’ions implantés, leurs parcours ne dépassent pas cette epaisseur.
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Figure 8 : Simulation de I’'implantation de xénon dans CulnSe». (a) Introduction des paramétres

(de I’ion et de la cible) ; (b) Exécution du programme.

L’exécution du programme se termine une fois le nombre d’ions exigés au départ soit
atteint (ici N = 10000 ions). Parmi les résultats obtenus, la figure 9 montre les distributions
bidimensionnelle et tridimensionnelle du parcours des ions de xénon implantés avec une énergie
de 40 keV dans une cible de CulnSe,. On note que le parcours de pénétration des ions de xénon
dans CulnSe; ne dépasse une distance de 400 A.
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Figure 9 : Profils de densité de probabilité de profondeur 2D et 3D pour les implants de xénon

de 40 keV dans un substrat CulnSe;.
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1.9 Conclusion

Dans ce chapitre, on a donné des généralités et quelques notions de base sur
I’implantation ionique dans les solides. Les équipements constituant un implanteur ionique ont
été discutés. L’accent a été porté sur ce qui est d’intérét a ce travail de thése : la modification
du matériau, les défauts chimiques, 1’état de surface et son endommagement. Une description
bréve de I’implanteur de Salford a été donnée. Ce dernier a été utilisée dans la réalisation
expérimentale des échantillons. Finalement, on a présenté le logiciel SRIM-2013, I’outil de
simulation des plus utilisé actuellement par les spécialistes dans le domaine de I’implantation
ionique. Un exemple de son application a été abordé en simulant I’impact d’introduire les ions

de xénon avec une énergie de 40 keV dans la structure cristalline de CulnSex.
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Chapitre 2 : Propriétés physiques de CulnSe;

Le di-séléniure de cuivre et d'indium (CulnSey), abrévié CIS, est un composé ternaire
de type chalcopyrite avec une structure cristalline tétraédrique. Il présente un large éventail de
propriétés physiques intéressantes qui le rendent prometteur pour diverses applications,
notamment les cellules solaires, les diodes électroluminescentes et les détecteurs a infrarouge.
L’ensemble des composés ternaires A'B"'CV', ayant une structure chalcopyrite constitue une
gamme de matériaux avec des propriétés optiques, électriques et structurales différentes.

En outre, ces matériaux suscitent actuellement un intérét technologique important vu
leurs applications dans une multitudes de dispositifs a semiconducteurs entre autres les cellules
photovoltaiques. Pour cela, deux filieres se sont progressivement développées, la premiére
concerne les composés a base de tellurure de cadmium (CdTe), la deuxiéme est basée sur les
alliages Cu(InxGaix)Se2 (CIGS), appelée communément filiere CIS. Le coefficient
d’absorption de ces matériaux est plus élevé que celui du silicium cristallin, ce qui a permis leur
fabrication a de faibles épaisseurs [1-2].

L’intérét de ce chapitre porte sur le composé CulnSe2 ou I’accent est mis sur ses
propriétés électriques, optiques et mécaniques. Les modeles théoriques sur la formation de ses

défauts chimiques ainsi que de leur nature sont brievement discutés.

2.1 Raisons d’étude du composé CulnSe;

Le CulnSe> a retenu I’attention pour les raisons suivantes [1-3] :

+ Une bande interdite d’environ Eq = 1.02 eV a la température ambiante, qui est
optimale pour une conversion maximale de 1’énergie solaire permettant ainsi de
réaliser des structures de types homo-jonction et hétérojonction ;

+ Un gap a transition directe, minimisant les exigences quant aux longueurs de
diffusion des porteurs minoritaires et 1’épaisseur de la couche absorbante ;

+ Un coefficient d’absorption trés élevé avec une valeur se rapprochant de 5x10° cm™,
ce qui implique que 99% de photons entrants sont absorbés tres proche a la surface

du matériau, en conséquence, seulement 1 & 2 um de ce materiau est nécessaire pour

4
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absorber efficacement les photons entrants, pour atteindre ce taux d’absorption. On
rappelle que dans le cas de silicium monocristallin, il faut une épaisseur d’environ
350 pm ;

+ La possibilité de conversion des types de conduction électrique (n ou p) de ce
COMpPOSE sans avoir recours a un dopage extrinséque ;

+ La possibilité d’ajuster sa valeur de gap ;

+ |l présente des parametres de maille et une affinité électronique compatible avec ceux
des matériaux utilisés dans la fabrication des autres couches de la cellule solaire, a

savoir la couche tampon : CdS ou ZnO.

2.2 Structure cristalline de CulnSe;

Le CIS appartient a la famille des chalcopyrites, caractérisé par une disposition
spéecifique des atomes dans la structure cristalline. Comprendre sa structure cristalline est
essentiel pour adapter ses propriétés et optimiser ses performances pour de potentielles
applications.

Dans sa structure, montrée dans la figure 1 [4-6], les atomes de cuivre (Cu) et d'indium
(In) occupent des sites tétraédriques, entourés de quatre atomes de sélénium (Se). Les atomes
de Se sont également disposés selon une configuration tétraédrique, formant un réseau de
tétraedres interconnectés. Cet agencement se traduit par une structure hautement symetrique et
stable.

La maille unitaire de CIS est un prisme tétragonal avec quatre c6tés de méme longueur
(a = b) et des angles opposés inégaux (a = = 90°, y = 89.5°). Les paramétres de réseau, qui
définissent les dimensions de la maille unitaire, sont a = b = 5.785 A et ¢ = 11.612 A [4]. La
longueur de la liaison Cu-Se est de 2.43 A et celle de In-Se est de 2.57 A, ce qui donne une

distorsion tétragonale de I’unité de 0.3%.

2.3 Diagramme de phase de CulnSe>

Un diagramme de phase est expression qui est utilisée en thermodynamique et qui est
une représentation graphique (a 2 ou 3 dimensions) donnant les domaines de 1’état physique (la
phase) d’un systéme (corps pur ou un mélange de corps purs) en fonction de variables choisies

(température, pression, composition, enthalpie, 1’entropie, etc... pour faciliter la

4
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compréhension des phénomeénes étudiés. On appelle phase un corps pur ou un mélange
homogéne de corps purs qui est dans un état donné (gazeux, liquide, solide amorphe, solide

cristallisé selon telle ou telle forme).

S

Figure 1 : Structure cristalline de CulnSez [5].

Le diagramme de phase du systéme ternaire (Cu-In-Se) a été étudié a partir des
composés binaires CuzSe et InoSes par Fearheiley [7-8]. Le point de fusion de CIS est 987°C
avec une transition de phase de 1’état sphalérite (0) au-dessus de 810°C a I’¢état chalcopyrite ()
au-dessous de 810°C. La figure 2 montre le diagramme de phase pseudo-binaire du composé
CulnSe,.

En fait, le rapport des concentrations (|Cul/[In|) détermine le type de phases formées.
Pour une concentration de Cu comprise entre 24% et 24.5% atomiques, la phase a-CIS s’étend
pour des températures qui varient de I’ambiante jusqu’a 600°C. Au-dela de 700°C, apparait une
phase désordonnée de type sphalérite (3-CIS). Si le rapport |Cul/|In| est 1égérement inférieur a
1, on assiste a une formation de la phase B-CIS, tandis qu’un rapport légérement supérieur a 1

favorise la formation de la phase a-CIS.

A
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Figure 2 : Diagramme de phase pseudo-binaire de Cu.Se-InzSes [8].

2.4 Croissance de monocristaux de CulnSe>

La croissance de monocristallins de CIS a été réalisée par des méthodes a croissance
rapide telle que la méthode de Czochralski, et par la méthode a croissance relativement lente
qui est celle de Bridgman a translation verticale (BTV) [9-12]. Cette derniére a eu plus de
réussite vis-a-vis la qualité cristalline des lingots obtenus [12]. Les échantillons utilisés dans
cette étude sont obtenus de lingots préparés par la technique BTV.

La technique BTV consiste a employer les éléments chimiques constituant le composé
CulnSey, c-a-d Cu, In, et Se, de pureté 5N (99.999%) avec des quantités appropriées pour une
composition steechiométrique. Les éléments sont introduits dans une ampoule bien nettoyée de
quartz. Celle-ci, aprés étre évacuée sous vide & une pression de 10 mbar, est scellée [12-13].
Certains laboratoires de recherche font un revétement des parois de 1’ampoule composé d’une
couche de nitrite de bore afin d’éviter le collage du lingot aux parois de ’ampoule apres la
croissance [14]. L’ampoule scellée, est ensuite introduite dans un four a deux zones de

tempeératures. La figure 3 montre les images (a) d’un four de Bridgman a translation vertical

4
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commercial, (b) du diagramme du gradient de températures et (¢) dun lingot du monocristallin
de CulnSe; [15].

(b) ©

Quartz Bridgman

ampoule \

Zone chaude

......

(]
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'

Temperature
distnibution
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Figure 3 : Méthode BTV de croissance de cristaux. (a) Four de Bridgman ; (b) Gradient de
températures ; (¢) Un lingot de CulnSe [15].

Au début, L’ampoule est chauffée lentement jusqu’a la température de 300°C. Ensuite,
elle est déplacée a un pas beaucoup plus rapide dans la zone chaude du four (zone supérieure)
ou la température dépasse 1100°C. Le mélange est maintenu a cette température 24 heures en
subissant des agitations mécaniques fréquentes afin d’assurer son homogénéité. Aprés quoi, on
fait déplacer I’ampoule, vers le bas du four a une vitesse de 5 mm/h et un gradient de
température de 70°C jusqu’a la zone inférieure du four ou la température est de 700°C.
L’ampoule subit ensuite un refroidissement lent contr6lé jusqu’a la température ambiante. On
fait ressortir I’ampoule du four et on retire le lingot de I’ampoule [12]. Généralement, le lingot

est de bonne qualité cristalline. Une image d’un lingot est illustrée dans la figure 3(c).

2.5 Defauts chimiques dans le CulnSe>

L’¢étude des défauts et leur role dans les semiconducteurs ternaires ABC fait appel a
une approche théorique proposée par Groenik et Janse [16]. Cette approche est basée sur la
tabulation de tous les défauts intrinseques électriquement actifs dans les monocristaux, elle
permet d’analyser les défauts en termes de la différence d’énergie que doit fournir le cristal

pour les générer et 1’énergie qu’il gagne lors de leurs interactions. Les conditions de formation

A
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des défauts dépendent des écarts a la molécularité (Ax) et a la steechiométrie de valence (Ay).

Ceux-ci sont exprimés comme sulit :

—leul

Ax = T 1 Q)
__ 2|Se| .
 |cul+3|In| 1 (@)

ou |Cul, |In] et |Se| sont les pourcentages en concentration atomique de Cu, In et Se,
respectivement, contenues dans 1’échantillon de CulnSeo.

Les défauts chimiques les plus probables de se former sont ceux qui ont des énergies de
formation des plus faibles selon Neumann [17] pour le cas du semiconducteur CulnSez. Ils sont

présentés dans le tableau 1.

Tableau 1 : Nature, énergie de formation et type de défauts chimiques intrinseques dans le
CulnSez [17].

Défauts chimiques Energie de formation (eV) Type de défaut
Incy 14 Donneur
Cun 1.5 Accepteur
Vse 24 Donneur- Accepteur”
Vcu 2.6 Accepteur
Vin 2.8 Accepteur
Cui 4.4 Donneur
INse 5 Donneur
Sein 5.5 Accepteur
Cuse 7.5 Accepteur
Secu 7.5 Donneur

Ini 9.1 Donneur
Sej 22.4 Accepteur

“Accepteur dans le modele de liaison covalente.

Le nombre de défauts augmente si les états de charge des constituants sont pris en

considération selon les estimations de Rincon et Wasim [18-19].
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Au fait, 1'analyse de AX et Ay donne différentes conditions pour I'existence de toutes les
paires de défauts majoritaires possibles dans ce composé. Ce qui a permis d'avoir neuf états de
charges positives et neuf états de charges négatives, donnant ainsi quatre-vingt-un paires de
défauts majoritaires que 1’on présente dans le tableau 2 [18]. Ces paires de défauts dépendent
des conditions de croissance et pratiquement aussi de la température, la pression et I'enthalpie

de formation.

Tableau 2 : Paires de défauts probables dans le CIS en fonction de Ax et Ay [18].

Défaut Veu Vin 2V Se; 256 Cuin 2Cuin Ve
Cui 0,0 +,+ +,4 +,+ +,0 +,4 +,0 +,-
Incy -+ - -0 - 0,0 - -
2Incy -0 | 0+ -+ -+ -0 ++ 0,0
In; 0,0 - - - +,- 0,- -
2In; - +,+ 0,0 -+ - +,+ +,- -,-
3In; -0 +,+ +,+ -+ -0 +,+ +,0 -,-
Vse +,+ +,- 0,0 0,- +,0 +,- 0,-
2Vse -0 ++ +,+ 0,+ 0,0 +,+ +,0 0,-
hi -+ +,+ +,+ 0,+ 0,+ +,+ +,+ 0,0

(+,-) signifie (Ax >0, Ay <0). h: Trou ; e : Electron.

Il est a noter que les échantillons de type n sont caractérisés par Ax < 0 (riche en In) et
Ay < 0 (déficient en Se), alors que les échantillons de type p peuvent étre obtenus avec Ax >0 ;
Ay <0 ou Ax >0 ; Ay > 0 (riche en Se). Les échantillons de type n soumis & un maximum de
pression de Se peuvent aussi étre convertis au type p et vice versa. Selon différents arguments,
les niveaux de défauts dus a Ax < 0 et Ax >0 dans le CIS de type n et p, respectivement, ayant
le méme signe de Ay < 0 donnent différents niveaux d’énergies tandis que dans le cas ou Ax >
0, Ay <0, et Ax>0, Ay > 0 les mémes niveaux d’énergies ont leurs origines dans les lacunes de
cations ou dans les désordres antisites.
Zhang et al. [20] ont étudié la physique des défauts dans CulnSe,, un prototype de
chalcopyrite. lls ont montré que :
i. 1l faut beaucoup moins d'énergie pour former une lacune Cu dans CulnSez que

pour former des lacunes cationiques dans les composes 11-VI ;
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ii.  Les énergies de formation des défauts varient considérablement a la fois avec
I'énergie de Fermi et avec le potentiel chimique de I'espéece atomique ;

iii. Les paires de défauts tels que (2V-cu + In?*cy) et (2Cu%in + In**cy) ont des
énergies de formation particulierement faibles (dans certaines conditions, méme

exothermiques).

Le calcul de Zhang et al. a conduit & un ensemble de nouvelles affectations des niveaux
d'énergie de transition de défauts observés dans la bande interdite. Les positions des niveaux
calculées concordent plut6t bien avec les données expérimentales. Récemment, un modele
global sur la formation des défauts électroniques dans les alliages Cu(In,Ga)Se> a été proposé
en se basant sur des résultats expérimentaux [21]. L’impact sur 'efficacité des cellules solaires
a été aussi discuté. Le theme de la formation des défauts chimiques dans le composé CulnSe>

et ses alliages reste toujours d’actualité [22-23].

2.6 Synthese des propriétés physiques de CulnSe;

Le CulnSe> est considéré actuellement comme le matériau le plus prometteur en tant
qu’absorbant dans la conversion photovoltaique a cause de I’énergie de sa bande interdite (Eg

=1.02 eV) et de son coefficient d’absorption relativement élevé (o ~ 10° cm™L).

2.6.1 Structure de bande électronique

Il est désormais bien établi que CulnSe; est un semiconducteur a gap direct dont la bande
extrema est située au centre de la zone Brillouin. Dans de nombreuses études d'absorption
optique, il a été montré que la dépendance du coefficient d'absorption a de I'énergie de photon

hv suit toujours la relation :

a(hv) = hiv Jhv — Ej 3)
ou Eg est I’énergie de la bande interdite et A est une constante. Ce résultat indique que la
transition fondamentale est due aux transitions directes autorisées entre les bandes paraboliques
[24].

