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L’oxyde de zinc ZnO est un composé chimique solide. Cet oxyde a son état solide
se présente généralement sous la forme d'une poudre inodore de couleur blanche
cassé a jaune pale communément appelée « zinc blanc » ou « blanc de zinc » non
soluble dans I'eau. L'oxyde de zinc est présent dans la nature sous forme de zincite,
minéral comportant souvent du manganese et ayant une coloration jaune a rouge,
mais la majorité d'oxyde de zinc utilisé est produit industriellement dans des

grandes usines.

Ce matériau est un semi-conducteur faisant partie de la famille des oxydes
transparents et conducteurs (Transparent Conductive Oxides : TCO), qui sont des
matériaux remarquables dans de nombreuses applications, telle que la fabrication
de verres, de céramiques, dans la formation d'eugénate, dans la composition d'aliments

et de crémes solaires.

De plus l'oxyde de zinc posséde des propriétés électroniques, électriques et
optiques tres intéressantes qui font de lui un candidat pour différentes applications
en optoélectronique dans le domaine UV. Notamment pour la réalisation de
dispositifs électroluminescents (LED), les dispositifs a ondes acoustiques de
surface (SAW) et dans le domaine photovoltaique (par exemple, les cellules solaires
a colorants, qui étaient une technologie photovoltaique économiquement viable,
cellules solaires a hétérojonction du type Métal- Semi-conducteur (M-S) et Métal-
Isolant-Semi-conducteur (M-I-S)). Les potentialités majeures du ZnO pour ces
applications résident notamment dans sa forte liaison excitonique (60 meV)[4], sa
large bande interdite directe (3.3 eV)[4], la disponibilité de substrats massifs de
grand diametre ainsi que la possibilité de réaliser des croissances épitaxiales de
tres bonne qualité en couches minces ou nano structurées (nanofils). Il possede une
autre propriété, qui le rend plus attractif, cette propriété réside dans sa bonne
conductance. Cette propriété est assurée par l'existence de « défauts » liés aux
atomes de zinc en position interstitielle et des lacunes d’oxygene. Ceci lui confere
la possibilité d’étre utilisé comme contact électrique pour récolter les photo-
porteurs. Ce type de matériau est majeur grace a son faible cotit et de ces propriétés
électromécaniques tres prometteuses, qui lui permet d’avoir une large gamme

d’utilisation. ZnO en couches minces est utilisé en cellules solaires, afin d’améliorer
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leur performances en absorption optique. Ce matériau permet un élargissement de
la fenétre de capture du spectre de lumiere. Ceci va permettre un accroissement
du courant de court-circuit. L'augmentation du photo-courant provient du fait que
le ZnO transmet des photons dont les longueurs d'ondes comprises entre 380 et 520
nm et de plus réduit les pertes par réflexion au-dela du spectre visible. Le
développement de lasers bleus et UV permet de réduire la longueur d'onde du
faisceau émis, et donc le stockage de données en grande densité [14].

Ce manuscrit est composé de quatre chapitres selon la structure suivante :

Dans le premier chapitre, nous allons rappeler les différentes propriétés
d'oxyde de zinc, optoélectroniques, structurelles, électriques, thermiques,
électromécaniques, chimiques et catalytiques.

Le deuxieme chapitre est consacré aux couches minces et les méthodes
générales du dépot (CVD et PVD) et quelques applications de ZnO en couches
minces.

Le dopage (type N et P) ainsi que la méthode de dopage par implantation
ionique feront I'objet d’'un troisieéme chapitre.

Notre majeure contribution dans ce travail sera décrite dans le quatriéme
chapitre dans lequel nous ferons une simulation a ’aide du logiciel SRIM 2013 et
son application dans la simulation du processus dimplantation des atomes
d’aluminium dans le composé ZnO/Si ainsi qu'une synthése sur les résultats

obtenus.
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Introduction :

Dans ce premier chapitre, nous rappelons les propriétés cristallographiques
du matériau d’oxyde de zinc, son intérét, sa composition atomique, ainsi que son

role en tant que matériau utilisé en poudre pour les applications diverses.
I: L’Oxyde de Zinc « ZnO »

Le matériau ZnO existe sous forme naturelle, sous le nom de « Zincite >,
mais peut aussi étre synthétisé de maniere artificielle sous forme massive
(Figure I-1). Cest un semi-conducteur II-VI a large bande interdite directe dont la
couleur varie suivant les impuretés qu’il contient et en fonction de son écart a la

steechiométrie [2].

(a) (b) (c)
Figure : I-1 : Oxyde de Zinc (Zn0O) massif sous forme naturelle (a) et (b) et
provenant de synthése hydrothermal (c). Sa couleur varie suivant les impuretés
qu’il contient : sa couleur rouge par exemple, est due a la présence de manganese
au sein du matériau, pur, il est transparent [12].

L'oxyde de zinc (Zn0O), se présente a 1'état solide sous l'aspect d'une poudre
inodore de couleur blanc cassé a jaune pale. En tant qu'oxyde, il présente certains
avantages comme le fait d'étre ni combustible ni explosif en cas d'incendie, ou bien
d'étre relativement inerte vis-a-vis de l'organisme humain. Néanmoins, inhalé en
grandes quantités, il peut provoquer irritation des voies respiratoires, de la peau
ou des yeux en cas de contact prolongé et répété ; enfin son ingestion peut causer
des douleurs abdominales (pancréas, foie), nausées et crampes. De tels
désagréments sont susceptibles de se produire également chez les animaux,

notamment les organismes aquatiques, c'est pourquoi l'oxyde de zinc est considéré
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comme dangereux pour l'environnement : son élimination est donc soumise a
réglementation.

Notons que ces risques concernent le matériau lui-méme conditionné
a 1'état de poudre formée de grains de taille micrométrique. D'autres risques,
inhérents a l'existence de nanoparticules, sont probablement a considérer, tant
pour les étres vivants que leur environnement. Malheureusement, ces risques sont
a I'heure actuelle mal connus [10].

I-2 : Intérét de ZnO

L’oxyde de zinc (ZnO) fait partie des semi-conducteurs d’'Oxyde transparent
conducteur (en anglais TCO : (Transparent Conductive Oxide). Il a suscité un
intérét considérable dans le monde de la recherche scientifique en partie pour deux
propriétés physiques fondamentales.