La bande de valence la plus élevée de CulnSe; est essentiellement de nature p et est
constituee d'états Se 4p avec un certain mélange d'états Cu 3d. Au point I" de la zone Brillouin,

la triple dégénérescence de cette bande est complétement élevée du fait des influences
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simultanées du champ cristallin non cubique et de I'interaction spin-orbite. Cette répartition en
niveaux est généralement decrite en termes du modéle quasi-cubique [24-25]. Le diagramme

de répartition des niveaux est illustré dans la figure 4.

zinc blende chalcopyrite
no no
spin-orbit spin-orbit spin-orbit
rk rk: 1
_—— _—— Mo
A B |C
i 1l 1 I Lan 5
_/’/ ? Fsv \\ Vd r‘;;.
ﬁ‘.‘w A Ad \.(/
N | /
\‘ / \\
[ \ 5
by S

Figure 4 : Structure de bande de valence dans un composé chalcopyrite [24].

Au-dessus du niveau de Fermi, la bande de conduction de CulnSe; est principalement

composée de I'état Cu 3p, de I'état In 4p et de I'état Se 4p [26].

2.6.2 Propriétés électriques

D’apres des études théoriques et des mesures expérimentales sur le monocristal de
CulnSe», la largeur de la bande interdite est égale & 1.02 eV. Les concentrations des porteurs
varient dans la gamme de 5x10'° & 5x10'7 cm™ & la température ambiante. La mobilité des
électrons a température ambiante se situe entre 140 & 700 cm?V-1s pour les échantillons de

type n, et 4 4 60 cm?V-1st pour le type p [2, 27].

2.6.3 Propriétés optiques

Les propriétés optiques représentent les sources principales d’information sur la
structure de bande et I’énergie des niveaux des défauts chimiques dans I’étude des matériaux.
Celles-ci ont eté étudiées par électro-réflectance, transmission-réflexion optique, 1’absorption,
la luminescence, la photoluminescence, la photoconductivité et la spectroscopie de

photoacoustique [2].
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Le gap de CulnSe; est de 1.02 eV [24]. La dépendance de Eg sur la température est

donnée selon la relation suivante :

172

Ey(T) = E4(To) = v (4)
ou To est la température ambiante, a’ et 5’ sont des constantes [27].
Les propriétés optiques dépendent généralement de I'indice de réfraction complexe qui
est donne par [24] :
ne = n, —jk ®)
ou nr est I’indice de réfraction et K le coefficient d’extinction. Ces parameétres (nr = 2.96 et k =
0.53) ont été obtenus pour le cas d'un monocristal et en couches minces en utilisant la technique

d’ellipsomeétrie et a partir des mesures de transmission/réflexion a indice normal [24].

2.6.4 Propriétés thermiques

Deux expressions thermiques existent et qui sont indépendantes dont la premiere est
paralléle a I’axe ¢, et I’autre perpendiculaire a cet axe [28]. La valeur estimée de la conductivité

thermique est de 0.086 Wem™K™* a la température ambiante.

2.6.5 Propriétés mécaniques

L’étude faite par Neumann [29] a donné une valeur de 3.2x10° Nm pour la micro-
dureté dans la direction (112). Une autre étude prenant en considération la composition
élémentaire et le type de la conductivité électrique sur la micro-dureté du CIS monocristallin a
donné les valeurs de (2.33+0.006)x10° Nm et (3.37+0.009)x10° Nm pour le type n et p,
respectivement. La constante élastique du CIS n’a pas été déterminée directement, elle a été
estimée égale a (1.4+0.1)x10™ mN™. La vitesse longitudinale du son vaut 3.93x10% cm/s; elle
a été mesurée dans un matériau polycristallin. Une estimation théorique donne la valeur de
2.18x10% cm/s [29].

2.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté 1’état d’art sur les propriétés physiques du
composé ternaire CulnSe2, un matériau favori aux utilisations dans le domaine de la conversion

photovoltaique terrestre et spatial. CulnSe, a une structure chalcopyrite complexe de défauts
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chimiques intrinséques dont le contrdle est loin d’étre maitris¢é comme dans le cas du silicium.
Les différents modeles théoriques rapportés dans la littérature sur la formation des defauts
chimiques intrinseques ainsi que leurs affectations ont été revus. Il s’avére que ce composé est
hautement compensé. L’analyse des écarts de la molécularité et de la steechiométrie de valence
a permis de mettre en évidence la coexistence de toutes les paires de défauts majoritaires.
Finalement, nous rapportons les plus importants parametres caractéristiques du composé

CulnSe; sur la base de données expérimentales publiées dans la littérature.
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La spectroscopique de photoacoustique (SPA) est technique de caractérisation
importante dans I'analyse non-destructive des propriétés optiques, thermiques et acoustiques de
matériaux et dispositifs dans divers domaines de recherche (physique, électronique, chimie,
biologie, médecine, etc...) [1]. La technique offre une trés grande sensibilité de détection et
permet 1’analyse des échantillons en profondeur. Ces avantages ont conduit au fait que de plus
en plus de chercheurs préferent la SPA aux techniques conventionnelles [1].

La spectroscopie photoacoustique est basée sur I'effet photoacoustique (PA) (EPA), ou
la génération d'ondes acoustiques dans un échantillon est provoquée par I'excitation d'une
puissante source optique. Les constituants de I'échantillon absorbent I'énergie optique et la
liberent de maniére non radiative sous forme de chaleur et de pression vers les régions
environnantes. Ces changements en pression et en température peuvent étre détectés par soit un

mécanisme thermique ou acoustique ou les deux a la fois [1].

3.1 Historique de la SPA

L’effet photoacoustique (EPA) a été découvert en premier lieu par Alexander Graham
Bell [2] en 1880. Puisque les lois de gaz étaient bien connues pendant ce temps, I’EPA a été
exploité et bien maitrisé dans le cas des échantillons gazeux. L’actuel renouement avec la
spectroscopie photoacoustique a commencé avec les travaux de Kreuzer [3]. La théorie générale
de I'EPA dans un échantillon solide a été développée par Parker [4] et puis par Rosencwaig et
Gersho [5]. C’est grace aux travaux de ces derniers qu’un intérét scientifique de plus en plus
croissant s’est renou¢ avec la SPA.

Depuis ce temps, plusieurs améliorations au modéle théorique de Rosencwaig et Gersho
(RG) ont éteé apportées. On cite le modele de Mc Donald et Wetsel [6] (MW) dans lequel ils ont
inclus les contributions des vibrations thermiques induites au signal dans I’échantillon, et les
extensions apportées par Bandeira et al. [7], Miranda [8] et celui de Sablikov et Sandomirskii
(SS) [9] qui décrivent ’EPA dans les semiconducteurs en tenant compte des propriétés de
transport electrique des echantillons solides.

Les soucis que 1’on rencontre avec les couches minces tels que les multiples réflexions

aux interfaces du matériau et leur faible coefficient d’absorption ont été le sujet de plusieurs
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articles. Le premier modéle théorique traitant I’EPA dans les couches minces et les échantillons
aux multicouches a été proposé par Fujii et al. [10].

L'EPA résultant d’échantillons composés de deux couches solides a été analysé, en
premier, par Fernelius [11], Mandelis [12], Brunn [13] et Malinski [14]. Satour et al. [15] ont
proposé une relation pour I'amplitude du signal PA d'échantillons solides a double couches
ayant différents parameétres thermique et optique dans chaque couche. Celle-ci a été utilisée
dans I’analyse d’échantillons implantés. Une relation a été proposée par Hu et al. [16-17] pour
le cas de matériaux a multicouche d’échantillons transparents. Cependant, leur modéle ne tient
pas compte des multiples réflexions aux multiples interfaces de 1’échantillon. De méme, Kwon
et al. [18] ont proposé un modeéle pour les structures multicouches d’échantillons optiques.
Récemment, Kesmia et al. [19] ont dérivé des expressions mathématiques pour les signaux
d'amplitude PA et d'amplitude PA normalisée pour le cas d'échantillons multicouches en
considérant les effets des réflexions internes au niveau de toutes les interfaces des differentes
couches de I'échantillon solide.

3.2 Instrumentation d’un spectrométre de photoacoustique

Le spectromeétre de photoacoustique rassemblé au sein de notre laboratoire est montré
dans la figure 1 [20]. Une lampe halogéne au xénon a arc court de puissance de 300 W est
utilisée comme source de radiation. Le faisceau lumineux est modulé ON-OFF a I’aide d’un
hacheur servo-contrdlé mécaniquement (chopper) a une fréquence selon le besoin (contréle en
profondeur). Le faisceau lumineux est dispersé¢ a 1’aide d’un monochromateur de haute
précision (0.06 mm/0.25 nm) dans la région optique couvrant de 1’ultra-violet & la région proche
a l’infrarouge (200 a 2000 nm). Ce dernier a une ouverture de /4 avec une longueur de
focalisation de 22 cm. Dans la région proche a I’infrarouge, le réseau de dispersion utilisé a une
efficacité supérieure a 70% et d’un trés faible niveau de lumiére dispersée de moins que 0.05%.
Dans cette méme région optique, le faisceau monochromatique modulé est ensuite filtré a 1’aide
d’un filtre qui ne laisse passer que la lumicre de longueurs d’ondes proches a I’infrarouge, ainsi
rejetant toute lumiére qu’elle soit UV ou visible. Le faisceau est ensuite dirigé a 1’aide d’un
miroir elliptique /0.7. Celui-ci sert a focaliser le faisceau lumineux sur 1’échantillon qui se
trouve a I’intérieur de la cellule PA, de telle sorte que le rayon incident illumine seulement la

partie désirée de I’échantillon.
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Modulateur

Alimentation

Amplificateur Lock-in

Figure 1 : Le spectrophotometre de photoacoustique appartenant au laboratoire CCNS.

La cellule PA est de type gaz — microphone, dont un exemple type est montré dans la
figure 2. Elle a des dimensions permettant d’opérer sur une large gamme de fréquences. Le
microphone utilisé est de type BT1753 fabriqué par Knowles Electronics [21]. Il est attaché a
la partie extérieure de la cellule en utilisant une résine pour éviter tout genre de fuite de gaz ou
d’échange de gaz entre la partie intérieure de la cellule et I’extérieur. Il est connecté a travers
un canal menant au compartiment de 1’échantillon, et ceci pour éviter tout contact avec la
lumiére. Le signal de sortie du microphone détecté en phase (le signal PA) est en premier lieu
amplifié en utilisant un amplificateur de précision AC ayant des préfiltres. Ce signal ensuite
alimente un amplificateur lock-in qui comprend un détecteur de phase sensible (PSD) et I’unité
de référence. Cette unité fournit la fréquence de modulation. Un computer fait 1’acquisition des
données a travers I’interface IEEE 488. Ce computer contrdle aussi le monochromateur dans

son balayage des longueurs d’onde. Tout le systéme s’exécute sous un environnement de
LABVIEW [22].

Lumiére monochromatique

- Matériau de fond
- Substrat

- Echantillon

- Gaz (Air)

- Fenétre (Quartz)
- Microphone

QUL WK =

Figure 2 : Diagramme d’une cellule de mesure photoacoustique.
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Chapitre 3 : La spectroscopie de photoacoustique

3.3 Rappel sur la théorie de ’EPA dans les solides

La littérature sur la théorie de I’effet photoacoustique dans les échantillons solides et
semi-solides ne cesse de s’enrichir en raison des multiples applications de la technique dans
divers domaines (physique, électronique, chimie, médecine, biologie, pharmacie, etc...). La
théorie générale de I'effet photoacoustique dans un échantillon solide a été développée par
Rosencwaig et Gersho (modele RG). Les extensions apportées depuis alors confirment
I’importance de la technique dans 1'é¢tude des processus non radiatifs dans les solides, les

liquides et les milieux gazeux.

3.3.1 Modeéle RG

C’est le modeéle le plus utilisé dans I’interprétation des résultats expérimentaux pour le
cas d’échantillons massifs formés d’une seule couche [5]. La source principale du signal
acoustique provient de la chaleur générée suite a I’absorption de la radiation lumineuse par

I’échantillon. Le processus est décrit sur la base de quelques formalismes de thermodynamique

[4].

3.3.1.1 Flux de chaleur

Le modele RG est unidimensionnel et a été établi pour décrire le flux de chaleur dans
une cellule photoacoustique ayant le diagramme montré dans la figure 3. Elle est de forme
cylindrique ayant un diamétre D et d’une longueur L. L’échantillon est considéré de forme d’un
disque de diametre D et de longueur Ls. L’épaisseur de la colonne de gaz est Lg. La fenétre
d’épaisseur Lw est transparente aux longueurs d’onde d’intérét. Il est supposé que le matériau

de fond d’épaisseur Ly soit de conductivité thermique négligeable.

Microphone
= £
0 © Gz | >
) (Air) & @
- |E " &
o z}
o Echantillon @ &
o =
B 5
Lv-Ls L 0 Ly Ll
1

X

Figure 3 : Diagramme de la cellule photoacoustique (modele RG).
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Chapitre 3 : La spectroscopie de photoacoustique

On suppose qu’une onde monochromatique de longueur d’onde A soit incidente sur

I’échantillon, et qu’elle soit modulée sinusoidalement et d’intensité :
I=%IO(1+cosa)t) Q)
ou lg est I’intensité du flux de lumiére et w = 2nf est la fréquence angulaire de la lumiére

incidente. La densité de chaleur produite a un point quelconque x due a la lumiére absorbée en

ce point est alors donnée par :
%alo exp(ax) (1 + coswt) 2
ou « est le coefficient d’absorption de 1’échantillon solide a la longueur d’onde A. L’équation

de diffusion thermique dans le solide en tenant compte de la distribution de la source de chaleur

est décrite selon :

%2p _ 109 ;
E_EE_Aeax[l +€]wt] pour —LS <x<0 (3)
OUA = O;IT"n est une constante, §; = p‘: la diffusivité thermique du matériau, «i la conductivité

thermique du matériau, pi la densité du matériau, et C; la chaleur spécifique du matériau. i peut
prendre les indices s, g, b et w pour le solide, le gaz, le matériau de fond et la fenétre,
respectivement. ¢ est la température et  est I’efficacité pour laquelle la lumiére absorbée a la
longueur d’onde A est convertie en chaleur. En ce qui concerne le matériau de fond et la colonne

de gaz, leurs équations de diffusion thermique sont données par :

29 _ 109

a2 =g oc  POUr —Ls-Lp<x<-Ls (4)
¢ _ 1 09
a%z =g ar POUr 0<x<lg ()

La température actuelle dans la cellule photoacoustique est donnée par :
T(x,t) = Re[p(x, )]+ T, (6)
ou To est la température ambiante.
En tenant compte des conditions aux limites (les continuités de température et du flux
de chaleur aux limites x = 0 et x = -Ls), on obtient les solutions des équations (3-5) sachant que

la température aux limites de la cellule (x = -Ls-Ly et x = Lg) est ’ambiante.

3.3.1.2 Distribution de chaleur
La solution explicite de ’amplitude complexe de la température a la limite échantillon-

gaz (x = 0) est donnée par :

f[j/ p. 44
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Chapitre 3 : La spectroscopie de photoacoustique

(7)

0 = al, {(r—l)(b+ 1)e(”SLS)—(r+1)(b—1)e(“7$LS)+2(b—r)e(‘“LS)}
 2Ks(a?-03?) (g+1)(b+1)e@sLs)—(g—1) (b—1)e(~IsLs)

ou

a; = f% est le coefficient de diffusion thermique du matériau i avec i = 1/ai;

__ Kpap
- Ksas'
_ kg%
9 KsQs
N @
r=(1 _])E

L’¢équation (7) peut étre évaluée pour des valeurs spécifiques des parametres
géométriques de la cellule PA donnant un nombre complexe dont sa partie réelle 61, et sa partie
imaginaire 9. déterminent les composantes en phase et en quadrature de la variation périodique
de la température a la surface de 1’échantillon, T(0,t) ax=0:

T(0,t) =Ty + 0y + 6,cos(wt) — O,sin(wt) (8)
ou & est I’augmentation en température due a la composante stationnaire de la chaleur.

La figure 4 montre la distribution spatiale de la température le long de la colonne de
gaz. Les parametres de modélisation : CulnSe, comme I’échantillon et ceux de la cellule : le

materiau de fond et le gaz, on a utilisé, respectivement, 1’acier inoxydable et I’air (Annexe N°1).

—— Ik
1 b
;é 2 i, '
— '
3 . Air (Gaz)
] - l.\.
0.16 =
— —
&' \ Gaz (An) Distribution de température
720 XY - o
= ot =10
=i \ ;
o oF \ ---ot=m1/4
- 0.08 - \ - -~ot=n/2
=
= [ \ _ . — A
) -y ot =3n/4
Py .
= ol=1m
=
=
-
o
=
e
-0.08 -~

Figure 4 : Distribution de la température dans la colonne du gaz. Parameétres de modélisation :

la fréquence de découpage f = 112 Hz, I’épaisseur de 1’échantillon Ls = 1 mm.
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Chapitre 3 : La spectroscopie de photoacoustique

On remarque que la température s’atténue rapidement envers zéro en se dirigeant envers
I’interface gaz-fenétre. La dépendance est totalement amortie a une distance de 1’ordre de la
longueur de diffusion thermique du gaz 2ntg, OU g = 1/ag. Par conséquent, on peut définir une

couche limite dont I’épaisseur 27jlg ou le changement de température ait lieu.

3.3.1.3 Signal acoustique

En raison des échauffements périodiques de cette couche limite, celle-ci va se dilater
puis se contracter périodiquement, et donc on peut penser a un piston acoustique agissant sur le
reste de la colonne du gaz. Si I’on suppose que le reste de la colonne du gaz répond aux actions
du piston adiabatique du gaz PV¥= constante, ou P est la pression, V le volume du gaz dans la
cellule, et y le rapport des capacités de chaleur spécifique, le signal complexe PA suit la
relation [5] :

_ YPob
Q - V2 Lgag Ty (9)

ou Poest la pression ambiante.

La variation physique de la pression AP(t) est donnée par la partie réelle de Q :

AP(t) = Q, cos (a)t — g) — Q,sin (cut — %) (10)
ou Q1 et Q2 sont les parties réelle et imaginaire, respectivement, de Q. Ce qui peut étre écrit

sous la forme :

AP(t) = Py cos (a)t — Qg — g) (11)

ou Py est I’amplitude du signal photoacoustique, et ¢q est sa phase.

Dans ce qui suit, ’intérét sera porté sur seulement 1’amplitude puisque toutes nos
mesures de la réponse photoacoustique a partir de nos échantillons de CulnSe; ont été faites en
ayant la phase constante. La figure 5 montre la variation de I’amplitude du signal PA en fonction
de la fréquence de modulation pour deux valeurs du coefficient d’absorption « (le cas d’un
échantillon trés absorbant et le cas d’un échantillon optiquement transparent). On remarque
qu’il existe une dépendance linéaire entre I’amplitude de la réponse PA et la fréquence de
modulation. L’amplitude décroit avec 1’augmentation en fréquence, et plus « est grand
I’amplitude du signal PA devient plus importante. Une cellule photoacoustique faite de

plexiglas, un échantillon de CulnSey, la fenétre en quartz et le gaz remplissant la cellule de 1’air

f[j/ p. 46
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ont été supposes dans la modélisation. Les paramétres thermiques des différents constituants de

la cellule sont listés dans ’annexe 1.

i — o =10cm’!

o -a—10% em’!

)

ol
—
=)
=
¥

Pression Pg (N/m
=

Air

CulnSe,

Acier
L1 11 ||||.|

10' 10° 10
Fréquence de modulation f* (Hz)

Ly

10

1

Figure 5 : Distribution de I’amplitude du signal PA en fonction de la fréquence de modulation

selon le modele RG pour deux valeurs du coefficient d’absorption a.

3.3.2 Effets des réflexions

Le modele RG [5] a été amélioré par Fujii et al. [10] en introduisant I’effet des réflexions
dans la réponse du signal PA. L’extension suppose une cellule unidimensionnelle, la figure 6,
qui tient compte des effets de réflexions aux interfaces échantillon-gaz (x = 0) et du matériau
de fond-échantillon (x = -Ls) avec R et Ry les coefficients de réflexion optique et thermique,

respectivement, aux interfaces échantillon-gaz et matériau de fond-échantillon.

Limite échantillon-gaz

Microphone
R
¥ Z Gaz
¥l Echantillon
] | | | | |
-Ly-Ls oQg 0 2/ Ly Ly+Lw

Figure 6 : Diagramme d’une cellule PA montrant les effets de réflexion aux interfaces d’un

échantillon solide d’épaisseur Ls.

s
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Chapitre 3 : La spectroscopie de photoacoustique

La figure 7 montre la différence en distributions de ’amplitude du signal PA comme
fonction du coefficient d’absorption o a la fréquence de modulation f = 112 Hz selon le modele
RG [5] et de son extension apportée par Fuji et al. [10]. L apport des réflexions est pressenti
dans la gamme aux faibles coefficients d’absorption, c-a-d dans la région de transparence

optique de I’échantillon.

10"
= 107
Z
o Fréquence f= 112 Hz
5
@ — Sans réflexions (RG)
O 13 - o réfloxions
&£ 10 Avec réflexions
10—1 1 1u|,||1 1 lumll 1lu|,|,|1

10° 100 100 100 100 10
Coefficient d'absorption o (cm!)
Figure 7 : Effet des réflexions sur la distribution de I’amplitude du signal PA comme fonction

du coefficient d’absorption a a la fréquence de modulation f = 112 Hz.

3.4 Détermination du coefficient d’absorption

Le spectre d’absorption est considéré I’un des plus importants parametres des propriétés
optiques des semiconducteurs. Il exhibe des phénomeénes d’absorption a des énergies de photon
au-dessous du bord de la transition fondamentale ayant leurs origines de la dispersion de la
lumiere aux imperfections du matériaux. Si cet effet est important, comme dans le cas des
échantillons polycristallins, ceci empéche une détermination fiable des impuretés induites suite
aux processus d’absorption [23]. La détermination du coefficient d’absorption a partir de la
réponse photoacoustique dépend du rapport de la longueur de diffusion thermique de

1I’échantillon (Us) a I’épaisseur (Ls) de celui-ci :

J} p. 48
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a) Echantillons ou ps << Ls

L’échantillon est optiquement opaque, c'est-a-dire que la lumiére est absorbée le long
d’une distance qui est petite en comparaison avec 1’épaisseur de 1’échantillon Ls. Fesquet et al.
[24] ont dérivé la relation qui relie le coefficient d’absorption a 1’amplitude du signal PA

normalisé g a une longueur d’onde donnée A :

q = LOHa2-a? (12)

Us 1-q2

b) Echantillons ayant s > Ls
La dépendance du coefficient d'absorption, a, de I'amplitude normalisée du signal PA,

g, pour un échantillon d'épaisseur Ls est donnée par la relation [65] :

= qo—L2U=R)_ [T Y 2AR, + BRZ (13)

4= 4o 1-RRpe—2XY

OUX = aps, Yy = Ls/ps et :

X

QD = VErzxre
a=1+e2v&x+D) _ 9 cos(y) e~V (x+1)

| eyt {(x2 = 2)(1 + e 2Y) cos(y) + 2x(1 — e=2?) sin(y) —}
T a(x2-2x+2) 2(x? — 2)e ™Y cosh(y)

_ (x%+2x+2)

— -2xy(,-2y -2xy __ —y(x+1)
2o —zx12) {e +e 2e cos(y)}

3.5 Modéle des échantillons a deux couches

Satour et Zegadi [15] ont dérivé une relation pour I’amplitude normalisée du signal
photoacoustique a base d’une cellule PA de type a gaz pour 1’étude d'échantillons solides
composés de deux couches, et dont la premiere est trés fine. C’est une extension au modéle
dérivé par Neumann [25] qui est lui-méme une extension a celui de Rosencwaig et Gersho [5].
C’est un modele unidimensionnel qui considere le flux de chaleur dans une cellule constituée
d’un matériau de fond, un gaz et un échantillon a deux couches selon la figure 8.

Comme dans le modéle de Rosencwaig et Gersho [5], on définit les paramétres suivants:
o la pulsation de modulation du faisceau lumineux, & la conductivité thermique du matériau,
i densité du matériau, Ci la chaleur spécifique du matériau, Si=xi/piCi la diffusivité thermique

du matériau, ai=(@/24i)"? le coefficient de diffusion thermique, pi =1/4i la longueur de diffusion

A
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thermique et i le coefficient d’absorption optique. i peut prendre 1’indice S, g, ou b

représentant, respectivement, 1’échantillon, le gaz et le matériau de fond.

Couche 1
implanté¢ Microphone

Lumiére incidente

NBLIYTEIA}

o
(¢’
=5
=]
=
(=R

(Pgun))
jeIISqQNg
7 2yosnon

—

Echantillon

Figure 8 : Diagramme de la cellule PA comprenant un échantillon solide a deux couches.

On utilise une source de lumiére monochromatique, de longueur d’onde A, de forme
sinusoidale modulée avec une fréquence angulaire @ et incidente sur le solide avec une
intensité :

I =1,(1+e/t) ax=0 (14)

et sur la couche (2) avec une intensiteé :
I = s l,e™li(1+ efor) ax=h (15)
ou lo (W/cm?) qui est le flux lumineux monochromatique incident. On suppose que les
coefficients des deux couches sont a1 et a2 a la longueur d’onde A. La densité de chaleur

produite en un point X de 1’échantillon, suite a 1’absorption de la lumiére en ce point dans la

couche (1) est donnée par :

%IO a; e *(1 4 e/@t) 0<x < I (16)
et
“l, @y e Wemwmh (14 eJ0Y) L <x < L+ (17)
Les équations de diffusion thermique dans les différentes parties de la cellule sont [10],
[14] :
e Dans lacolonne de gaz :
PoaD) éag”%(tx't) —0 , —l,<x<0 (18)
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e Danslacouchel:

2 .
Toll Bia"’;(t"'” + Ae~MX(1 + eJ@t) = 0, 0o<x<l (19)
1

e Dans lacouche 2:

2 .
T R peeilie (14 e/ =0, L<x<l+l (20)
2

e Dans le matériau de fond :

Pop(xt) 1 dpp(xt) —0

e 5 ot , L+L<x<lL+1+1 (21)
ou:
A
1,
B=mn, UZCZO

ni (i=1 ou 2), étant ’efficacité avec laquelle la lumicre absorbée est convertie en chaleur par
les processus non-radiatifs de dé-excitation. #i est généralement égal a 1 a la température
ambiante dans la majorité des semiconducteurs.

En supposant que m=xyoy/ k101, b=xbob/ K202, S=K202/ K101, €t Ii=cil o1 avec i=1 ou 2, la
solution explicite pour &, I’amplitude complexe de la température périodique a la limite (X =0),

est donnée par [26] :

Io

_ aq 20, )
0= 2K.C {a%—af fnl(al) T

el 4 fiy(az) ) (22)
ou :
fny(ay) = =2e % u{(r, —s)(b +1)e%2 — (r; + 5)(b — 1)e %22}
+(r —D(s+ 1)+ e e% — (1 + 1) (s + 1)(b— 1)e 1 he o2l

—(+DE-DbB+1e rhe2lz 4+ (1 —1)(s — 1)(b— 1)erthe %2 (23)
fry(ay) = (= 1) (b + De%22 — (i, + 1)(b—1)e %2 + 2(b—1)e %k  (24)
C=m+1D(s+ Db+ e ez — (m—1)(s + 1)(b— 1)e %rthe %22 — (m -

D(s— Db+ 1e%the%2l2 4+ (m+1)(s—1)(b—1)erthe %2z (25)

3.6 Matériaux implantes

Afin de déterminer I’amplitude normalisée du signal photoacoustique d’un échantillon

a de deux couches, on suppose que la premiére couche est trés mince et que la deuxiéme soit

A
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plus épaisse et satisfaisant la condition I> » po. Ceci implique que exp(-o2l2) ~ 0 et exp(zotli) =
1. En outre, lorsque I’air soit utilisé comme gaz dans la cellule PA méne a m << 1. On obtient
la relation suivante réduite pour 6 [26],

g Lok i
2k - x% + (xf + 2)?

x(x; + 2)
xZ + (x; + 2)?

(1 —e»®1teosy, ) + e 1t Dginy, +

X3
x5 + (x% + 2)?

X, (x, + 2)
x% + (xZ + 2)2

e_yl(x1+1)cosy1 —_ e_:VI(xl-l'l)sinyl +

x3 x1(x1 +2)

1 e_yl(xl‘l'l)sin —_ 1 —_ e_yl(x1+1)cos —
jl xZ + (x2 + 2)? r1 xZ + (xg + 2)? ( )ﬁ)
X eyCatD iy, — X20242) g (g 41)
g e SNy = e cosy; ] } (26)

Cette relation de 6 est alors substituée dans la relation de 1’équation (9) afin de trouver
le signal photoacoustique complexe (Q) détecté par le microphone. Par la suite, nous calculons
’amplitude du signal photoacoustique |Q |= (Q Q*)Y2, et on normalise par rapport a I’amplitude
|Qo| correspondant a la saturation de la réponse photoacoustique aux coefficients d’absorption

élevés [25]. L’amplitude du signal PA normalisé est donnée par :

_ ol
0]

On obtient :
1
(x2 + 21 + 2)(x3 + 2x, + 2)

qg = { [ x2(x? + 2x; + 2)e 2710t 4

x2(x2 + 2%, + 2) (1 — 26711+ Doy, 4+ e 2(a*D)) 4
2512, (X125 + X1 + x5 + 1) (e V1 X1+ D5y, — et D)) 4
2%, (%, — x7)e 11 Dginy, ] 31/2 27)

avec

Q, = __YPo Ik
0 V2lg agT, 2K

La figure 9 montre les variations de 1’amplitude normalisée du signal PA en fonction du
coefficient d’absorption de la premiere couche a1 a différentes valeurs de o (coefficient
d’absorption du substrat). Ces courbes ont été obtenues en simulant le cas d’un échantillon a deux
couches (CulnSe2/CdS).
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Figure 9: Dépendance de I’amplitude normalisée du signal PA en fonction du coefficient

d’absorption 1 de la couche 1 a différentes valeurs du coefficient d’absorption oz du substrat.

Enfin, un programme informatique en langage de Fortran a été développé dans lequel une
fois que 1’on connait la distribution spectrale de I’échantillon avant son implantation, 1’épaisseur
de la couche implantée, et a partir des mesures de l’amplitude normalisée du signal
photoacoustique de 1’échantillon implanté, c-a-d le signal combiné de la couche implanté et du
substrat, nous pouvons extraire uniquement le spectre d’absorption de la couche implantée [15],

[27].

3.7 Réflexions dans les multicouches

Kesmia et al. [19] ont développé un modele théorique de I'effet photoacoustique généré
dans les echantillons solides multicouches en tenant compte des effets des réflexions de la
lumiére au niveau de toutes les interfaces des différentes couches de I'échantillon solide. Le
diagramme de cellule PA est montré dans la figure 10. Une relation donnant I'amplitude du

signal photoacoustique normalisé g est dérivée en fonction des coefficients d'absorption des

f/j/ p. 53
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couches constituant I’échantillon multicouche et en fonction des paramétres thermiques,

géométriques et la fréquence de modulation de lumiére incidente [28].

Echantillon

1 I\Iicrnphﬂg
1
-
; ! & 10 < IIG
= 1*Ts 1*T» o
= — L*(1-R) | 2,
D] (V) 3) 2) 1) ©
Ry R R> Ry
1 1 1L 1 1 1 1 S
-
~ El ; -1, -1, -1, 0
i=0 '

Figure 10 : Diagramme de la cellule PA tenant compte des réflexions dans des échantillons

solides constitués de plusieurs couches.

Dans ce modele, la quantité de la lumiére transmise a la couche (i) par rapport a
I’intensité initiale incidente lop d’un échantillon composé de N couches est donnée par :

exp(= X5 (a;1)) [TE[(1-Ry)]

M 1-RiRypqe 2%l

T; = (28)

Les termes exp(—Y5*(a;ly)) et 11571 — RyR;4 e~ 2%%] représentent, respectivement,
I’atténuation de la lumiére et les multiples réflexions dans les couches qui précédent la couche
(i). Le terme [T4[(1 — R;)] représente la transmission de la lumiére aux différentes interfaces
des couches qui précédent la couche (i). En tenant en compte aussi des multiples réflexions de
lumiere dans la couche (i) aux interfaces (i-1/i) et (i/i+1), I’intensité de la lumiére absorbée li(x)
dans cette couche est donnée par :

Ii (X) = I exp(— Z:il_l(‘)‘ili)) Hg[(l—Ri)

[[1-RiRyy e~ 2%ik]

Hexp(aix) + Ryjin exp(—at; (x + 21))] (29)

La nouvelle expression de la température périodique provenant de la couche surfacique

(i) a lI'interface solide-gaz d'un echantillon multicouche suit [28] :

- 4Ki0'i[1+ZiZi+1e_20-ill‘]

Cia; {1—e'(“i+"i)li Zip e 20ili(1—e~(@i—0Dlk) R —oail, [1-e@imodk
- —Rip € T T/ —

t aij+o; a;—oj a;j—o;

Zi+1e—2()'ili(1_e(ai+di)li)

aij+o;

o
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ou

_Io exP(_ Z1i1_=11(anln+0'nln)) Hil:l[Thn(l_Rn)]
H%:l[l_Ran—le_zanln]

G

Le signal PA total généré par les N couches de 1’échantillon est la moyenne de tous les

signaux PA(6;) émanant de chaque sous-couche (i) :

1N
_ YPoyXi=16; j(wt—%)

Q - \/EloaoTo
ou Po, To et y sont, respectivement, la pression ambiante, la température ambiante et le rapport

(31)

des capacités spécifiques.