La premiére propriété est liée a ses caractéristiques optiques. En effet, il
posseéde des propriétés optiques tres intéressantes car de par son gap élevé (3.37
eV a ’ambiante), ce matériau est transparent aux photons possédant des longueurs
d’onde dans le domaine du visible (400 — 800 nm). De plus, sa grande énergie de
liaison excitonique (60 meV) pourrait conduire a des applications laser basées sur
des effets de recombinaison des excitons a des températures mémes supérieures a
la température ambiante. La seconde propriété rend ce matériau attractif, réside
dans sa capacité a conduire le courant. Cette propriété est assurée par l'existence
de « défauts » liés aux atomes de zinc en position interstitielle et des lacunes
d’oxygene. Ceci lui confére la possibilité d’étre utilisées comme contact électrique
pour récolter les photo-porteurs. Cette double fonctionnalité du ZnO wiirzite fera
I'objet d’applications multiples dans les dispositifs optoélectroniques et surtout

dans les composants photovoltaiques [7].
I-3 : Méthode d’élaboration de 'oxyde de zinc
Pour élaborer des cristaux de ZnO, trois méthodes ont été utilisées :

La méthode hygrothermique, croissance a partir de la phase vapeur et la

croissance a partir du ZnO en fusion (méthode de tirage en creuset).
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La méthode hydrothermique est une technique qui utilise des germes
monocristallins de ZnO suspendue par un fil en platine et des agrégats de ZnO

mélangés avec une solution de KOH placés dans un creuset en platine.

La partie ou sont suspendus les germes de ZnO est séparée de celle
contenant les agrégats et la solution par un diaphragme. Le creuset est fermé
ensuite placé dans un autoclave. La partie inférieure d’autoclave chauffée a la
température requise, tandis que la partie supérieure est refroidie. Sous l'effet du
gradient de température, le ZnO passe de la partie inferieure via le diaphragme

vers la partie supérieur ce qui induit la croissance des germes en cristaux.

Une autre technique qui permet d’élaborer des cristaux de ZnO de bonne
qualité est le transport en phase vapeur. Dans cette technique la réaction se
produit dans un tube horizontal fermé. Comme source de ZnO, on utilise une
poudre de ZnO, d'une tres bonne qualité, dans I'extrémité chaude (porté a une
température denviron 1150°). Les vapeurs obtenue son transportées vers
lextrémité refroidie du tube (température d’environ 1100°c) par un gaz porteur qui
est généralement Hs. La réaction la plus probable dans la zone chaude est la

sulvante :

ZnO(s) +Hz2 (g) —— Zn (g) +H20 (g)

La croissance du ZnO dans l'extrémité froide du tube se passe suivant la
réaction inverse assistée par un germe monocristallin .Le temps nécessaire pour
I’élaboration des cristaux de diameétre de 1ecm par cette technique est compris entre

150 a175 h [9].

I-4 : Différents types de défauts dans le ZnO :

Les défauts présents dans le ZnO dépendent de la méthode de croissance et
des conditions d’élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts
suivants :

v' défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).
v' défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains).

v' défauts plans (macles, joints de grains).
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Il existe d’autres types de défauts d’ordre thermique (Phonon) ou électrique
(électrons, trous, excitons,....... ) [20,22].

I-5 : L’oxyde de zinc : propriétés spécifiques :

L’oxyde de zinc possede des propriétés électromécaniques tres prometteuses,
ce qui lui permit d’avoir une large gamme d’utilisations. En raison de son faible
coup, des recherches approfondies ont été élaborées sur le ZnO [8].

I-5-1 : Propriétés structurales :

L’oxyde de zinc appartient a la famille de semi-conducteurs binaire II-VI,
sous les conditions thermodynamiques normale (pression et de température) Le
ZnO cristallise selon le systeme hexagonal structure wurtzite.

Cette structure est un empilement de doubles couches (Zn et O)
compactes,selon 'axe [0001] appelé également axe ¢ [1].

Dans cette structure Wurtzite, les parametres de maille du ZnO sont [2] :

e a=b=0,32495 nm
e ¢=0,52069 nm

Les atomes d’oxygene sont disposés suivant un réseau hexagonal (La maille
élémentaire comprend deux cotés a=b séparés par un angle de 120° (Figure I-2) et
les atomes du zinc occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques
ayant les mémes arrangements que les atomes d’oxygene [1].

La structure Wurtzite contient quatre atomes par maille dont les positions
sont [5] :

0-2:(0, 0,0) ;(2/3,1/3,1/3)

Zn*2:(0, 0,3/8) ; (2/3,1/3,7/8)

Chaque atome de zinc est entouré de 4 atomes d’oxygene situés au sommet
d’un tétraedre et vice versa (Figurel-3). D’apres les rayons ioniques du cation et de
Ianion ; la structure est relativement ouverte et les atomes de zinc et d’'oxygéne
n’occupent que 40% du volume du cristal, laissant des espaces vides de 0.95 A de
rayon [1].

En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraedre mais
déplacé de 0,11 A dans une direction paralléle a 1'axe c. Les molécules d’oxyde

maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur individualité, contrairement a
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ce que l'on attendrait d'un cristal purement ionique. Ce phénomeéne est di a

I'homopolaire des liaisons Zn — O [3].

Figure I-3 : La structure hexagonale wurtzite de ZnO [49].
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Réseau Hexagonal Wurtzite
Parametres de maille a=3,2499 A
= c¢/a =1,6019
¢ = 5,2060 A
Distance entre O-2 et Zn*2 (les plus Suivant l'axe ¢ d=1,96 A
proches voisins) Pour les trois autres d=1,98 A
Rayon ionique Liaison Zn neutre =1,31 A. O neutre = 0,66 A
pour une covalente
coordination Zn+2=0,60 A 02=1,38 A
tétraédrique Liaison ionique
Rayon cristallin pour une Zn*2=0,74 A
coordination tétraédrique 02=1,24 A

Tableau I-1 : Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du
Zn0 [8,35, 42,47].

1I-5-2 : propriétés électriques :

Les propriétés électriques des cristaux de ZnO non dopés dépendent
fortement de la méthode et des conditions thermodynamiques de croissance de ces
derniers.

Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n qui est due
a la présence des atomes de zinc interstitiels [1].

La réaction de formation (stoechiométrie) est la suivante [8] :

7n*t + 2e- +% 02 — ZnO

Nature de la bande interdite Directe
Largeur de la bande interdite a300°K 3,4+ 2,02
Type de conductivité NouP
Masse effective des électrons 0,28mo
Masse effective des trous 0,6mo
Densité d’états dans la BC 3,71x1018 cm-3
Densité d’états dans la BV 1,16X1019 cm-3
Résistivité maximale 106 Q.cm
Résistivité minimale 101 Q.cm

Tableau I-2 : Quelques propriétés électriques de ZnO [1].
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1I-5-3 Propriétés optiques :

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le domaine du visible
grace a son large gap, ce qui lui permet d’étre classé parmi les oxydes transparents
conducteurs TCO (transparent conductive oxide) lorsqu’il est dopé.