Le signal PA normalisé, q=|Q/Qo|, est le rapport absolu entre I’amplitude du signal PA
Q et ’amplitude Qo qui correspond & la saturation de la réponse photoacoustique aux
coefficients d’absorption élevés (aili >> 1). L’amplitude normalisée du signal photoacoustique

est alors :

N .6
q = Zl_ (32)

— —205l
Cs(l Zs+1e7%%s S) =Zs—le.
=1l

4xsas[1+zszs+1e_2°'ili]

Cette relation est tres importante dans I'étude des propriétés optiques d'échantillons
solides composés de plus d'une couche. Sa modélisation a montré qu'a mesure que le nombre
de couches augmente, les réflexions améliorent et renforcent la réponse PA [19]. Contrairement
a d'autres modeles rapportés dans la littérature qui n'étaient applicables qu'a des cas particuliers
(couches minces, échantillons épais, matériaux transparents, double couche, etc....), ce modele

est plus général.

3.8 Conclusion

Dans ce chapitre, on a présenté le principe de base de la technique spectroscopique de
photoacoustique. On a aussi présenté brievement les instruments de base de la technique SPA.
On a revu le modele théorique de I’effet photoacoustique dans les solides de Rosencwaig et
Gersho, qui est le modéle de base utilisé dans I’interprétation des mesures pratiques issues de
cette technique. La relation exprimant le coefficient d’absorption optique en fonction de la
réponse d’amplitude du signal photoacoustique normalisé a été extraite. L’ instrumentation du

spectrophotometre ainsi que la cellule PA utilisée dans les mesures ont été décrites.
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Chapitre 4 : Matériaux & Techniques

Dans ce chapitre on présente des détails sur 1’origine de nos échantillons de CulnSe»
depuis leur croissance en cristaux et de leurs propriétés. On présente aussi des descriptions

breves sur les techniques de caractérisation qui ont été utilisées dans ce travail.

4.1 Croissance du lingot cristallin de CulnSe;

La croissance de lingots massifs de CulnSe; a été faite a 1’Université de Salford au
Royaume-Uni (UK) en utilisant un four du type de Bridgman a déplacement vertical (home-
made) [1-2]. Ce four est a deux zones de température. Une composition steechiométrique des
constituants (Cu, In et Se) de pureté 99.999% (5N) est préparée en premier lieu, mise dans une
ampoule en quartz proprement nettoyée et puis portée a une pression de 107 mbar avant son
scellement au chalumeau a gaz. Pour éviter I'absorption des gaz par les parois du tube de quartz,
celle-ci est vidée continuellement puis chauffée a la température d'adoucissement a 1100°C
pendant 24 heures.

Une quantité préréagie de CulnSe2 en poudre scellée dans une ampoule est montée dans
la zone haute et puis elle est chauffée jusqu’a la température de 1050°C a un taux approximatif
de 80°C/heure au-dessus de la température de fusion de CulnSe, qui est de 987°C. La
température de la zone froide est normalement contr6lée a 900°C et le gradient de température
entre les zones est dans la gamme (15 a 20°C/cm). Apres une durée de 48 heures a 1050°C le
four est déplacé le long de I’ampoule a une vitesse de 1 mm/heure jusqu’a ce que la charge
solidifiée entierement arrive a la zone froide.

L’ampoule est refroidie a un taux de 1°C/heure jusqu’a 750°C en utilisant un contrdleur
de température programmable. A 750°C le taux de refroidissement est augmenté a 2°C/heure,
puis arrivant a la temperature de 650°C a 3°C/heure et au-dessous 400°C un taux de
refroidissement plus élevé est utilisé, approximativement 6°C/heure. La durée de croissance
d’un lingot est approximativement 24 jours [2].

Une analyse de la structure cristallographique et des phases de prélevements de poudres
de différentes parties du lingot a été faite a I'aide d'un diffractometre a rayons X de marque

/i
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Bruker et n'a révélé que la présence de la structure chalcopyrite avec une orientation
préférentielle (112). La figure 1 montre un motif DRX typique d’un échantillon solide de
CulnSe; [3-4]. Les rayons X ont été produits a partir d'une source de rayonnement CuKa, ayant
une longueur d'onde A = 1.541874 A. Le balayage a été effectué entre les angles 26= 10 et 80°.

L’angle d’incidence du faisceau a été choisi perpendiculaire a la surface de 1’échantillon.
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Figure 1 : Motif DRX enregistré d’un échantillon de CulnSe. prélevé du milieu d’un lingot

fabriqué a partir d’une composition stcechiométrique.

4.2 Choix et préparation des échantillons

Les étapes entreprises dans le choix et la préparation de nos échantillons sont
schématisées dans la figure 2. Le lingot, de diameétre de 2.5 cm (c’est le diamétre intérieur du
tube de quartz de support utilisé dans la croissance), est déecoupé en échantillons d’épaisseurs 2
a 2.5 mm a ’aide d’une scie a fil de diamant. On choisit d’habitude les échantillons de bonne
qualité cristalline a partir du centre du lingot. Le procédé de sciage laisse des traces visuelles
sur les surfaces des échantillons, par conséquence, on fait recours au polissage mécanique. Ceci
a pour objectif de rendre les faces des échantillons lisses, uniformes et brillantes comme un
miroir. Deux étapes de polissage sont entreprises (dur et fin) :

1. On utilise en premier de la pate de diamant et un lubrifiant afin d’atteindre un degré de

polissage de 1 um ;

/4
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2. Ensuite, une solution contenant de la poudre de Al>O3 dans un systeme meécanique rotatif
et vibratoire pour atteindre un degré de polissage de 0.05 um.

Le polissage mécanique est suivi par un nettoyage dans un bain a 1’ultrason d’acétone
puis de I’eau déionisée afin d’astiquer les surfaces des échantillons des résidus du processus
(les restes de graisse, de polissage mécanique, etc....). Ce processus est suivi par un décapage
chimique en utilisant une solution qui contient 1% de brome dans du méthanol. Ce genre de
solution ne nuit pas a la composition chimique de CulnSe; [5-6]. Ce traitement chimique est
suivi par un ringage dans I'eau déionisée dans un bain a ultrason.

s

= Lubrifiant
Découpage
Scie & fil de diamant N\

Polisseuse 1

Pate & diamant(lpm)

— r

Polisseuse 2 j

Bain & ultrason

1.Nettoyage (Bain a Ulirason)
% 2.Décapage chimigue
/ 3. Séchage

e Mesure de résistivité

Galvanomeéire

9.

Figure 2 : Etapes prises dans le choix et la préparation de nos échantillons.

On Vvérifie ensuite la conductivité électrique des spécimens en utilisant la technique des
deux pointes. On doit s’ assurer que 1'écart entre les deux pointes soit tres petit. Les bornes des
pointes sont connectées a un galvanomeétre. Le schéma est montré dans la figure 2. On chauffe
une pointe a I’aide d’un fer a souder et on observe la déviation de 1'aiguille du galvanometre.
La direction de la déviation indique la direction du mouvement des électrons. Les échantillons
utilisés dans cette étude ont été choisis de conductivite électrique de type n. L’étape suivante

consiste a mesurer la résistivité en utilisant la sonde a quatre points.
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4.3 La sonde quatre-pointe pour la mesure de résistivité

La sonde a quatre points constitue une méthode simple et rapide pour mesurer la
résistivité p d'un substrat semiconducteur. Ses principaux avantages sont qu’elle ne nécessite
pas de géométrie d’échantillon particuliere, qu’elle est non-destructive et ne nécessite pas de
contacts permanents. Le principe de la méthode consiste a abaisser quatre aiguilles de contact
en ligne sur le substrat a mesurer. Un courant constant traverse ensuite les deux sondes externes
tandis que les deux sondes internes mesurent la tension. Cette disposition & quatre bornes
garantit que les caractéristiques des contacts eux-mémes n'influencent pas la mesure. La
résistivité peut alors étre obtenue en utilisant simplement la loi d’Ohm avec un facteur de
correction pour tenir compte de la géométrie du dispositif [7-8]. Les images de la figure 3
montrent le banc de mesure de la résistivité du laboratoire CCNS. Il comprend une source-
meétre ‘Keithley 2450°, les quatre-pointe ‘Signatone’ et un computer. Ce dernier pilote le

systéme a travers le logiciel ‘Resist version 1.0°.

Figure 3 : Banc de mesure de la résistivité du laboratoire CCNS — UFAS1.

4.4 Microscope électronique a balayage (MEB)

C’est une technique basée sur le principe des interactions électron-matiere, capable de
produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon. C’est une méthode qui
permet 1’observation d’un échantillon a des grossissement que 1’on ne peut pas atteindre en
microscopie de lumiére visible, avec une profondeur de champ importante ce qui permet
I’observation d’échantillons rugueux. Elle consiste en un faisceau d’électrons balayant la

surface de 1’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules
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sont analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois

dimensions de la surface [9]. La figure 4 montre un schéma d’un MEB.

filament
(cathode chaude)

canon a électron

cylindre de

Wehnelt anode

lentille du condensateur 1

lentille du condensateur 2

faisceau |

chambre a vide —— d‘électrons

générateur

de balayage
lentille de focalisation L

lentilles de balayage x,y

détecteur

de rétrodiffusion .
détecteur de

rayons X

chambre d'échantillon .
EmpliﬁcateurJ
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échantillon
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porte échantillon
motorisé

Figure 4 : Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage (MEB).

La microscopie électronique a balayage repose sur I’irradiation de I’échantillon par un
faisceau d’¢€lectrons focalisés d’énergie de quelques keV (5 a 20 keV) et la détection d’¢électrons
réémis par I’échantillon. Le faisceau d’électrons étant tres facilement arrété, I’analyse doit étre
menée dans une chambre sous vide avec tous les inconvénients que cela peut comporter :
limitation de la taille d’échantillon, problémes de charge avec les échantillons isolants... Les
interactions qui se produisent lors de I’irradiation d’un échantillon par un faisceau d’électrons
sont de plusieurs sortes ce qui justifie le nombre de détecteurs que comprend un MEB.

L’émission d’électrons secondaires résulte de 1’ionisation des atomes de 1’échantillon
par le faisceau d’¢lectrons et constitue la premicre source de contraste électronique. Ces
électrons arrachés aux atomes par le faisceau sont de faible énergie (< 50 eV) et ont donc un
libre parcours moyen dans la matiére trés faible (10 nm). L’image formée par ce signal donnera
donc des informations de nature topographique avec une grande résolution spatiale.

La deuxiéme grande source de contraste de I’imagerie €lectronique est constituée par
les électrons rétrodiffusés a la suite d’interactions entre 1’¢lectron incident et les champs

Coulombiens des nuages électroniques des atomes de la cible. Ces électrons proviennent d’un

4
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volume plus important autour du point d’impact (taille caractéristique 100 nm) du fait de leur
plus grande énergie. Le contraste de I’image obtenue par la détection de ces électrons est
topographique dans une faible mesure mais et surtout un contraste dit atomique ou de
composition, car il est fonction du nombre de charges des atomes présents dans le pixel irradié.
En effet, le rendement de rétrodiffusion augmente de fagon monotone avec le numéro atomique
des atomes cibles. Enfin 1’échantillon irradié émet également des photons (sur un domaine qui
s’étend du visible aux rayons X) qui proviennent des réarrangements du cortége électronique
des atomes apres une ionisation [10].

Le microscope MEB que nous avons utilisé dans notre travail, montré dans la figure 5,
est a canon a émission de champ de haute résolution (FEG : Field Emission Gun) de marque
JEOL JSM-7001F. Ce MEB permet de faire entre autres de la microanalyse X et 1’analyse
¢lémentaire. Il est couplé a un dispositif d’analyse RX en mode dispersion d’énergie (EDS), ce
qui permet d’identifier les éléments présents dans I’échantillon a partir des raies d’émission X
caractéristiques des atomes. Toutes les images et analyses EDS ont été obtenues avec une
tension d'accélération de 20 kV (avec l'inclinaison a 0°) et une distance de travail allant de 8 a

10 mm.

Figure 5 : Image du MEB du laboratoire DAC-HR de I’Université F.A. de Sétif 1.

4.5 La spectroscopie de photoacoustique (SPA)

Le spectromeétre de photoacoustique que 1’on a utilisé a été décrit en détails dans le

deuxiéme chapitre de cette these. Ici, on se limite a donner un exemple du genre d’analyses que
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La figure 6 montre, a titre d’exemples, les spectres normalisés d’amplitude des réponses

photoacoustiques mesurés en fonction de 1’énergie de photon hv a partir des échantillons

monocristallins de CulnSe> et de conductivité electrique de type n et p. Les mesures ont été

faite a température ambiante et a une fréquence de modulation f = 112 Hz (correspondant a une

longueur de diffusion thermique ps = 120 pm) en utilisant une cellule PA faite d’acier

inoxydable. La normalisation des spectres a été faite par rapport a la réponse obtenue d’une

poudre constituée de particules fines de noir de carbone. On doit souligner que les échantillons

utilisés ici n’ont subi aucun traitement préalable (recuit ou autres). Le balayage en longueurs

d’onde s’est fait de A = 0.9 @ 1.7 um (hv = 0.7 a 1.4 ¢V) dans la région optique d’intérét du

composé. Sur la figure, on a indiqué la limite du gap du composé CulnSez (Eg = 1.02 eV)

comme rapportée dans la littérature [11-12]. Celle-ci coincide avec le maximum du signal PA

enregistré des échantillons.

1.0 =

0.6 =

Signal PA normalisé d'amplitude

rrrrypvTrrTrpv T VN YT T rgprvvvegypvyyrpvevaea
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Figure 6: La dépendance spectrale de I’amplitude du signal normalis¢ PA mesurée

d’échantillons monocristallins de types n et p a la fréquence de modulation f = 112 Hz.
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Les spectres exhibent trois régions distinctes [13] :

+ La région 1 ou hv < 92 eV : ¢’est la région de transparence optique du matériau. Les
deux spectres (n et p) exposent des pics. Ces derniers ont été associés a des transitions
entre les états de défauts et les bandes de conduction/valence.

+ Larégion2000.92 eV <hv<1.04¢eV:c’est larégion de la transition principale, elle
donne P’indication sur la nature du bord (direct ou indirect). Elle porte aussi
d’importantes informations sur les défauts de surface. Ceux sont ces défauts ponctuels
qui contrélent le type de conductivité électrique des échantillons. On note que dans notre
cas et d’aprés les spectres mesurés dans cette région exposent une croissance continue
et abrupte. Dans cette région particuliére, I’apparition d’une épaule dans le spectre de
I’échantillon de type p, qui est caractéristique d’un état de défaut surfacique, la
différencie du spectre de celui du type n.

+ Larégion 3 ou hv >1.04 eV : ¢’est la région de saturation ou de haute absorbance du
matériau. Ici, toute la radiation lumineuse est absorbée dans une couche trés mince
d’épaisseur d’ordre [o = 1/, ol a est le coefficient d’absorption (o ~ 10° cm™, pe = 0.1
pm). Au fait, cette région donne des informations sur 1’état de surface comme
déterminée par les effets de réflexion [14]. Les pics observés dans les spectres

photoacoustiques dans cette région sont dues a des effets d’absorption supplémentaires
[15].

Afin de déterminer le spectre du coefficient d’absorption a(hv) des échantillons a partir
des spectres photoacoustiques d’amplitude, Neumann [16] a indiqué que pour le cas ou le
minimum de I’amplitude du signal normalisé PAmin Soit inférieur a 0.2, les réflexions aux
interfaces de 1’échantillon doivent étre tenues en compte. Ce qui n’est pas le cas de nos
échantillons. Par contre, aux valeurs ot PAmin > 0.2 ces effets sont négligeables. Pour ce dernier
cas, le coefficient d’absorption a suit la relation donnée par [17] :

2 —
a(hv) = 1 a(v)*+q(hv)y2-q(hv)? )

Us 1-q(hv)?

ouU Ws est la longueur de diffusion thermique de 1’échantillon et ¢ est le signal normalisé PA
d’amplitude. Les spectres PA ont été mesures a la frequence f = 112 Hz, résultant en une
longueur de diffusion ps = 120 um. L’épaisseur de nos échantillons était autour de 1 mm, ce

qui implique que les effets de réflexions sont négligeables.
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La figure 7 montre les distributions spectrales du coefficient d’absorption a. calculées a
partir des spectres photoacoustiques des échantillons CIS de la figure 6 au voisinage de la

transition fondamentale en utilisant la relation (1).

10°

v (eV

Extraction =

CulnSe,
L p-type
Bl n-type

Coefficient d'absorption ot (cm'1)

10°

0.92 0.96 1.00 1.04
Energie de photon /v (eV)

Figure 7 : Distributions spectrales du coefficient d’absorption o déterminées a partir des

spectres PA des échantillons n et p dans la région du bord fondamental de CulnSes.

On remarque en plus de la présence de 1’épaule de 1’échantillon de type p, que les
courbes contiennent des trongons ou le coefficient d’absorption suit une allure exponentielle

avec 1’énergie de photon selon [18] :

alhv) = aoe(hv/ Eo) 2
oU o est une constante et Eo est un parameétre d’énergie qui caractérise 1’extension de la densité
d’état dans la bande interdite. Il révele la présence d’un défaut surfacique d’énergie d’activation
deEo(L1=8+1meVetL,=25%1meV dans le cas de I’échantillon CIS de type pet L’1 =7
+1meV,L’2=19+ 1 meV et L’3 =48 £ 1 meV pour le cas de I’échantillon CIS de type n).

4
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Ces niveaux d’énergie sont trés proches des bandes principales (la bande de valence BV et la
bande de conduction BC). Ce genre de défauts qui dicte le type de conductivité électrique de
I’échantillon. Le composé CulnSe; est un matériau connu pour étre trés dégénéré, c’est-a-dire
qu’il contient en méme temps des donneurs et des accepteurs.

Le spectre de 1’échantillon de type p expose une épaule qui est une indication de la
présence d’un état de défauts proche aux bandes principales BV ou BC selon son activité
électronique (probablement un accepteur dans ce cas). Cette épaule est située au-dessous de
I’allure exponentielle du spectre d’absorption. La différence entre ces deux comportements
spectraux nous permet d’extraire la position spectrale précise de 1’état de défaut en question
[19-20]. La courbe obtenue est montrée dans la figure 7. On note la présence de deux pics
indiquant la présence de deux états de défauts A; et A.. Afin de déterminer leurs énergies
d’activation, on a besoin de la valeur énergétique de la bande interdite de 1’échantillon.

Un des plus importants paramétres qui caractérise un semiconducteur est sa quantité
d’énergie maximale nécessaire pour briser une liaison de valence, c’est bien évidement dans le
modele des bandes, la distance en énergie entre le sommet de la bande de valence et le bas de
la bande de conduction, cette quantité est appelée largeur de bande interdite ou le gap Eg. La
figure 8 montre les distributions spectrales de (ahv)? des échantillons de CulnSe; utilisés dans
cette étude.

30 =
b - ]
a
( ) ( ) b n-CulnSe,

20 p-CulnSe, ]
o v

?’ =20
=15 L

I+ (5]
”X r‘X 9
= O
< 10 1
5 -
Eg = 1.00 eV 4 Eg = 1.005 eV
0 . 0
0.98 0.99 1.00 1.01 1.02 0.99 1.00 1.01 1.02
Energie de photon v (eV) Energie de photon /iv (eV)

Figure 8 : Les distributions spectrales de (ahv)? des échantillons CulnSe; de types p et n.
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L’analyse des données expérimentales montre que pour hv > Eg, le spectre d’absorption

peut étre décrit par la relation suivante :

a(hv) =2 [hv = Eg 3)
ou Ao est une constante. Ceci implique que ces échantillons sont a bande directe [18]. Les
valeurs du gap Eq de chaque échantillon sont obtenues en extrapolant les courbes & o = 0. Le
gap est autour de Eq = 1.005+ 0.005 eV en trés bon accord avec celle rapportée pour le cas des
monocristaux massifs de ce matériau [11, 21]. La différence entre les gaps des échantillons n et
p est due a la présence de 1’épaule observée dans le spécimen de type p.

Les énergies d’activation des états de défauts A1 et Az sont déterminées a partir de la
différence entre 1’énergie de gap et la position énergétique des centres des pics A1 et Ao. Elles
sont pour A1 ~ 25+ 5 meV et pour Az ~ 355 meV et qui sont en accord avec celles rapportées
dans la littérature [22].

Enfin, dans la figure 9 on montre les pics observés dans la queue du spectre
d’absorption. Au total, cinq pics sont détectés. Chaque pic refléte un défaut qui peut étre soit
de type donneur soit de type accepteur, ¢’est des défauts profonds (défauts volumiques) dont

les énergies d’activation sont obtenues selon [13, 23-24] :

E*= E, — E 4)
ou EY est I’énergie d’activation du défaut et E; la position énergétique du centre du pic.
E
250 l
) CulnSe,
200 e p-type
------ n-type

150

100

N
(=]

Coefficient d'absorption o (cm™1)

0
0.70  0.75 0.80  0.85 0.90  0.95
Energie de photon v (V)

Figure 9 : Spectres du coefficient d'absorption a dans la région de transparence de CulnSes.
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Le tableau 1 présente la valeur du gap et les énergies d’ionisation E; des différents pics
observés dans la queue d’absorption des échantillons CIS des deux types (n et p). Ces énergies

d’activation sont en accord avec les données rapportées dans la littérature [13].

Tableau 1 : Hauteur de gap Eg et énergies d’activation des défauts profonds observés dans les

échantillons de CulnSes,.

CIS  Typep Typen ‘

Eq (eV) 1.000 1.005
E1 (MmeV) 254 256
E2 (meV) 226 229
Es (meV) 192 191
Es (MeV) 155 154
Es (meV) 116 117

4.6 L’implanteur ionique

Les equipements de I’implanteur ionique utilisés dans ce travail ont été discutés dans le
premier chapitre de cette these, on se limite ici a donner certains détails des procédures prises
afin d’implanter nos échantillons avec des ions de xénon.

Le séparateur d'ions du type source Freeman de I'Université de Salford (Grande
Bretagne) a été utilisé pour implanter & une densité de courant allant jusqu'a 5 pA/cm?. La
chambre cible était maintenue a une pression de 10°® mbar. Les irradiations ont été effectuées a
température maintenue ambiante avec 1’échantillon placé perpendiculairement au faisceau. En
fait, cette direction ne coincide pas avec les axes cristallographiques du cristal pour éviter I'effet
de canalisation. Nous avons utilisé une dose de 5x10'® ions/cm? d'implants au xénon dans

lesquels ont été introduits des échantillons de CulnSe> de type n aux énergies de 40 et 80 keV.

4.7 Conclusion

Dans ce chapitre ont été présentés les détails expérimentaux sur les échantillons de
CulnSe2 que I’on a utilisés dans ce travail de thése, et ce depuis leur croissance, préparation
jusqu’a leur caractérisations. On a aussi présenté les différentes techniques que 1’on a utilisé
(DRX, 4-pointes, MEB, SPA et I’implanteur). Une part de lion a été réservée a la spectroscopie
de photoacoustique. Le contrdle de défauts dans les semiconducteurs est un objectif important
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pour le développement continu de CulnSe; vis-a-vis son application comme couche absorbante
dans les cellules solaires. Ce qu’on retient de cette partie est que les principaux avantages de la
SPA sont :
- Les mesures n’exigent pas de contacts solides sur 1’échantillon et la technique est non
destructive ;
= Beaucoup d’informations spécifiques liées aux défauts sont obtenues, en faisant des
études comparatives avec les cristaux dans lesquels la population des défauts est
systématiquement changeée (recuit) ;
» La SPA fournit un moyen rapide de contréle direct sur la présence des défauts actifs

dans les semiconducteurs.
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Les cellules solaires basées sur le composé de CulnSe; (CIS) et ses alliages CulnyGas.-
xSez (CIGS), en couches minces, ont atteint un rendement de conversion dépassant 23 % [1-3].
CulnSe: serait trés résistant aux dommages causés par les radiations et, en tant que tel, pourrait
fournir une technologie photovoltaique pour des projets a long terme dans I'espace [4-6]. Dans
ce chapitre, nous présentons les résultats d'une étude comparative sur les effets des ions xénon
implantés & hautes énergies (40 et 80 keV) avec la dose de 5x10%° ions/cm? sur les propriétés

électriques, morphologiques et optiques du monocristal CulnSe; de conductivité électrique de

type n.

5.1 Matériaux et méthodes

5.1.1 Matériaux

Les échantillons choisis dans le cadre de ce travail ont été découpés a partir de lingots
cultivés par la technique de Bridgman a translation verticale a partir d’une masse fondue dont
elle a été préparée a partir d'une composition steechiométrique [7]. Ces échantillons étaient a
I’ceil nu de haute qualité et sans fissures, d'une épaisseur d’a peu pres de 2 mm et de conductivité
électrique de type n. Dans ce cas, la méthode de la sonde thermique a été utilisée pour
déterminer le type de conduction électrique des échantillons.

Dans la premiere étape, les échantillons choisis ont été analysés pour leur structure et
leurs phases cristallographiques a l'aide d'un Bruker diffractomeétre aux rayons X (DRX). Dans
ce cas, les rayons X ont été produits a partir d'une source CuKa a la longueur d'onde A =
1.541874 A. Le balayage a été effectué dans la plage 26 de 20 a 80°. Il a été trouvé que les
principaux pics de la structure chalcopyrite étaient présents dans tous les échantillons et que le
pic le plus intense était dans la direction (112) (voir la figure 1 du chapitre 4) [8].

Dans une deuxiéme etape, les échantillons sélectionnés ont été polis mécaniquement des
deux cotés, en premier lieu, a I’aide de papiers abrasifs dont la taille moyenne des grains est de

I’ordre de quelques micrometres, et en deuxiéme lieu, avec de la pate diamantée pour atteindre
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une finition d’un ordre de moins de 1 um. Au dernier stade de polissage, on a utilisé une solution
contenant de la poudre d’alumine (Al.Oz) dans une polisseuse vibrante pour atteindre un degré
de polissage de 0.05 pm.

Dans une troisieme étape, I’épaisseur des échantillons a été mesurée. Aprés quoi, les
échantillons ont été décapés chimiquement dans une solution de méthanol dans laquelle 0.5 %
de brome est ajouté. Finalement, les échantillons ont été nettoyés dans un bain a ultrasons

rempli d’eau déionisée [9].

5.1.2 Méthodes

Les images de la morphologie de surface et la composition élémentaire des échantillons
ont été obtenues a I'aide d'un MEB couplé a un spectrométre aux rayons X a dispersion d'énergie
(EDS) - JEOL JSM-7001F. Toutes les images et analyses EDS ont été obtenues avec une
tension d’accélération de 20 kV (avec inclinaison a 0°) et une distance de travail allant de 8 a
10 mm. La résistivité de surface a été mesurée a l'aide de la sonde a quatre points (son
instrumentation a été décrite dans le chapitre 4).

Notre spectromeétre de photoacoustique comprend une lampe a arc court au xénon (300
W) qui est utilisée comme source d’excitation électromagnétique. La cellule PA de mesure, qui
constitue le ceeur du spectrophotometre, est fabriquée en acier inoxydable et possede une forme
rectangulaire. Un microphone de tres haute sensibilité de Knowles [10] est utilisé pour détecter
le signal acoustique généré suite a I’absorption des échantillons de la radiation
électromagnétique. Tous les spectres photoacoustiques ont été mesurés en amplitude a
température ambiante a la fréquence de modulation de f = 112 Hz. Une telle fréquence donne
une longueur de diffusion thermique de L = (2us/2af)%2 = 120 um, dans laquelle s est la
diffusivité thermique de CulnSe. [11]. C'est dans cette profondeur que la source de chaleur, a
I'origine du signal acoustique détecté, sera générée une fois que I'échantillon aura absorbé le
rayonnement incident [12]. Il convient de noter que la longueur L est beaucoup plus petite que
I’épaisseur des échantillons. Ceci a éte choisi pour éviter les effets de réflexions de lumiere a
I’interface matériau de fond - échantillon.

Le séparateur d'ions du type source Freeman de I'Université de Salford (Royaume-Uni)
a été utilisé pour l'implantation a une densité de courant allant jusqu'a 5 pA/cm?. La chambre

cible était maintenue & une pression de 10° mbar. Les irradiations ont été effectuées a
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température ambiante avec I’échantillon placé perpendiculairement au faisceau. En fait, cette
direction ne coincide pas avec les axes cristallographiques du cristal pour éviter I'effet de
canalisation. Nous avons utilisé une dose de 5x10% ions/cm? d'implants de xénon introduits

dans des échantillons de CulnSe> aux énergies de 40 et 80 keV.

5.2 Résultats, analyses et discussions

5.2.1 Mesures d'épaisseur et de composition

L'épaisseur et la composition élémentaire déterminées par EDS des échantillons sont
présentées dans le tableau 1. Celui-ci comprend également les écarts par rapport a la
molécularité (AX) et a la steechiométrie de valence (Ay) calculés a partir des concentrations
élémentaires, qui sont utiles pour investiguer la formation de défauts chimiques intrinseques

dans ce compose en particulier [13].

Tableau 1 : Epaisseurs et compositions élémentaires mesurées des échantillons.

Composition élémentaire Ay =

_ Epaisseur
Echantillon |Cul |In| |Sel

(Hm)
(at. %) (at. %) (at. %)

2|Se|
|Cul+3|In|

5.2.2 Mesures de la résistivité de surface

Lorsque I'on travaille avec des matériaux semiconducteurs, aussi bien dans le domaine
de la recherche que dans celui de la fabrication de dispositifs, il est nécessaire de pouvoir
évaluer I'effet de divers traitements (par exemple diffusion, implantation ionique, recuit). L’une
des mesures les plus utiles pour ce faire est la mesure de la resistivite.

Les résultats obtenus a I’aide de la technique des quatre points sur les mesures de
résistivité de surface des échantillons avant et aprés I’introduction des ions de xénon sont
présentés dans le tableau 2. Les échantillons sont restés de conduction électrique de type n apres

le processus d'irradiation, contrairement a ailleurs [14]. Malgré la nature de I'activité électrique

™

p. 79



Chapitre 5 : Impact d’implants de xénon sur les propriétés électriques, morphologiques et
optiques du monocristallin CulnSe>

neutre du xénon (un gaz noble), la résistivité de surface des échantillons a diminué en valeurs,
en particulier pour I'échantillon implanté avec la plus haute énergie (IM-2), ou la diminution
était de 1’ordre de 8. Un tel comportement du changement de résistivité dans le type n du
compose CulnSe; a déja été rencontré [14] et a eté attribué aux endommagements créés par
I'implantation par rapport a 1’équilibre des concentrations des défauts (la balance entre les
accepteurs et les donneurs présents en méme temps dans le matériau) dans la structure du

matériau. 1l est connu que le composé CulnSe; est un semiconducteurs hautement compense.

Tableau 2 : Résistivité de surface mesurée avant et aprés I’implantation de *°Xe* avec une dose

de 5x10% ions/cm?.

Echantillon Energie Résistivité de surface (Q2.cm)
(keV) Implanté
IM-1 40 0.2x1073 0.3x1073
IM-2 80 4.3 0.54

5.2.3 Morphologie de surface

La figure 1(a) montre une micrographie MEB obtenue de la surface d’un échantillon de
CulnSe; avant son implantation. Malgré le fait que I'échantillon utilisé dans ce travail avait une
surface d'aspect brillant avant son implantation, certaines rugosités sont encore apparentes sur
la photo avec des restes de stries dues aux processus de polissage. La figure 1(b) montre une
micrographie MEB prise dans la zone centrale de I'échantillon (IM-1) aprés implantation avec
une énergie de 40 keV, dans laquelle de fortes cloques (blistering) [15-18] et une érosion de la
surface se sont produites. La formation de cloque (blistering) est due au fait que I’implantation
du xénon a menée a la création de bulles de gaz (précipités) juste au-dessous de la surface de
1’échantillon et soient arrivées a leur seuil de saturation menant a leur explosion laissant derriére

des creusets.
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Figure 1: Micrographies MEB des surfaces des échantillons de CulnSe;: (a) avant

I’implantation ; (b) aprés I’implantation avec une énergie de 40 keV.