Du fait de 'anisotropie de sa structure cristalline hexagonale, la lumiere se
propageant dans un cristal de ZnO sera soumise au phénomeéne de la biréfringence
optique. La propagation de la lumiére aura lieu dans ce cas selon deux directions :
elle se propagera ainsi suivant la premiere direction avec une polarisation
parallele a 'axe optique du cristal (I’axe ¢) et sera soumise a un indice de réfraction
dit ordinaire noté no ; et elle se propagera suivant la seconde direction avec une
polarisation perpendiculairement a 'axe optique avec un indice de réfraction dit
extraordinaire noté ne.

La Figure I-4 : montre la dispersion des indices de réfraction de la lumiere

en fonction de la longueur d’onde [13].

L i A A i i " "

1 15 2 25 3 35 SR R TR
Photon encrgy (¢V) Pboton energy (eV)
(a) (b)

Figure I-4 : Dispersion des indices de réfraction no (a), ne (b) [13].
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Constante diélectrique e/= 8,7

er=178

Coefficient d’absorption 104cm-!

Indice de réfraction a560 nm 1,8-1,9
Indice de réfraction a590 nm 3,13-2,029
Largeur de la bande d’excitonique 60 meV
Transmittance >90%

Tableau I-3 : Quelques propriétés optiques de ZnO [6,11, 38].

Le spectre de photoluminescence (PL) du ZnO présente plusieurs branches

d’émission allant du proche UV (350 nm) au domaine du visible (400-700 nm). Il se

caractérise par une forte énergie du premier et du deuxiéme excitons qui sont

respectivement de 60 meV et de 15 meV, comparables a I'énergie de l'agitation

thermique ambiante de 20 meV. L’énergie du premier exciton du ZnO est

largement supérieure a celle des autres matériaux semiconducteurs :

ZnS (20 meV), GaN (21 meV), S1 (14,7 meV), AsGa (4,2 meV), ce qui le rend tres

prometteur pour les applications dans le domaine des lasers [13].

Ele Ellec
& |nm) n i jnm) m
366,41 0843 I65.T1 5.55
366,71 6734 I65.67 1917
5001 Uala Jbd s L
36504 3.049 169.79 2,598
3M.19 2747 7152 1558
57351 2393 17585 LATE
Y7565 1513 175.68 LRI |
L. 2 Lasg 3790 LA
37060 2417 804D LM
38187 1382 IBLYD 2.358
385.80 2332 J85es 2543
8741 2316 JR5.08 .
L LR L2386 18870 2500
3285 2272 Jo2E3 2,273
§u4 By L2458 19502 2 Malb
30704 2.245 o 02 2237
RO0 %0 2212 406,11 115
401.89 2.0 4,19 L.
411.27 2104

Figure I-5 : Indice de réfraction du ZnO autour de maximum d'absorption

2 4.2 K [16].
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1I-5-4 : Propriétés chimiques et catalytiques :

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systéme spécifique
dépend de sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de
I'oxyde de zinc dépend de son mode de préparation. Elle est essentiellement due au
degré de perfection du réseau cristallin, et aux propriétés semi-conductrices
(lacunes, atomes en positions interstitiels,...).

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H2S,
COg2, H2, CH4). En suspension dans l'eau, il peut jouer le role de catalyseur
photochimique pour un certain nombre de réactions comme l'oxydation de
l'oxygéne en ozone, 'oxydation de I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de
méthylene, la synthése du peroxyde d'hydrogéne, ou encore l'oxydation des
phénols.

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour
les applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés
chimiques. Ce nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans un
réacteur a cavitation acoustique a partir de Zn(OHz). Le processus est basé sur le
déclanchement de la réaction entre NHs et Zn(OHz2) par activation ultrasonique en
milieu aqueux [11].

I-5-5 : Propriétés électromécaniques du ZnO

L’oxyde de zinc appartient a la classe des matériaux piézoélectriques. La
piézoélectricité du ZnO tire son origine de sa structure cristalline. Cette derniere
appartient au groupe de symétrie P63mc qui ne présente pas de centre de symétrie.
Dans ce cas, les barycentres des charges positives et négatives de sa maille
élémentaire ne se superposent pas [46].

Un dipole électrique apparait ainsi a 'intérieur du cristal et il est modulable
par lapplication dune contrainte mécanique (effet piézoélectrique direct).
L'interaction de ce dipole électrique avec un champ électrique extérieur peut aussi
déformer le cristal (effet piézoélectrique inverse) [13].

Le Tableau I-4 donne les valeurs des coefficients piézoélectriques dss de quelques

matériaux piézoélectriques.
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Chapitre I : Monoxyde de zinc : ZnO

Matériaux Quartz | BaTiOs | PbTiOs PZT LiNbOs Zn0O

Coefficient
piézoélectrique 2,3 190 120 140 6 12,4
ds3 (10-12m/V)

Tableau I-4 : Coefficients piézoélectriques de quelques matériaux [13].

I-5-6 : Propriétés thermiques :

Les conditions de dépot, et en particulier le traitement thermique,
influencent significativement les propriétés microstructurales, électriques et
optiques des couches.

Dans ce cas, il est important de connaitre les parametres thermiques du
matériau qui déterminent son comportement en fonction de la température :

1) Le coefficient de la dilatation thermique noté ajj est 'expansion en
volume du matériau suite a un réchauffement a pression constante. Pour
l'oxyde de zinc en structure hexagonale, le coefficient de dilatation n’est pas le
méme dans toutes les directions.

Dans la littérature, les valeurs rapportées pour 'oxyde de zinc peuvent étre
différentes selon la direction, par exemple 6,05x10-6 °C-1 (a11) et 3,53%10-6 °C-1 (a33)
a 0 °C, ou bien 3,2x10-6 °C-1 (a11) et 3,9x10-6 °C-1 (ass) a 40 °C.

1) La conductivité thermique est un parametre cinétique. Il est déterminé par le
degré de liberté des contributions vibratoires, rotationnelles et électroniques. Cest
un parametre important du matériau lorsqu’on l'utilise dans les dispositifs
électroniques, optoélectroniques a haute puissance et a haute température. La
conductivité thermique de 'oxyde de zinc en couche mince est de 'ordre de

15 W.m1 . KL

11) La capacité thermique massique, appelée aussi chaleur spécifique est un
parametre qui définit la chaleur requise pour élever de 1 °C la température de
I'unité de masse du matériau. Elle est indépendante de la qualité et de la forme du
matériau. Par exemple, une valeur de 519 J.kg-1.K-! pour la capacité thermique
massique du ZnO non dopé déposé sur un substrat de verre a la température

ambiante a été obtenue dans I’étude de Kh.T. Igamberdiev et al [18].
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1I-5-7 : Propriétés électroniques [4] :

La structure électronique de ZnO a fait l'objet de différentes études
théoriques au cours de ces derniéres années. Ces études ont permis de calculer la
structure de bande de ZnO en utilisant des calculs ab initio généralement basés
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT.

Un exemple de structure électronique de ZnO calculée dans le cadre du premier
principe, est présenté sur la figure I-6. On constate l'existence d'une bande vide
d’états entre O et 3,4 eV. Cette bande est la bande interdite ou "gap" du matériau.
Le niveau de Fermi d’'un monocristal idéal se situe au centre de cette bande. Ces
deux caractéristiques conferent a ZnO son caractere de semi-conducteur a grand
"gap", puisqu’il ne conduit pas le courant mais la barriere énergétique a franchir

pour le rendre conducteur, bien quimportante, ne suffit pas a faire de lui un

isolant.
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Figure I-6 : Structure électronique de ZnO calculée par " hybrid DFT "
dans I'espace réciproque [17,47].

Les résultats sont discriminés selon les orbitales considérées soit Pxy en noir

et P, en rouge.
Les barres d’erreur représentent la force des différentes contributions. Les
points de 'axe des abscisses représentent les points de haute symétrie de la
premiere zone de Brillouin. Les valeurs indiquées sur la figure n’ont pas de

signification sorties du contexte du texte original de Preston et al [17].
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L’autre point remarquable de la figure I-6 est que dans I'espace réciproque,
le point I' ou k= 0 Correspond a un minimum absolu d’énergie de la bande de
conduction et un maximum absolu d’énergie de la bande de valence, ce qui fait de
ZnO un semi-conducteur a gap direct.

Ce dernier point est extrémement important pour I'optique puisqu’il signifie
qu'un électron promu dans la bande de conduction a la possibilité de se désexciter
radiativement en émettant un photon UV.

Si Pon expose un monocristal parfait a une source de photons plus
énergétiques que le gap, et que 'on mesure I'énergie des photons issus de la
désexcitation des électrons promus de la bande de valence a la bande de
conduction, on constate que leur énergie est inférieure a celle du gap. En effet, la
promotion d'un électron de la bande de valence dans la bande de conduction du
matériau va créer un vide de charge dans la bande de valence. Cette charge de
signe positif est appelée trou. L’électron promu dans la bande de conduction et le
trou présent dans la bande de valence sont alors liés par une interaction
coulombienne au sein de la structure cristalline. Ils se comportent comme une
seule et méme quasiparticule appelée exciton qui peut étre délocalisée au sein du
réseau cristallin. L’énergie de I'interaction coulombienne qui lie I'électron et le trou
formant I’exciton peut étre estimée tres facilement en considérant la paire électron
trou comme un atome hydrogénoide. On obtient alors 1'énergie de liaison de
Iexciton qui, dans le cas de ZnO est de 60 meV ainsi que la distance moyenne entre
Pélectron et le trou, appelée rayon de Bohr, qui est égale a 2,3 nm dans ZnO [4].

Cette énergie de liaison est bien supérieure a l’énergie de l'agitation
thermique a température ambiante qui est de 23 MeV, ce qui veut dire que 'exciton
crée ne sera pas annihile thermiquement. On s’attend donc a ce que ZnO possede
des propriétés d’émission excitonique tres efficaces a température ambiante,
contrairement a son concurrent direct GaN, qui possede pour sa part un exciton
plus faiblement lié (26 meV). Cette propriété fondamentale est a I'origine du regain

d’intérét de la communauté optoélectronique pour ZnO [4].
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I-6 : Applications de 'oxyde de zinc :

Pendant de nombreuses années, les principales applications de l'oxyde de
zinc se sont situées dans les domaines de I'industrie chimique et pharmaceutique.
Actuellement de nouvelles voies de recherches en 1'électroniques,
loptoélectronique, la conversion photo thermique, la conversion photovoltaique,
etc..., suscitent un tres vif intérét pour ce matériau car ses propriétés sont
multiples : grande conductivité thermique, grande capacité calorifique, constante
diélectrique moyenne, haute résistivité, faible absorption d'eau. Il est important de
noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les
rayonnements ultraviolets. Il possede des propriétés électromécaniques tres
Intéressantes, ce qui lui permet d’étre utilisé, a grande échelle, comme conducteur
dans les dispositifs acoustiques et dans les lignes a retard micro-onde. En raison
de son faible coup, des recherches approfondies ont été menées sur le ZnO [35].

I-6-1 : Utilisation de poudres de ZnO :

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice de ZnO avec

57 % du marché.
Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d'activer le processus de vulcanisation.

Une plus grande quantité, 20 a 30 %, améliore la conductibilité thermique,
la résistance a l'usure, et alentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la
peinture l'utilise également beaucoup car il permet d'obtenir un grand pouvoir
couvrant, une meilleure rétention de la couleur, une durabilité plus grande, et une
protection contre les rayons ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber les
rayonnements. Il entre également dans lI'industrie des céramiques, en participant
a la fabrication du verre, de la porcelaine et des frittés, car il permet de diminuer
le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en tension. Il peut servir aussi
pour la fabrication de varistances car, en présence de petites quantités d'oxydes
métalliques (bismuth, praséodyme), le ZnO présente d'excellentes propriétés de
non-linéarité électrique. Ceci permet de l'utiliser dans la protection de dispositifs
électroniques et notamment dans les stations électriques a haute tension.

Enfin, ce composé a d’autres atouts tels que sa non toxicité et un faible cotit

d’utilisation [14, 20,46].
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Conclusion :

Nous venons de voir dans ce chapitre que le matériau ZnO semble avoir
toutes les qualités requises pour permettre donner la motivation d’étudier ce
matériau.

En se basant sur la littérature trés abondante sur le ZnO, nous avons pu
apercevolr qu’il existe une quantité tres importante de résultats scientifiques qui

sont souvent tres divergents [2].

16



Chapitre II : ZnO en

couches minces et ses

applications



Chapitre II : ZnO en couches minces et ses applications

Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons la définition et les techniques de
croissances des couches minces ainsi que leurs applications dans les nombreux

domaines : optoélectronique, photovoltaique.
II : Couches minces

II-1 : Définition d'une couche mince :

Par principe, une couche mince d’'un matériau donné est un élément de ce
matériau dont I'une des dimensions qu’on appelle I'épaisseur a été fortement
réduite de telle sorte qu’elle s’exprime en Angstrom et que cette faible distance
entre les deux surfaces limites (cette quasi bidimensionnelle) entraine une
perturbation de la majorité des propriétés physiques [22,27,36].

La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celui en couches
minces est liée au fait que dans 1'état massif on néglige généralement avec raison
le role des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont
au contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez
évident que plus 'épaisseur sera faible et plus cet effet de bidimensionnelle sera
important, et qu'inversement lorsque 1'épaisseur d'une couche mince dépassera un
certain seuil l'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les
propriétés bien connues du matériau massif [37].