Les figures 2(a et b) montrent des micrographies MEB prises a partir de I'échantillon
IM-2 apres son implantation avec une énergie de 80 keV, dans lesquelles une pulvérisation
préférentielle de la surface s'est produite [17],[19], conduisant a la formation d'une structure

i{gf p. 81

complexe de cratéres [20-21].
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Figure 2 : Micrographies MEB de la surface de I’échantillon de CulnSez: (a) aprés son

implantation avec une énergie de 80 keV ; (b) zone agrandie.

5.2.4 Simulation SRIM

Le logiciel SRIM-2013 [22] a été utilisé pour étudier les endommagements infligés par
les ions xénon implantés dans le CulnSez en supposant une configuration monocouche ayant
une densité p = 6.43 g/cm® aux deux énergies de 40 et 80 keV & la température ambiante. La

simulation a été exécutée sous le code ‘Calcul détaillé avec cascades des endommagements
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complets” pour 10000 ions le long d'une épaisseur de couche de 700 A pour le cas de 40 keV et
de 1000 A pour celui de 80 keV. Les compositions élémentaires des échantillons présentées
dans le tableau 1 ont été supposées. Une fois le nombre d’ions atteint 10000, 1”’exécution du
logiciel se termine donnant les statistiques montrées dans la figure 3(a et b) pour les énergies

de 40 et 80 keV, respectivement.
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Figure 3 : Fin d’exécution du logiciel SRIM simulant I’impact d’implantation des ions de xénon

dans CulnSe; aux énergies : (a) 40 keV ; (b) 80 keV.
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Les profils en 3D de distribution des ions dans les échantillons sous les deux énergies
(40 et 80 keV) sont illustrés dans la figure 4(a et b). Ici, Rp (ion range) représente le parcours
moyen de 1’ion projeté dans la direction du faisceau incident. y (skewness) est I'asymeétrie, qui
fournit des informations sur la forme et la symétrie de la distribution. L'aplatissement (Kurtosis)
nous renseigne sur la forme de la distribution dans la région du maximum. Il indique si la

distribution est plate ou pointue. ARp (Straggle) est le décalage, qui est I'écart type.

Ion Distribution Ion Distribution
lon Range 151A Skewness ‘0‘351 lon Range 25 A Skewness = 0,483
Straggle= T0A Kurtésis 193,228 Straggle= 113A Kurtosisa 8075

¢
&10°

s
gm0

Plot Window goes from 0 A to 600 A: cell width = 6A r 0 900 A u
Press PAUSE TRIM to speed plots. Rotate plot with Mouse. Pre r | ST TRIM 1 p' le Rotat pl ouse

Ton = Xe (40, keV) Ion = Xc. (80, kLV)

Figure 4 : Profils 3D en profondeur de la distribution de **°Xe* implanté dans CulnSe, aux
énergies : (a) 40 et (b) 80 keV.

Les profils de distribution d'ions implantés comportent deux régions distinctes. La
premiere étant proche de la surface ou la densité des ions implantés augmente tres rapidement
avec la profondeur de pénétration des ions xénon. Avec la dose d'énergie de 40 keV, la
profondeur de pénétration monte jusqu'a 140 A donnant une densité maximale de 3x10%2
ions.cm3 pour une dose implantée de 5x10% ions.cm™. Tandis que pour la dose d'énergie de 80
keV, la densité maximale (1.85x10?? ions.cm™ pour une dose implantée de 5x10% ions.cm™)
est observée a une profondeur d'environ 210 A. La deuxiéme région montre une diminution
plus lente de la densité des ions xénon, allant de la profondeur du pic de densité maximale a
500 et 750 A pour 40 et 80 keV, respectivement. A ces pics de concentration en ions, on en
déduit le parcours moyen projeté Ry, la portée longitudinale et la portée latérale. Ces parametres

sont présentés dans le tableau 3. Celui-ci montre que les ions, sous incidence normale a la

™
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surface du substrat, se répartissent beaucoup plus dans le sens longitudinal que dans le sens
latéral.

Tableau 3 : Parametres déduits par simulation en utilisant SRIM du composé CulnSe; implanté

avec des ions de xénon.

Echantillon Energie Rp Parcours longitudinal ~ Parcours latéral

(keV) A) A) A)

-
i -

Le nombre de sites vacants créés par ion introduit est trés important et augmente avec

I'énergie d'implantation, voir la figure 5(a et b). En revanche, le nombre de remplacements par
ion est trés faible. Le tableau 4 présente une comparaison entre les statistiques obtenues par

simulation des effets induits suite a I’introduction des ions xénon aux énergies de 40 et 80 keV.

Target Vacancies Target Vacancies
Total Displacements = 807/ lon Total Displacements = 1775/ Ion
Total Vacancies = 880/ lon Total Vacancies = 1741/ lon
Replacement Collisions = 17/ lon Replacement Collisions = 33/ lon

Plot Window goes from § A 1o 700 A coll width = T A Plot Window goes from § A 1o 1008 A cell wiith = 10 A
Press PAUSE TRIM 1o speed plots.  Kotate plot with Movse. Press PAUSE TRIM 10 speed plots.  Kotate plot with Mouse.

lon = Xe (40. keV) lon = Xe (80. keV)

Figure 5 : Statistiques du nombre de sites vacants créé lors de 1’introduction du xénon dans
CulnSe; aux énergies : (a) 40 et (b) 80 keV.
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Tableau 4 : Résultats obtenus a partir de SRIM sur les statistiques des défauts induits dans

CulnSe; suite & I’introduction de *°Xe* aux énergies 40 et 80 keV.

Echantillon  Energie Total des Total de sites  Total de sites substitués

(keV) déplacements vacants par collision

80 1775/1on 1741/lon 33/lon

5.2.5 Mesures et analyses des spectres de photoacoustique

890/lon

Les réponses de 1’amplitude du signal photoacoustique mesurées des échantillons ont
été normalisées par rapport a la réponse de la poudre de noir de carbone [23]. La configuration
géométrique de la cellule photoacoustique a un impact sur la fréquence de modulation utilisée
lors des mesures SPA. La fréquence de 112 Hz n'est pas celle de résonance de la cellule et a été
utilisée en raison de la stabilité du signal enregistré [24].

La figure 6 (a et b) montre les effets dont l'introduction du *°Xe* a impacté la
distribution spectrale de la réponse photoacoustique des monocristaux de CulnSez en comparant
les spectres photoacoustiques mesurés avant et apres le processus d'implantation avec une dose
de 5x10'® jons/cm? aux énergies 40 et 80 keV. On indique sur la figure la limite de la valeur du

gap (Eg) rapportée dans la littérature du monocristal de CulnSez, Eq = 1.01+0.01 eV [25-27].

Tous les spectres présentent trois régions distinctes :

< La premiere région s'étend de 0.7 a 0.92 eV, c’est la partie spectrale transparente du
COmposeé ;

+ La seconde comprend le bord fondamental et s’étend de 0.92 a 1.05 eV. La limite de la
bande interdite est observee ;

= Latroisieme région, s’étendant de 1.05 a 1.4 eV, donne d’habitude des informations sur
1’état de surface des échantillons, c’est la région de saturation du composé.

L’introduction d’implants au xénon aux deux énergies 40 et 80 keV semble affecter

principalement la premiére région, c’est-a-dire 0.7 < hv < 0.9 eV. Il s'agit de la région de
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transparence optique de CulnSe, dans laquelle cing pics majeurs sont détectés. Ceux-ci ont été
attribués aux transitions entre les états de défaut et les bandes de conduction/valence [28]. Alors
que dans la deuxiéme région des spectres (0.92 < hv < 1.02 eV), la montée abrupte et rapide de
la courbe depuis son minimum (gmin) jusqu'a son maximum (Qmax) €st une indication du
caractére direct de la transition fondamentale du composé CulnSez, le maximum de la position
spectrale du bord d'absorption coincidant avec celui rapporté pour Eg de CIS. Dans cette région
particuliere et a premiere vue, les implants au xénon avaient peu d'effets perceptibles en
comparant les spectres PA avant et aprés leur introduction dans le composé. De méme, dans la
région de saturation du matériau (1.02 < hv < 1.4 eV), les implants au xénon n‘ont apporté que

quelques changements mineurs.
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Figure 6 : Distributions spectrales de I'amplitude photoacoustique normalisée mesurée avant et
aprés l'implantation de Xe* dans n-CulnSe; avec la dose de 5x10% ions/cm? aux énergies : (a)
40 keV et (b) 80 keV.

Une image plus claire de I'impact de l'introduction d'ions xénon dans les substrats
massifs monocristallins de CulnSe, est obtenue en extrayant la dépendance spectrale du
coefficient d'absorption de seulement la couche implantée a partir de celle de la réponse totale.
Cette derniére comprend les réponses issues de la couche implantée et d'une partie du substrat.
L'extraction est obtenue en séparant I'absorption de la couche implantée de celle du substrat
massif. Cela se fait grace a l'utilisation d'une relation théorique récemment dérivée pour

I'amplitude photoacoustique normalisée qui résulte d'échantillons multicouches, connaissant le

/
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spectre d'absorption de I'échantillon non-implanté et I'épaisseur de la couche implantée [29].
Pour réaliser cette procédure, les épaisseurs des couches implantées sont nécessaires. Leurs
estimations ont été obtenues a partir des profils de densité de profondeur des calculs SRIM,
présentes dans la figure 4(a et b). La superposition de ces deux courbes est montrée dans la

figure 7.

Energie de 40 keV
R, =152 A v=0.608, AR, =170 A Kurtosis =3.272

Energie de 80 keV

;ep 244 A -,r=[]_4'.-‘3_ﬂn.fip 112 A Kurtosis = 3.048

M

130Xe* dans n-CulnSe,

40 keV
80 keV

.

130X et Profil en profondeur (a.u.)
(3

0 200 400 600
Profondeur (A)

Figure 7 : Profils de la distribution des ions xénon implantés dans CulnSe; aux énergies 40 et

80 keV.

Pour les implants au xénon avec 1’énergie de 40 keV, la queue de concentration des
implants s'étend jusqu'a une profondeur de 400 A et, par conséquent, une épaisseur L = 400 A
a été supposée (IM-1). Tandis que, a 1’énergie de 80 keV, la queue de concentration s'étend
jusqu'a une profondeur de 600 A et, en tant que telle, une épaisseur L1 = 600 A a été supposée.
Les spectres du coefficient d'absorption o des échantillons avant I'implantation sont dérivés de

leurs correspondants spectres photoacoustiques, et dans lesquels les réflexions thermiques et
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optiques dues au rayonnement incident aux interfaces des échantillons ont été prises en compte
[30].

Pour appliquer le modéle a deux couches [29] a la réponse PA globale mesurée obtenue
des échantillons implantés afin d'extraire le coefficient d'absorption de seulement de la couche
implantée, nous avons considéré le diagramme de la cellule photoacoustique présenté dans la

figure 8.

Lumiere
mcidente

l

Fenétre

(Quartz)

Gaz Cortic
Sortie
(All) electrique

—> Couche 1
{ —> Couche 2

Matériau
de fond

Acier inoxydable

Microphone

Echantillon

Figure 8 : Diagramme de la cellule PA a deux couches. La couche 1 est la partie implantée de

I'échantillon. La couche 2 est la partie non-implantée.

La figure 9(a et b) montre des détails plus clairs des spectres du coefficient d'absorption
a extraits des échantillons dans la région 2, c'est-a-dire a proximité du bord fondamental, avant
et aprés l'introduction d'implants au xénon avec une dose de 5x10' ions/ cm? aux énergies de
40 et 80 keV, respectivement. En premier lieu, il a été observé une diminution significative de
I’intensité de I’amplitude a proximité du bord fondamental d’absorption du spectre suite a
I’introduction du xénon avec I’énergie de 40 keV. Ce n’était pas le cas de 1’échantillon implanté
avec I’énergic de 80 keV. En deuxiéme lieu, les motifs caractéristiques du spectre de
I’échantillon IM-1 sont restés presque inchangés apres le processus d'implantation, a I'exception
au voisinage du bord supérieur, contrairement au cas de IM-2. En effet, le changement spectral
a affecté plus ou moins la caractéristique ‘A’, comme l'indique la figure 9(a et b). La
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caractéristique est constituée d'épaulements et de changements dans les tendances des courbes,
qui sont des caractéristiques des états de defauts peu profonds [31]. Sous ces épaulements, le

coefficient d’absorption a une dépendance spectrale exponentielle selon la relation suivante :

v
a = ayeFo 1)

ou Eo est I'énergie d'ionisation de I'état de défaut.
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Figure 9 : Tracés comparatifs montrant les distributions spectrales du coefficient d'absorption

au voisinage du bord fondamental des échantillons avant et aprés l'introduction des ions xénon

(la dose de 5x10'® jons/cm?) avec les énergies : (a) 40 keV et (b) 80 keV.

Afin de déterminer les énergies d’ionisations des états d’impuretés, on a besoin de la
valeur du gap de I’échantillon Eg. La nature directe de la transition fondamentale du composé
CulnSe; est confirmée en tracant la distribution spectrale de la courbe (av)? en fonction de
I’énergie des photons (hv). Ceci est montré dans la figure 10(a et b) des deux échantillons IM-
1etIM-2.

L’analyse des données expérimentales montre que pour hv > Eq4 (la hauteur de gap) le

spectre d’absorption peut étre décrit par la relation suivante :
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a(hv) = '2—3,/}11/ — Eg 2

ou Ao est une constante.
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Figure 10 : Détermination de la hauteur de gap, Eg, des échantillons : (a) IM-1 et (b) IM-2.

En extrapolant la courbe & o= 0, on trouve la valeur de I’énergie de gap, qui est de 1.004
eV pour IM-1 et de Eg = 1.015 eV pour IM-2. Ces valeurs sont tres proches de celle rapportée
dans la littérature des monocristaux de CulnSes.

En soustrayant les données de la ligne droite de celles des spectres, dans cette région
particuliére, plus de détails sont obtenus a partir de la caractéristique ‘A’ [11] (des pics a
différentes positions spectrales ayant différentes intensités). La figure 11(a et b) illustre les
résultats aux deux cas d'énergie (40 et 80 keV). Le premier pic observé dans ces spectres est
celui centré autour de hv = 0.996 — 0.998 eV, une énergie tres proche de celle du gap. Cet état
de défaut a une énergie d'ionisation d'environ 22 a 25 meV. Il s’agit d’un défaut peu profond
présent dans tous les échantillons (avant et aprés I’implantation). Il convient de noter que
I'intensité maximale a diminué aprés l'introduction du xénon avec 1’énergie de 40 keV, mais a
augmente dans le cas de 80 keV. Le niveau de défaut en question serait dd a des sites de
sélénium vacants (Vse) [27], [32]. Un grand nombre de défauts Vse est créé selon SRIM suite a

I'introduction du xénon dans des substrats de CulnSe, voir le tableau 4 pour le grand nombre
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de sites vacants créés par ion. En fait, le nombre de sites vacants pour le cas du sélénium créé
est presque deux fois supérieur a celui du Cu ou de I’In. Il convient de noter que, compte tenu
du caractére aléatoire du processus d'implantation ionique et du caractere neutre du xenon, il

n'existe aucune analogie entre I'énergie d'implantation utilisée et I'intensité maximale au pic

détecté.
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Figure 11 : Distributions spectrales d'absorption extraites du motif ‘A’ : (a) 40 keV et (b) 80
keV.