L’intérét des couches minces provient essentiellement de l'utilisation
économique des matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la
simplicité des technologies mise en ceuvre pour leur réalisation [20]. Une grande
variété de matériaux est utilisée pour produire ces couches minces. Citons les
métaux, alliages, composés réfractaires (oxydes, nitrures, carbures), les composés
intermétalliques et les polymeres.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que
soit la procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours
solidaire d'un support sur lequel elle est construite (méme s'il arrive parfois que

I'on sépare le film mince dudit support) [20].
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En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la
conception, a savoir que le support influence tres fortement les propriétés
structurales de la couche qui y est déposée.

Ainsi, une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur, pourra
avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée
sur un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de
silicium par exemple.

Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la
conséquence suivante : une couche mince est anisotrope par construction.

En pratique, on peut distinguer deux grandes familles de méthodes
d’élaboration de couches minces, celles qui font appel a un gaz porteur pour
déplacer le matériau a déposer d'un récipient au substrat et qui s'apparentent aux
techniques de diffusion utilisées dans la fabrication des composants actifs, et celles
qui impliquent un environnement a pression tres réduite et dans lesquelles le
matériau a déposer sera véhiculé grace a une impulsion initiale de nature
thermique ou mécanique [19].

II-1-1 : Bref historique sur les couches minces

La principale ambiguité attachée a la technologie des couches minces est
contenue dans son nom, a savoir la notion de couche mince comparée a celle de
couche épaisse.

Les couches minces sont utilisées depuis plusieurs décennies dans un grand
nombre d’applications. Les plus anciennes et encore les plus répandues sont
probablement les applications optiques. La métallurgie et la photographie ont
également utilisé les couches minces mais dans les applications les plus modernes,
on rencontre maintenant la chimie, la biochimie et la médecine, autour de capteurs
de toutes sortes, de gaz mais aussi ’ADN (les biopuces).

Le développement de la micro-électronique a comme point de départ
I'invention des premiers transistors, a la fin des années 1940. Les premiers circuits
intégrés apparu quelques années plus tard (1958) en utilisant principalement les
matériaux en couches minces tels que des couches de métal, des couches de semi-

conducteurs, des revétements d'oxyde diélectrique, etc... [26].
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Dés les années 1960, le besoin d’intégrer les fonctions électroniques a
conduit a utiliser la technologie des couches minces pour la réalisation des tout
premiers circuits intégrés, les circuits intégrés hybrides ou CIH, en concurrence
avec les technologies d'intégration monolithiques sur silicium.

Au début des années 1980, les technologies a couches épaisses détronent les
premieres, handicapées par leur colGt de réalisation et certaines difficultés
techniques a réaliser des multicouches. Seules des applications trés spécifiques
comme les réseaux de haute précision, les circuits hyperfréquences, certains
capteurs, subsistent alors en couches minces.

Et au cours des années la technologie des couches minces n’a cessé
d’accroitre dans des divers domaines comme I'industrie de la microélectronique qui
a largement exploitées le silicium. On peut citer aussi l'alliage SiGe dérivés, des
semi-conducteurs du groupe IV-1V, et les alliages de InAs et GaAs du groupe I1I-V
comme étant largement étudiés.

Aujourd’hui, les couches minces sont utilisés dans une logique de
miniaturisation des composants dans de nombreux domaines tels que
I'électronique, 'optique, photonique et du magnétisme dans ses applications pour
les capteurs, les actionneurs micro ou 'enregistrement sur bande (stockage d'une
grande densité) [30].

II-1-2 : Etapes de formation et croissance d’'une couche mince

Il y a toujours trois étapes dans la formation d'un dépot en couche mince :
1) Synthese ou création de la ou des especes a déposer.

2) Transport de ces especes de la source vers le substrat.
3) Dépot et croissance de la couche sur le substrat.

Ces étapes peuvent étre complétement séparées les unes des autres ou étre
superposées selon le processus suivi [23,44].

Dans le cas de dépot en phase vapeur, la formation et la croissance des films
élaborés par condensation a partir d'une phase gazeuse ou liquide, se décompose
principalement en quatre étapes [19] :

% La condensation
Pres de la surface du substrat, la phase gazeuse attirée par les moments

dipolaires et quadripolaires des atomes de surface, se condense. Les atomes sont
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alors physisorbés (adatomes) et peuvent étre soit résorbés et retourner a la phase
gazeuse, solt interagir avec d'autres adatomes pour former un ilot stable
chimisorbé.

Dans une approche purement cinématique ou on ne tient pas compte de
Iaffinité chimique de la surface et des molécules de gaz, 'atome qui vient frapper
la surface a une énergie cinétique incidente Ei (avant le choc) et Eac (aprés le choc).

Le choc peut étre élastique (Ei1 = Eac) ou inélastique (Eac < Ei).

Si1 apres le choc, 'énergie Eac est supérieure a I'énergie de désorption,
Patome sera réfléchi par la surface ; dans le cas contraire, on aura adsorption de
Patome sur la surface

7

% La nucléation
C'est le phénomene qui accompagne les changements d'état de la matiere et

qui consiste en 'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation
a partir desquels se développe une nouvelle structure physique ou chimique. Les
especes pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leurs composantes normales
au substrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du
substrat. Ces especes ne sont pas thermodynamiquement en équilibre avec le
substrat et se déplacent sur toute la surface de celui-ci. Dans cet état, elles
interagissent entre elles et forment ce que 1'on appelle de "clusters". Ces "clusters"
appelés également nucléide, qui sont instables. Sous certaines conditions de dépot,
1ls entrent en collision avec d'autres especes adsorbées et commencent a croitre.
Apres avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent
thermodynamiquement stables et la barriere de nucléation est franchie. L’étape de

la nucléation est représentée sur la figure 1I-1 [37].
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Figure II-1 : Schéma de la nucléation des couches minces.
(a) : arrivée des atomes sur un substrat.
(b) : la morphologie du substrat [44].

% La coalescence

Une premiere étape de coalescence correspond a la croissance des ilots
stables par absorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue
d'une deuxieme étape plus rapide de coalescence a grande échelle ou les ilots, ayant
atteint une densité critique s'aplatissent pour augmenter leur surface de
couverture et se joindre les uns aux autres.

Si la probabilité pour que tous les ilots sur le substrat soient de méme
orientation est faible, la coalescence produit un dépot polycristallin, dans le cas
contraire une fine couche monocristalline se développe.

La figure II-2 représente la phase de la coalescence.

° . °
.bﬂ

® o
®

Figure II-2 : Un schéma qui représente la coalescence [37].

21



Chapitre II : ZnO en couches minces et ses applications

+ La croissance [44]

La derniere étape dans le procédé de fabrication du film est 1'étape de
coalescence dans laquelle les ilots commencent a se regrouper. Cette tendance a
former des ilots plus grands est améliorée par la croissance de la mobilité de
surface des espéces adsorbées. Cette amélioration est obtenue en augmentant la
température du substrat.

Ces plus grands ilots croissent encore, en laissant des canaux et des trous
sur le substrat. La structure du film dans cette étape change passant d'un type
d'ilots discontinus en un type de réseaux poreux. Un film continu est formé en

remplissant les canaux et les trous.

(a) (b)
Figure II-3 : la croissance des couches minces.
(a) : étape apres coalescence.

(b) : la croissance.

Une fois la coalescence des ilots terminée, 'apport de matiére permet aux
couches de se développer en épaisseur apres un lent remplissage des canaux vides.

La croissance peut étre bidimensionnelle ou tridimensionnelle suivant les
valeurs relatives des énergies d'interaction atome-atome du film et atome du film-
atome du substrat.

La figure I1.4, présente les trois types de formation d'une couche mince. En
fait, dans la quasi-totalité des cas pratiques, la croissance de la couche se fait par
formation d'ilots, puis d'iles, puis d'une surface continue. Sauf dans les cas de
conditions spéciales de dépdts (température du substrat, nature et énergie des
especes 1incidentes, nature chimique du substrat, caractéristiques du gaz

ambiant,...), les orientations cristallographiques et les détails topographiques des
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ilots sont distribués d'une facon aléatoire. Ceci signifie que, lorsque ces ilots vont
se rencontrer au cours du processus de croissance, des joints de grains et des
défauts et dislocations diverses vont étre inclus dans la couche a la suite des
désaccords de configuration géométrique et d'orientation cristallographique [20].

II-1-3 : Energie de surface, modes de croissance

Lorsqu'on dépose un matériau B sur un support A, le matériau B ne va pas
s'étaler obligatoirement pour recouvrir la surface de A. Expérimentalement, trois
modes de croissance sont observables : le mode de croissance bidimensionnel (2D),
ou le matériau B se dépose couche atomique apres couche atomique sur A,
couramment appelé mode de croissance Frank-Van der Merwe. Le mode de
croissance tridimensionnel (3D), ou le matériau B pousse en ilots 3D sur A. ce mode
est appelé Volmer-Weber. Enfin nous avons un mode mixte,appelé usuellement
mode de croissance Stranski-Krastanov; lequel commence par une croissance 2D
puis devient 3D au bout d'une certaine épaisseur critique. Tous ces modes sont

présentés dans la (figure 11.4).

Flux d'arrivée

des atomis
Réévaporation ;'m :“
. Germe MERGN
‘*“"’““mn‘;:ﬂ b métestable citique

([ E—3 E-_1 '}

Germination

Croissance 2D Croissance 3D

Figure II-4 : Les trois modes de croissance d'une couche mince [20,44].
Si les grains sont orientés d'une maniere aléatoire, les couches seront dites
polycristallines. Toutefois, si la dimension des grains est tres faible (de 1'ordre de
20°A), les couches auront des structures amorphes (non cristallines). Il est a noter

que, méme si l'orientation des différents ilots est la méme sur l'ensemble de la
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surface du substrat et que ce dernier soit un monocristal, on n’obtiendra pas une
couche monocristalline. Dans ce cas, la couche sera formée de grains
monocristallins orientés parallelement les uns par rapport aux autres et reliés par
des joints de grains a faible angle. Ces couches sont appelées épitaxiales/
monocristallines.
D'autres causes pouvant engendrer des défauts dans les couches minces telles que :
v" Une grande différence entre les paramétres de maille de la couche et ceux
du substrat.
v' La présence de contraintes importantes dans la couche.
v" La prolongation dans la couche de dislocations présentes a la surface du
substrat.

Apres qu'une couche continue se soit formée, la croissance anisotropique
s'effectue perpendiculairement a la surface du substrat sous forme de colonnes
cylindriques. Le diametre de ces colonnes est principalement déterminé par la
densité initiale de nucléation. Toutefois, s'il se produit des recristallisations
pendant la phase de coalescence, la quantité moyenne de grains par unité de
surface de la couche sera inférieure a la densité initiale de nucléation. Pour des
couches d'épaisseur inférieure a un micron, la dimension perpendiculaire a la
surface des grains sera pratiquement égale a 1'épaisseur de la couche. Pour des
couches plus épaisses, une nucléation se produit a la surface des grains et chaque
colonne verticale va croitre d'une maniére multigranulaire, avec des déviations
possibles de la croissance perpendiculaire [20].

II-1-4 : Méthodes générales de dépot de couches minces

II-1-4-1 : Etapes a suivre pour déposer une couche mince

Tous les procédés de déposition de couches minces contiennent quatre

(parfois cinq) étapes successives, comme le montre la figure I1-5 :
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Etapes du procédé de dépot des couches minces

Liquide, Solide, composition

Substrat,
Vapeur ou Gaz .

composition,
——Uniformité [)épﬁ'l pmpriétés

o

Vide, Fluida
ou Plasma

Condition de
substrat, réactivité
du matériau source,
Apport d'energie

Figure II-5 : Diagramme des étapes du procédé de fabrication de couches minces
[26].

» La source qui constitue le matériau de base du film mince a élaborer peut
étre un solide, un liquide, une vapeur ou un gaz. Lorsque le matériau est
solide son transport vers le substrat s'effectue par vaporisation. Ce qui peut
étre réalisé par évaporation thermique, canon a électrons, ablation laser ou
par des ions positifs "pulvérisation". L'ensemble de ces méthodes est classé
sous le nom de dépét physique en phase vapeur PVD (physical vapor
deposition).

La source solide peut étre occasionnellement transformée en vapeur par voie
chimique. Dans d'autre cas, le matériau de base est sous forme d'un gaz ou d'un
liquide ayant une pression de vapeur suffisante pour qu'il soit transporté a des
températures modérées. Les procédés qui utilisent, comme matériau de base, les
gaz, les liquides évaporés ou solides évaporés par voie chimique sont connus sous
le nom de dépots chimiques en phase vapeur. CVD (Chemical vapor déposition).

» Le transport : Dans I'étape de transport, I'uniformité du flux des especes qui
arrivent sur la surface du substrat est un élément important, plusieurs facteurs
peuvent affecter cette uniformité et dépendent du milieu dans lequel s'effectue
le transport, un vide poussé ou un fluide "principalement des gaz ". Dans le cas
d'un vide poussé, les molécules, provenant de la source et allant vers le substrat,

traversent le milieu selon des lignes droites, tandis que dans un milieu fluide
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elles subissent plusieurs collisions au cours de leurs transports. Dans le vide,

I'uniformité du flux qui arrive sur le substrat est déterminée par la géométrie,

tandis que dans un fluide il est déterminé par le débit du gaz et par la diffusion

des molécules de la source dans les autres gaz présents.