Le deuxieme pic est observé autour de hv = 1.012 eV, illustré dans la figure 11(b) de
IM-2. Sa concentration a augmenté suite a l'introduction des ions xénon. Une énergie
d'ionisation de 8 meV est trouvée. Dans la littérature, ce niveau de défaut a été détecté dans
CulnSe; de type n et a été attribué aux sites vacants de sélénium (Vse) [27],[32]. Les deux autres
pics observésahv =1.038 et 1.05 eV, de faibles intensités, sont dus a des transitions interbandes
plus élevées [31],[33]. Il convient de noter ici et a partir des limites de la dépendance spectrale
du coefficient d'absorption des deux échantillons implantés (hv ~ 1.02 eV pour IM-1 and hv ~
1.08 eV pour IM-2), montrée la figure 9, il est conclu qu'aucune couche amorphe n'a été créée
suite a l'irradiation des ions xénon dans le composé de CulnSe, aux énergies de 40 et 80 keV,
puisque la valeur du gap rapportée dans la littérature du CIS amorphe était de 1.38 eV [34].
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Enfin, la figure 12(a et b) montre la dépendance spectrale du coefficient d'absorption a.
dans la région de transparence des échantillons de CulnSe; avant et aprés implantation avec une

dose de 5x10% ions/cm? aux énergies de 40 et 80 keV.
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Figure 12: Courbes comparatives montrant les distributions spectrales des coefficients
d'absorption dans la région de transparence optique des échantillons avant et apres I'introduction

des ions xénon avec la dose de 5x10 ions/cm? aux énergies : (a) 40 keV et (b) 80 keV.

Les cing pics habituels (E1 & Es) dus aux transitions entre états de défaut et les bandes
de conduction/valence [23],[28] sont quasiment inchangés suite a l'introduction des implants
xénon avec 1’énergie de 40 keV, et aucune nouvelle caractéristique (ou pic) n'est détectée. Il
y’a seulement une augmentation dans le minimum détectable du coefficient d'absorption. Ce
comportement est différent de celui obtenu avec des échantillons CulnSe, de conductivité
électrique de type p [11],[35]. En ce qui concerne I'échantillon implanté avec I'énergie la plus
élevée (80 keV), on observe que le coefficient d'absorption a augmenté de maniere significative
par rapport a celui de I'échantillon non-implanté. Cette augmentation peut étre due a une
augmentation de I’intensité de I’un des défauts entrainant les autres sur son chemin. Une telle
augmentation a conduit a la quasi-disparition des principaux pics habituellement détectés dans

la région de transparence de CulnSe;.
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5.3 Conclusion

En conclusion, trois techniques expérimentales différentes (la sonde a quatre points, le
microscope électronique a balayage et la spectroscopie de photoacoustique) ont été exploitées
afin de comparer et analyser les effets induits dans les propriétés électriques, morphologiques
et optiques du composé monocristallin de CulnSe; ayant une conductivité électrique de type n
suite a son irradiation aux ions xénon avec une dose de 5x10%° ions/cm? aux énergies de 40 et
80 keV. Les résultats obtenus ont été analysés en tenant compte de ceux obtenus par simulation
a l'aide du logiciel SRIM et a la lumiére des travaux rapportés dans la littérature scientifique.
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Le travail réalisé dans cette thése avait comme objectifs I’¢tude et I’analyse de I’impact
d’irradiation des ions xénon de concentration de 5x10%® jons/cm? aux énergies de 40 et 80 keV
dans le composé semiconducteur ternaire CulnSe;. Ce matériau posséde une structure
chalcopyrite et il est I’un des candidats des plus prometteurs quant a son utilisation dans la

fabrication des cellules solaires terrestre et spatiale.

Des échantillons monocristallins de CulnSez, sélectionnés pour ce travail, étaient
découpés a partir de lingots synthétisés, avec une composition steechiométrique au départ, a
I’Université de Salford (Grande Bretagne) en utilisant la technique de croissance de Bridgman
a translation verticale. lls avaient des épaisseurs autour de 2 mm et étaient de conductivité

électrique de type n. Ils ont été polis des deux cotés et ont subis un décapage chimique.

Afin d’isoler les défauts structurel et chimique dus a I’irradiations des ions de xénon, on
aprocédé a 1’étude et la caractérisation des propriétés optoélectroniques des échantillons a 1’état
vierge (non-implanté). Trois techniques ont été exploitées pour réaliser ce travail de these : la
sonde a quatre-points, le microscope électronique a balayage et la spectroscopie de
photoacoustique. Cette derniére technique offre une grande sensibilité dans la région de faibles
absorptions dans I’é¢tude des matériaux et dispositifs semiconducteurs contrairement aux autres

techniques spectroscopiques conventionnelles.

Le spectre du coefficient d’absorption des échantillons vierges (non-implantés) a été
déterminé sur la base des mesures de la spectroscopie de photoacoustique. Son analyse a permis
de déterminer d’une part plusieurs niveaux de défauts chimiques (de surface et profond).
D’autre part, la hauteur de la bande interdite a été déduite. L’énergie de gap a été¢ déterminée a

partir de ce spectre et elle est en concordance avec celle rapportée dans la littérature.

Ces échantillons ont été ensuite implantés avec des ions de xénon a une dose de 5x10%6
ions/cm? avec des énergies d’implantation de 40 et 80 keV en utilisant I’implanteur de Salford

(Grande Bretagne). Leurs spectres photoacoustiques ont été mesurés. Dans ces spectres, on
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retrouve la contribution a la réponse photoacoustique du substrat (une partie de 1’échantillon
non atteinte par les ions xénon) et celle de la couche implantée.

En utilisant un modele théorique que 1’on a développé au niveau de notre laboratoire, le
spectre photacoustique propre a la couche implantée a été extrait. L’étude et la caractérisation
du spectre du coefficient d’absorption de la couche implantée avec Xe*, nous a permis
d’identifier plusieurs types de défauts, dont certains sont surfaciques et d’autres profonds. Les
énergies d’activation de chaque défaut ont été déterminées. De nouveaux états de defauts dans
les deux échantillons étudiés ont été détectés. Ces niveaux de défauts modifient de maniére
significative les propriétés optoélectroniques de la couche implantée du matériau CIS. La
mesure la conductivité électrique de la couche implantée n’a révélé aucun changement de type

conductivité électrique.

Les résultats obtenus ont été analysés en tenant compte de ceux obtenus par simulation
a l'aide du logiciel SRIM-2013.

En conclusion a ce travail, on retient les points suivants :

e L'implantation n'a pas affecté le type de conductivité électrique des échantillons ;

e La résistivit¢ de surface des échantillons aprés le processus d’implantation a
diminué en général, et de plusieurs ordres de grandeur dans le cas de I'échantillon
implanté avec I'énergie de 80 keV ;

e Le MEB a révélé de lourds endommagements aux surfaces implantées (cloguage,
corrosion, pulvérisation et cratéres) ;

e L'exploitation du potentiel unique de la spectroscopie de photoacoustique dans
I'étude des matériaux a deux couches, permettant ainsi I'extraction uniquement du
spectre d'absorption de la couche implantée de celui du substrat ;

e Il n'y a pas eu de création de couches amorphes, confirmant la haute tolérance de
CulnSe; a I'amorphisation ;

e L'implantation a introduit des changements spectraux dans les régions du bord
d'absorption fondamental et dans la région de transparence optique de CIS ;
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e Il n'y a pas eu de changement significatif dans la valeur du gap ; nous n’avons
remarqué que quelques petits décalages dus a des défauts chimiques ayant subi une
modification ;

e Le coefficient d'absorption au voisinage du bord fondamental est resté élevé ;

e A la lumiére des travaux de recherche rapportés dans la littérature, le niveau de

défaut d0 aux sites vacants de sélénium (Vse) était le plus affecteé.

En perspective a ce travail, on propose le recuit (rapide, détente, etc...) de ces
échantillons. Ce traitement conduira a I’activation et a la diffusion des ions implantés. Le choix
de la durée, la température du recuit, et la maniére de refroidissement représentent des
parametres dont I’impact est trés important et influant sur les défauts intrinséques et

extrinseques du CulnSex.
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Annexe 1 : Propriétés thermiques de quelques matériaux

Cp

| e
Verre Royal . 6.07x1077
8.6 5770 294 5.07x10° 1.2x10*

4.15x10°

156 2329 713 9.39x10° 4.97x10*
1.4 2270 840 7.34x107 4.56x10°
27.2 4820 368.8 1.53x10° 2.08x10*
50 5600 472 1.89x10° 2.31x10*

5 7140 362.36 1.9x10 7.41x10°
138 10220 250000 5.4x108 1.24x10°
0.0258 1.19 1000 2.17x10° 2.48x10*
0.92 2660 787 4.4x107 3.54x10°

Acier inoxydable 13.8 7500 503 3.66x10° 1.02x10*

« : La conductivité thermique
p : Ladensité

Cp : Chaleur spécifique

[ : Diffusivité thermique

s : La longueur de diffusion thermique (ici elle est estimée a f = 112 Hz)
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: In this paper are reported the results of a comparative study on the effects of implanted xenon ions at high

CUIITSEZ ) energies (40 and 80 keV) with the dose of 5 x 106 ions/cm? on the electrical, morphological and near-infrared

;;m implantation optical properties of CulnSe; single crystals. This compound is used as the absorbing layer and is known for its
enon

resistance to radiation damages. The characterizing techniques that have been used were the four-points probe, a
scanning electron microscope (SEM) and a high-resolution photoacoustic spectrometer (PAS) of the gas-
microphone type. The latter was used to measure the acoustic spectral response close to the fundamental edge
of CulnSe,, of which the absorption coefficient spectral dependence of the implanted layer has been extracted
from that of the bulk substrate using a newly developed software that takes into account the optical and thermal
reflections within and at the samples’ interfaces. The experimental results have been correlated to those obtained
by simulation using the SRIM software. Irradiation with xenon inflicted significant damage on the surface of
CulnSe; crystals leading even to the formation of a complex crater structure. Nevertheless, it is found that the
implanted samples’ absorption coefficients have close to the absorption edge remained as high as those of the
unimplanted ones. The whole process did not lead to amorphization. Chemical defects’ states resulting from
vacancies of selenium were the mostly affected.

Photoacoustic spectroscopy
Optical properties

Surface properties
Chemical defects

such as CdTe [11] and CulnSey. In fact, different impurities were
implanted in CulnSes; and were studied with respect to changes in

1. Introduction

Thin-film solar cells based on the chalcopyrite compounds of CulnSey
(CIS) and its alloys Cu(In,Ga)Ses (CIGS) have exceeded a conversion
efficiency of 23% [1,2]. CulnSey is reported to be highly resistant to
radiation damage and as such could provide photovoltaic technology for
long-term projects in space [3-5]. It has a complex intrinsic defect
structure that is far from being understood [6-8]. Nonetheless, several
extrinsic impurities have been shown to be beneficial to the operation of
solar cells based on CIS and CIGS [9]. Understanding the formation of
defects in these compounds is a major challenge for progress in devel-
oping efficient and reproducible devices.

The progress made in ion implantation technology have made this
technique the best method for doping and modifying materials [10,11].
Its technology has advanced significantly in the case of silicon-based
devices [10], but it remains at an early stage in other semiconductors

* Corresponding author.
E-mail address: fatima_satour@yahoo.fr (F.Z. Satour).

https://doi.org/10.1016/j.optmat.2024.115061

electrical and photoelectric properties [12-20], structure damage [4,
21], and morphology [22].

Noble gases are used extensively in the fabrication of electronic in-
tegrated circuits, in applied science and in technology [23,24]. A heavy
ion such as the one of xenon if irradiated into CulnSe; is of particular
significance. This inert gas is not electrically active and should allow an
insight into the induced damage to be made without the complication of
extrinsic doping. Previous studies on CulnSey have shown that it has a
high tolerance to amorphization even at high doses.

The considerable progress that affects photoacoustic spectroscopy
(PAS) and its derivatives in recent years is largely due to its advantages
in the study of the optical absorption spectrum as well as its possibility of
analyzing the depth profile of samples [25-28]. PAS is contactless and
nondestructive.
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Table 1
Samples’ measured thicknesses and elemental compositions.
Sample  Thickness Elemental composition Ax = Ay =
C 2|S
hm lcul o fse M 284
|In| |Cul + 3|In|
(at. %) (at. %) (at. %) 1 1
IM-1 1650 23.47 26.26 50.27 —0.106 -0.017
IM-2 1550 25.52 24.87 49.61 +0.026 —0.009

In this work we investigate the electrical, morphological and optical
properties of CulnSe; single crystals following the irradiation with high
energy accelerated xenon ions. We report on the surface damage and its
impact on the absorption coefficient close to the compound band edge.
We present an analysis on the changes induced on the intrinsic defect
structure observed in the compound near-infrared region following
xenon ions’ introduction. These results are correlated to those obtained
from the software SRIM, version 2013 [29]. The latter was run with the
option “Detailed calculation with full damage cascades”.

2. Materials and methods

The samples used in this work were cut from ingots grown by the
vertical Bridgman technique from the melt starting from a stoichio-
metric composition [30]. These were of high quality, crack-free, of
nearly 2 mm thickness and electrically n-type conducting. Herein, the
thermal probe method has been used to determine the electrical con-
duction type of the samples. These were, then analyzed for their crys-
tallographic structure and phases using a Bruker X-ray diffractometer.
The X-rays were produced from a CuKa source at the wavelength 1 =
1.541874 A. The scanning was performed in the range 20 = 20-80°. The
chalcopyrite structure main peaks were present in all samples’ patterns.
These revealed that the most intense peak has the orientation of (112)
[31]. Next, the samples were first mechanically polished on both sides
up to a grade of 0.05 pm. Then, their final thicknesses were measured.
Thereafter, they were chemically etched in methanol containing 0.5%
bromine and washed in an ultrasonic bath filled with deionized water.

The surface images and the elemental composition of the samples
were obtained using a field-emission scanning electron microscope
(SEM) coupled to an energy-dispersive X-ray spectrometer (EDS) - JEOL
JSM-7001 F. All images and EDS analyses were obtained with an
accelerating voltage of 20 kV (with the tilt at 0°) and a working distance
ranging from 8 to 10 mm. The surface resistance was measured using the
four-points probe technique (from SIGNATONE equipped with a Keith-
ley 2450 source meter).

Details on the home-made photoacoustic spectrometer have been
given elsewhere [19,20,27,28]. A xenon short-arc lamp (300 W) is used
as the exciting radiation source. The measuring cell, which is the heart of
the spectrophotometer, is made of stainless steel and is rectangular in
shape. A highly sensitive microphone from Knowles is used to detect the
acoustic signal generated following the samples’ light absorption. All
photoacoustic spectra were measured in amplitude at room temperature
at the modulating frequency of f = 112 Hz. Such a frequency yields a
thermal diffusion length of Ly = (2pt5/27)” = 120 pm, in which p is the
thermal diffusivity of CulnSey [19]. It is within this length that the heat
source, which gives rise to the detected acoustic signal, will be generated
once the sample absorb the incident radiation [25]. It is worth noting
that Ly is much smaller than the samples’ thicknesses to avoid light
reflections from the backing material to the sample.

The ion separator of the type of Freeman source at Salford University
(UK) was used to implant at a current density of up to 5 pA/cm? The
target chamber was kept at the pressure of 107% mbar. The irradiations
were carried out at room temperature with the sample set normal to the
beam. In fact, this direction is found not coinciding with crystallo-
graphic axes of the crystal to avoid the channeling effect. We used a dose
of 5 x 10'® jons/cm? of xenon implants which has been introduced
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Table 2
Measured surface resistivity before and after'*°Xe * implantation with a dose of
5 x 10'¢ ions/cm?.

Sample Energy (keV) Surface resistivity (€.cm)

Unimplanted Implanted
IM-1 40 0.2 x1073 0.3x1073
M-2 80 4.3 0.54

CulnSe; specimens at the energies of 40 and 80 keV.
3. Results and discussion
3.1. Thickness and composition measurements

The thickness and elemental composition as determined by EDS of
the samples are presented in Table 1. Also included in this table are the
deviations from molecularity (Ax) and valence stoichiometry (Ay)
calculated from the elemental concentrations, which are useful in
investigating the intrinsic chemical defect formation in this particular
compound [32].

3.2. Surface resistivity measurements

The results obtained from the four-points probe technique on sam-
ples’ surface resistivity measurements before and after Xe introduction
are presented in Table 2. The samples remained n-type conducting after
the irradiation process, unlike elsewhere [13]. Despite the neutral
electrical activity nature of xenon, the surface resistivity of the samples
decreased in values, particularly for the highest energy implanted
sample (IM-2), where the decrease was by an order of 8. Such behavior
of the resistivity change in n-type CulnSe; has already been encountered
[13] and was attributed to the damage created by the implantation with
respect to the concentrations of the defect structure equilibrium.