Souvent, les procédés qui utilisent un vide poussé sont équivalents aux
procédés PVD alors que ceux qui utilisent un débit fluide sont des procédés CVD.

Cette définition n'est pas toujours confirmée.

I1 existe plusieurs procédés de dépot physique en phase vapeur qui opérent
dans un vide poussé, d'autres, comme l'ablation laser et la pulvérisation operent
souvent a des grandes pressions caractéristiques du fluide. De la méme maniere
on trouve que la majorité des procédés de dépots par CVD opérent a des pressions
modérées.

Plusieurs procédés de dépot de couches minces utilisent un milieu plasma.

En effet, la grande quantité d'énergie contenue dans ce milieu permet, a
faible température, I'activation de la formation des couches. La pression de travail
d'un plasma peut étre celle d'un fluide.

» Le dépot : La troisieme étape dans les procédés d'élaboration des films
minces est le dépot du film sur la surface du substrat. Cette phase passe par les
étapes de nucléation et de coalescence.

Le comportement de déposition est déterminé par les facteurs source,
transport et aussi par les trois principales conditions de la surface du substrat.

Ces derniéres sont 1'état de surface "Rugosité, niveau de contamination,
potentiel chimique avec le matériau qui arrive", la réactivité du matériau arrivant
sur cette surface " Coefficient de collage" et 1'énergie déposée sur la surface "
température de substrat, Photons, Ions positifs"[25].

» L’analyse : La derniere étape dans le processus de fabrication est la
nécessité de l'analyse du film obtenu. Le premier niveau de controle du matériau
consiste a effectuer des mesures directes de ses propriétés importantes. Si les
résultats de l'analyse sont insuffisants, il est indispensable de recourir a des
expériences particulieres qui permettent de lever les éventuelles ambiguités d'un

processus donné [24].
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II-1-5 Techniques de déposition des couches minces

Les principales méthodologies de fabrication utilisées par les fabricants de
composants électroniques actifs ou passifs font appel a des procédures physiques
de dépot du matériau sur un substrat initialement dépourvu de dépot.

En pratique on peut distinguer deux grandes familles de méthodes, celles
qui font appel a un gaz porteur pour déplacer le matériau a déposer d'un récipient
au substrat et qui s'apparentent aux techniques de diffusion utilisées dans la
fabrication des composants actifs, et celles qui impliquent un environnement a
pression tres réduite et dans lesquelles le matériau a déposer sera véhiculé grace

a une impulsion initiale de nature thermique ou mécanique [26].

Techniques générales pour déposer une couche mince

Procédé physique (PVD) Procédé chimique (CVD)
En milieu vide En milieu plasma | En milieu de gaz | En milieu liquide
Poussé réactif - Spray pyrolyse
Pulvérisation Dépot chimique - Déposition par

Evaporation sous cathodique en . ..
) bain chimique
vide phase vapeur
(CVD)

Tableau II-1 : Classification des procédés de dépot de couches minces [33].

II-2 : Quelques méthodes de dépot des couches minces de ZnO

Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces
sont tres nombreuses dues a la diversité des applications de ce matériau [27,28].

Les couches minces peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou
en phase vapeur, et par des procédés physiques ou chimiques. Par voie liquide, les
techniques les plus fréquentes sont : le dépot chimique en solution, 1’électro-dépot
par synthése électrochimique, la voie sol-gel.

Par voie vapeur, on distingue les méthodes physiques« PVD » et les

méthodes chimique « CVD » [27].
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1I-2-1 Dépot chimiques en phase vapeur (CVD) :

Le principe du dépot par CVD est trés proche de celui du spray pyrolyse.

Le dépot est réalisé grace a une réaction chimique initiée par des
précurseurs gazeux dans un réacteur sous vide.

La réaction est activée par la température du substrat. Pour que les
réactions chimiques voulues puissent avoir lieu, le substrat doit étre chauffé a une
température comprise, selon le matériau déposé, entre 500°C et 2000°C.

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépots a partir de
précurseurs gazeux qui réagissent chimiquement pour former un film solide déposé
sur un substrat. Les méthodes de synthese les plus utilisées sont :

v' Le dépot par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit
a pression atmosphérique ou a basse pression.

v' Le dépot par pyrolyse d'aérosol, appelée aussi « spray pyrolysis » a partir de
solutions aqueuses ou alcooliques d’'un sel de zinc ; cette technique est tres
employée surtout pour les oxydes car les dépdts sont élaborés sous
atmosphere normale [27].

* Le dépot par couche atomique (ALD), ou epitaxiée (ALE) et la photo-ALE [23].

* Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [28,29,34], la
photo-CVD, et récemment le dépot électrophorese pour les films « nanofils » de
ZnO0.

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la
cristallisation de films sans avoir recours a un recuit, de pouvoir contréler la
composition durant le dépot, de réaliser un dépot d’épaisseur et de composition
uniformes possédant en plus une excellente adhérence. Cependant ces techniques
ont I'inconvénient de donner des films contaminés par les résidus des précurseurs

et celul d’avoir une température de réaction souvent élevée [31].
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Méthodes de CVD Domaine de température

- Le dépot chimique en phase vapeur Inférieure a 400°C du gaz [31,29].

assisté par plasma (PECVD) [34].

- Le dépot chimique en phase vapeur 500-2500°C (du substrat) [31,29].

assistés par laser LCVD

-Le dépot chimique en phase vapeur a 400-1100°C (du substrat) [31,29].

pression atmosphérique (APCVD)

-Dépot photo chimique en phase Inférieur a300°C [31,29].

vapeur (photo-CVD)

-Le dépot chimique en phase vapeur a | température de dépot autour de 550°C

basse pression (LPCVD) [34]
-L'organométalliques (MOCVD) [34] 300°C -800 °C [23].

-Le dépot chimique en phase vapeur, 1625°C - 2027°C (du filament)

assistés par filament chaud (Hot-wire
CVD)

Tableau II-2 : Les méthodes de CVD et domaine de température.
II-2-1- 1 : Les Systémes de dépot chimique en phase vapeur de CVD
[28].

Tout systeme de dépot par procédés CVD, quel que soit sa sophistication,
comporte toujours trois parties :
1-Un systéme d'alimentation en vapeur.
2-Le réacteur CVD (four ou tout autre systéme de chauffage du substrat).
3-Un systeme de traitement des effluents gazeux.

Les réacteurs CVD se divisent en deux catégories :
a) Réacteurs a parois chaudes : Ce sont des fours conventionnels ou la chambre
est chauffée en méme temps que le substrat. Sauf si le substrat est lui-méme
réactif. Le dépot se produit sur les parois de la chambre aussi bien que sur le
substrat d'ou des difficultés de maintenance et de moindre efficacité.
b) Réacteurs a parois froides : seul le substrat est chauffé soit par une
résistance placée a l'intérieur du support et dont les cables d'alimentation
traversent les parois de la chambre, soit, le plus souvent, par induction.