3.3. Surface morphology

Fig. 1(a) shows a SEM micrograph obtained from a polished and
chemically etched near surface of the sample prior to its implantation.
Despite the fact that the sample used in this work had a shiny appear-
ance surface prior to its implantation, some roughness is still apparent in
the picture with the remains of striations due to the polishing processes.
Fig. 1(b) shows a SEM micrograph taken from the central area of the
sample (IM-1) after implantation with the energy of 40 keV, in which
heavy blistering [22-24,33] and erosion of the surface have occurred,
while Fig. 1(c) and (d) show SEM micrographs taken from the sample
IM-2 after implantation with the energy of 80 keV, in which preferential
sputtering of the surface has occurred [24,34], leading to the formation
of a complex structure of craters [35,36]. The.

3.4. SRIM simulation

The software SRIM-2013 [29] has been used to investigate the
damage inflicted by implanted xenon ions into CulnSe; assuming a
single layer configuration having a density of p = 6.43 g/cm® at both
energies of 40 and 80 keV at ambient temperature. The simulation was
carried out under the code “Detailed Calculation with full Damage
Cascades” for 10,000 ions along a layer thickness of 700 A for the case of
40 keV and 950 A for that of 80 keV. The samples’ elemental compo-
sitions presented in Table 1 were assumed. The simulated ion range
distributions under both energies (40 and 80 keV) are shown in Fig. 2.
Herein, R;, defines the mean projected range representing the depth
where the implanted ions stop with maximum concentration. y is the
skewness, which provides information on the shape and symmetry of the
distribution. The kurtosis tells us about the distribution shape in the
region of the maximum. It indicates whether the distribution is flat or
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Fig. 1. SEM micrographs of CulnSe, specimens’ surfaces: (a) prior to implantation; (b) implanted with the energy of 40 keV; (c) 80 keV; (d) Magnified area (80 keV).
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Fig. 2. Distribution of implanted xenon ions in CulnSe, with the energies 40
and 80 keV from SRIM.

pointed. AR, is the straggle, which is the standard deviation.

The implanted ion distribution profiles have two distinct regions.
The first being close to surface where the density of the implanted ions
increases very rapidly with xenon ions penetration depth. With the en-
ergy dose of 40 keV, the penetration depth goes up to 140 A yielding a

maximum peak density of 3 x 10?2 ions. cm ™ for an implanted dose of
5 x 10'%ions. cm 2. While for the energy dose of 80 keV, the maximum
peak density (1.85 x 102 ions. cm 2 for an implanted dose of 5 x 106
ions. cm~2) is observed at the depth of around 210 A. The second region
shows a slower decrease in xenon ions’ density going from the depth of
the maximum peak density to 500 and 750 A for 40 and 80 keV,
respectively. At these ion concentration peaks, we deduce the mean
projected range R), the longitudinal range and the lateral range. These
parameters are presented in Table 3. These show that the ions, under
incidence normal to the surface of the substrate, are distributed much
more in the longitudinal direction than in the lateral direction.

Table 3 presents also the quantitative estimation concerning the total
number of vacant and substituted sites in CulnSe,. The number of vacant
sites created per introduced ion is very substantial and is seen to increase
with the implantation energy. On the other hand, the number of re-
placements per ion is very low.

3.5. Photoacoustic measurements and spectral analysis

The photoacoustic responses measured of the samples were
normalized with respect to that of a fine powder of carbon black. The
geometric configuration of the photoacoustic cell has an impact on the
modulation frequency used during PAS measurements. The frequency of
112 Hz, which is not that of resonance of the cell, has been used because
of the stability of the recorded response signal [37].

Fig. 3 (a and b) show the manner in which the introduction of 130xe
* has impacted the spectral distribution of the photoacoustic response of
CulnSe; single crystals by comparing photoacoustic spectra measured
before and after the implantation process with a dose of 5 x 10'® jons/
em? at two different energies 40 and 80 keV. The limit of the reported
gap energy of CulnSe; single crystals, E; = 1.01 & 0.01 eV [6-8], is
indicated in the figures.

All spectra exhibit three distinct regions, where the first region
covers the transparent spectral part of the compound which extends
from 0.7 to 0.92 eV; the second is situated around the compound
fundamental edge, i.e., from 0.92 to 1.05 eV, where the limit of the
bandgap can be observed; and the third region knowingly to describe the
samples’ surface state extending from 1.05 to 1.4 eV. This concerns the
compound saturation region. In both figures, the introduction of xenon
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Table 3
SRIM calculated parameters of xenon implanted CulnSe,.
Sample  Energy Projected range R, (A Longitudinal range Lateral range Skewness  Total Total Replacement
(keV) [?N) &) Y displacements vacancies collisions
IM-1 40 152 152 46 0.608 907/Ion 890/Ion 17/Ion
IM-2 80 244 244 72 0.472 1775/Ion 1741/Ion 33/Ion
1 1 1 |l T Ll 1 |l 1 T T 1
1.01 eV as reported 1.01 eV as reported
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Fig. 3. Spectral distributions of the normalized photoacoustic amplitude measured before and after Xe * implantation into n-CulnSe, with the dose of 5 x 10'® jons/

cm? at the energies of (a) 40 keV and (b) 80 keV.
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Fig. 4. Schematic diagram of the two-layered sample. Layer 1 is the implanted
part of the specimen. Layer 2 is the part of the sample unreached by the
implanted species.

implants is seen to mostly affect the first region, i.e. 0.7 < hv < 0.9 eV.
This is the region of optical transparency of CulnSe; in which five major
peaks are detected. These were attributed to transitions between defect
states and the conduction/valence bands [37,38]. While in the second

region of the spectra (0.92 < hv < 1.02 eV), the steep and rapid rise of
the curve from its minimum (qp;y) to its maximum (gmayx) is an indica-
tion of the direct nature of the fundamental transition of the CulnSe,
compound, with the maximum of the absorption edge spectral position
coinciding with that reported of Eg of CIS. In this particular region and
from a first look, xenon implants had little discernible effect by
comparing the PA spectra before and after their introduction into the
compound. Similarly, in the saturation region of the material (1.02 < hv
< 1.4 eV) xenon implants brought only some minor changes.

A clearer picture on the impact of introducing xenon ions into
CulnSe; single crystal bulk substrates is obtained by extracting the ab-
sorption coefficient spectral dependence of only the implanted layer
from that of the total response. The latter comprises the responses
arising from the implanted layer and part of the substrate. The extrac-
tion is obtained by separating the absorption of the implanted layer from
that of the bulk substrate. It is done through the use a recently derived
theoretical relation for the normalized photoacoustic amplitude that
arises from multilayer samples, knowing the absorption spectrum of the
non-implanted specimen and the thickness of the implanted layer [28].
To carry out this procedure, the thicknesses of the implanted layers are
needed. Their estimates were obtained from the depth density profiles of
SRIM calculations, displayed in Fig. 2. For 40 keV xenon implants, the
concentration tail of the implants extends to a depth of 400 A and as a
result, a thickness I; = 400 A has been assumed (IM-1). Meanwhile, for
80 keV, the concentration tail extends to a depth of 600 A, and as such, a
thickness ; = 600 A was assumed. The absorption coefficient spectra of
the samples prior to implantation are derived from their corresponding
measured photoacoustic ones, and in which the thermal and optical
reflections due to the incident radiation within the sample interfaces
were taken into account [39].

To apply the two-layers model [28] to the measured global PA
response obtained of the implanted specimens in order to extract the
absorption coefficient of only the implanted layer, the photoacoustic cell
diagram shown in Fig. 4 has been assumed.

Fig. 5 (a and b) shows a closer look at the resulting extracted ab-
sorption coefficient spectra of the samples in the region 2, i.e., nearby
the fundamental edge, before and after the introduction of xenon im-
plants with the dose of 5 x 10 ions/cm? at the energies of 40 and 80
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Fig. 6. Extracted absorption spectral distributions of the feature A. (a) 40 keV; (b) 80 keV.

keV, respectively. Firstly, it has been observed a significant decrease in
the amplitude intensity nearby the absorption edge of the spectra
following the introduction of xenon with the energy of 40 keV. This was
not the case for the sample implanted with 80 keV. Secondly, the
characteristic features of IM-1 remained almost unchanged after the
implantation process apart closer to the upper edge, unlike the case of
the other sample which was implanted with the heavier energy (IM-2).
Indeed, the spectral change has affected more or less the characteristic
feature A, as indicated in Fig. 5(a and b). The feature is constituted of
shoulders and changes in the curve trends, which are characteristics of
shallow defect states [40]. Underneath these shoulders, the absorption
coefficient has a spectral exponential dependence according to:

.
a=aq,ek

where E, is the ionization energy of the defect state.

By subtracting the straight-fitted line from data of the spectra in that
particular region, more details (peaks at different spectral position with
various intensities) are obtained from the feature A [19]. Fig. 6 (a and b)
depicts the results for both cases of energies (40 and 80 keV). The first
peak observed in these spectra is the one centered around hv =
0.996-0.998 eV, an energy which is very close to that of the gap (that
determined for our samples is E;g = 1.004 eV for IM-1 and Eg = 1.015 eV

for IM-2) and of that reported, i.e., Eg = 1.01-1.02 eV. This defect level
has an ionization energy of around 22-25 meV. It is a shallow defect and
is present in all samples (prior and after implantation). It is worth noting
that the peak intensity has decreased following the introduction of
xenon with the energy of 40 keV, but has increased in the case of 80 keV.
The level in question has been reported to be due to vacant selenium
sites (Vge) [8,41]. A large number of Vg, defects are created according to
SRIM following the introduction of xenon into CulnSey substrates, see
Table 3 for the large number of vacancies created per ion. In fact, the
number of selenium vacancies created are almost twice than that of Cu
or In. It should be noted that, given the random nature of the ion im-
plantation process and given the neutral nature of xenon, there is no
analogy between the implantation energy used and the peak detected
intensity.

The second peak is detected around hv = 1.012 eV, depicted in Fig. 6
(b) of IM-2. Its concentration has increased following the introduction of
xenon. An ionization energy of 8 meV is found assuming a gap of 1.02
eV. In the literature, this defect level was detected in n-type CulnSe; and
has been assigned to selenium vacant sites (Vge) [8,41]. The two others
peaks observed at hv = 1.038 and 1.05 eV, having low intensities, are
due to higher inter-band transitions [40,42]. It is worth noting here and
from the limits of the absorption coefficient spectral dependence of both
implanted specimens (hv ~ 1.02 eV for IM-1 and hv ~ 1.08 eV), depicted
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introduction with the dose of 5 x 10'® ions/cm? at the energies of (a) 40 keV and (b) 80 keV.

in Fig. 5, it is concluded that no amorphous layer has been created
following the irradiation of xenon into CIS crystals with both energies 40
and 80 keV since the reported bandgap energy was 1.38 eV [43].

Finally, Fig. 7 (a and b) shows the spectral dependence of the ab-
sorption coefficient in the region of transparency of CulnSe; specimens
before and after being implanted with dose of 5 x 10'® ions/cm? at the
energies of 40 and 80 keV.

The five usual peaks (E; to Es) due to transitions between defect
states and the conduction/valence bands [38] are almost unchanged
following the introduction of xenon implants with the energy of 40 keV,
and no new feature (peak) is detected. There is only a rise in the mini-
mum detectable absorption coefficient. This behavior is different from
that obtained of p-type conducting CulnSe, samples [19,20]. Mean-
while, as for the sample implanted with the higher energy (80 keV), it is
observed that the absorption coefficient has increased significantly as
compared to the one of the unimplanted sample. This increase may be
due to a concentration increase of one of the defects driving the others in
its way. Such an increase led to the nearly disappearing of the main
peaks usually detected in the transparency region of CulnSes.

4. Conclusion

In summary, three different experimental techniques were exploited
in order to compare the effects induced on the electrical, morphological
and optical properties of the monocrystalline n-type conducting CulnSe;
following its irradiation with xenon with a dose of 5 x 10 jons/cm?
and the energies of 40 and 80 keV. The results obtained were analyzed
taking into account those obtained by simulation using the SRIM soft-
ware. The following points are drawn from this study.

1. The implantation did not affect the electrical conductivity type of the
samples;

2. The resistance of the implanted surfaces decreased in general, and by
several orders in the case of the sample implanted with the energy of
80 keV;

3. SEM revealed heavy damages to the implanted surfaces (blistering,
corrosion and sputtering);

4. The exploitation of the unique potential of photoacoustic spectros-
copy in the study of double-layered materials by allowing the
extraction of the absorption spectrum of only the implanted layer
from that of the substrate;

5. There was no creation of amorphous layers, confirming the high
tolerance of CulnSe; to amorphization;

6. The implantation has introduced spectral changes in the regions of
the fundamental absorption edge and in subgap of CIS;

7. There was no significant change in the gap; we noticed some small
shifts due to chemical defects having undergone a modification;

8. The absorption coefficient close to the band edge remained high;

9. In light of published research, the defect level due to selenium vacant
sites (Vse) was the mostly affected. Several levels were reported in
the literature to be due to this particular defect.
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Titre : Contribution a I'étude photoacoustique des endommagements surfaciques du monocristallin CulnSe:
implanté de xénon.
Résumé : Dans cette thése sont rapportés les résultats d'une étude comparative sur les effets des ions xénon
implantés a hautes énergies (40 et 80 keV) avec la dose de 5x101¢ ions/cm? sur les propriétés électriques,
morphologiques et optiques dans le proche infrarouge du monocristallin CulnSez. Ce composé est utilisé comme
couche absorbante et est connu pour sa résistance aux endommagements causés par les radiations. Les techniques
de caractérisation utilisées sont la sonde a quatre points, un microscope électronique a balayage (MEB) et un
spectromeétre photoacoustique a haute résolution (SPA) de type gaz-microphone. La SPA a été utilisée pour
mesurer la réponse spectrale acoustique au voisinage du bord fondamental de CulnSez, dont la dépendance
spectrale du coefficient d'absorption de la couche implantée a été extraite de celle du substrat massif a I'aide d'un
logiciel nouvellement développé qui prend en compte les réflexions optiques et thermiques a l'intérieur et aux
interfaces des échantillons. Les résultats expérimentaux ont été corrélés a ceux obtenus par simulation a 1'aide du
logiciel SRIM. L'irradiation au xénon a infligé des endommagements importants a la surface des cristaux de
CulnSez, conduisant méme a la formation d'une structure complexe de cratéres. Néanmoins, on constate que le
coefficient d’absorption des échantillons implantés autour du bord fondamental de CIS est resté aussi élevés que
ceux des échantillons non implantés. Le processus d’'implantation avec cette dose et ces énergies n'a pas conduit a
une amorphisation. Les états de défauts chimiques résultant des lacunes en sélénium ont été les plus touchés.
Mots-Clés : CulnSez; Spectroscopie de photoacoustique ; Implantation ionique ; Propriétés optiques ; Propriétés
de surface ; Xénon.
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Title: Contribution to the photoacoustic study of su?ace damage of monocrystalline CulnSez implanted with
xenon.

Abstract: In this thesis are reported the results of a comparative study on the effects of implanted xenon ions at
high energies (40 and 80 keV) with the dose of 5x101¢ ions/cm? on the electrical, morphological and near-infrared
optical properties of CulnSez single crystals. This compound is used as the absorbing layer and is known for its
resistance to radiation damages. The characterizing techniques that have been used were the four-points probe, a
scanning electron microscope (SEM) and a high-resolution photoacoustic spectrometer (PAS) of the gas-
microphone type. The latter was used to measure the acoustic spectral response close to the fundamental edge of
CulnSez, of which the absorption coefficient spectral dependence of the implanted layer has been extracted from
that of the bulk substrate using a newly developed software that takes into account the optical and thermal
reflections within and at the samples’ interfaces. The experimental results have been correlated to those obtained
by simulation using the SRIM software. Irradiation with xenon inflicted significant damage on the surface of
CulnSez crystals leading even to the formation of a complex crater structure. Nevertheless, it is found that the
implanted samples’ absorption coefficients have close to the absorption edge remained as high as those of the
unimplanted ones. The whole process did not lead to amorphization. Chemical defects’ states resulting from
vacancies of selenium were the mostly affected.

Keywords: CulnSez; Photoacoustic spectroscopy; lon implantation; Optical properties; Surface properties; Xenon.
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