Ces réacteurs sont beaucoup plus coGteux mais ils permettent un meilleur

controle des conditions du dépot.
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Les réacteurs CVD sont sous différentes formes ; la figure.Il-6 présente un

schéma électrique d'un réacteur RF-PECVD a couplage capacitif.

électrode rf porte substrat

capacité
de blocage

boite
d’accord

gaine volume gaine

Figure II-6 : Schéma électrique d'un réacteur RF-PECVD a couplage capacitif
(28]
1I-2-2 : Dépots physiques en phase vapeur (PVD) :

Les procédés par PVD regroupent principalement I’évaporation, I’ablation
laser et la pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’'une couche
on peut distinguer les trois étapes suivantes :

v' La création de la ou des espéces a déposer, sous forme d’atomes, de

molécules ou de clusters (groupes d’atomes ou de molécules).

v" Le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat,

v' Le dépot sur le substrat et la croissance de la couche.

1-2-2-1 Evaporation sous vide :

L'évaporation sous vide est une technique consiste a évaporer le matériau a
déposer en le chauffant a une température supérieure a sa température de fusion
[27].

Le matériau évaporé est déposé par condensation sur le substrat a recouvrir.

Les vapeurs du matériau a déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par
différents moyens : effet Joule, induction d'un champ magnétique, canon a électron,
faisceau laser ou arc électrique. L'évaporation est effectuée sous un vide poussé
(pression de l'ordre de 10-3 a 104 Pa).

D'une maniere générale, les principaux problémes rencontrés lord d'une
évaporation sont :

* la dissociation des oxydes.

* la réaction des matériaux a évaporer dont lesquels ils sont en contacts.
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* les dégazages, la décomposition et les micros explosions des matériaux a
évaporer.

* la difficulté d'obtenir des couches d'alliages ayant la méme composition que
I'alliage de départ.

Les meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement
perpendiculaires au flux de vapeur. Lorsque la pression n'est pas suffisamment
basse les dépots sont peu adhérents et souvent amorphes.

Différentes couches minces de ZnO dopées ou non, ont été préparées avec

succes par évaporation sous vide [27].

Substrat
Vapeur
At
llI lII
II IlI
Maténiana | ’
déposer électrons
ilaraent
Creuset

Figure II-7 : schéma conventionnel d’'une évaporation thermique [38].

I1-2-2-2 : Ablation laser :

Le dép6t de couche mince par ablation laser est une technique relativement
récente par rapport a la plupart des autres techniques.

Le principe de ce dépot, représenté sur la figure II-8 : est relativement
simple.

I1 consiste a focaliser un faisceau laser (impulsion nano - pico - ou
femtoseconde pour des densités de puissance suffisamment élevées (108 a 1010
W.cm2)) [62] sur une cible massive, placée dans une enceinte sous vide. Les
impulsions laser permettent la vaporisation de matériaux sous forme de panache
plasma. Le panache de matiére ainsi éjecté perpendiculairement a la cible vient se

condenser sur un substrat placé en vis-a-vis pour former un revétement [6,32].
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e

ZnO thin film

Figure II-8 : Principe du dépot de couches minces par ablation laser [27,38].
11-2-2-3 : Pulvérisation cathodique :

Cette technique consiste a bombarder une cible servant de cathode avec des
ions (généralement d'argon), d'énergie suffisante afin de lui arracher ses atomes.

Les ions sont produits dans un plasma par application d'une décharge
électrique en mode continu ou en mode radiofréquence (RF). Le procédé RF est
utilisé surtout pour pulvériser les matériaux isolants, car ceux-ci ne peuvent pas
écouler les charges électriques apportées par les ions : pendant l'alternance
négative, les ions sont attirés pour pulvériser la cible alors que pendant
I'alternance positive les électrons vont la décharger. Les éléments de la cible, ainsi
arrachés, vont étre déposés sur le substrat [52].

Cette technique est intéressante car elle permet de déposer quasiment tous

les matériaux. En pulvérisation cathodique, nous distinguons la
pulvérisation simple et la pulvérisation réactive. Dans la pulvérisation simple
I'atmosphere de la décharge est chimiquement neutre, c'est-a-dire que 1'on produit
un vide de l'ordre de 10-6 torrs.

De l'argon est ensuite injecté pour créer le plasma, dans le cas de la
pulvérisation réactive, l'atmospheére du plasma est réactive, c'est-a-dire que 1'on
produit une certaine quantité de gaz réactif avec 1'argon, par exemple de 1'oxygene
O2 ou de l'azote N2 [52]. Il existe différents types de systemes de pulvérisation
cathodique, suivant le mode de création du plasma ou la nature de la cible

(conductrice ou isolant). Il est également possible d'améliorer le rendement de
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pulvérisation et de dépot par l'utilisation d'un champ magnétique (procédé
magnétron). Les systéemes de pulvérisation cathodique bénéficient d'une tres
grande popularité en milieu industriel puisqu'ils permettent la réalisation des
films minces de grandes surfaces. C'est actuellement la méthode de dépot la plus

couramment utilisée dans le milieu industriel pour le dép6t de métaux [27].

Pompe

avide
Chambre du
“Sputtering”

Figure II-9 : Schéma de base de la technique de pulvérisation cathodique
"Sputtering" [6].

II- 3 : Quelques applications de ZnO en couches mince

II- 3-1 : Application aux photopiles solaires

Les progres réalisés durant ces dernieres années dans la filiere des
photopiles solaires en couches minces a base de ZnO sont remarquables. La
structure de base d'une cellule solaire est montrée sur la figure 1.10. Elle est
composée d'un empilement de couches déposées comme suit :

v" Une électrode transparente et conductrice d' I.T.O (oxyde d'indium dopé a
I’étain) est déposée sur un substrat de verre utilisé comme contact.

v" Une couche de ZnO non dopée ou dopée a I'aluminium ou a l'indium est
déposée sur la couche d' I.T.O. Pour former la jonction, le CulnSez est déposée en
deux étapes : une premiere couche, R1, de grande résistivité (10 Q.cm) et
d’épaisseur (1 a 1,5 pm) formant 1'hétérojonction avec la couche mince de CdS, et
une deuxieme couche, R2, de faible résistivité (10-1 Q& cm) et d’épaisseur (0,8 a
1 um) permettant la prise de contact. Par rapport a la photopile type CdS/CulnSes,
I'introduction du ZnO permet un élargissement de la fenétre de capture. Ceci va
permettre un accroissement du courant de court-circuit. L'augmentation du

photocourant provient du fait que le ZnO transmet des photons dont les longueurs
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d'ondes sont comprises entre 380 et 520 nm jusqu'au CulnSe:z alors que
normalement ils sont absorbés dans le CdS plus épais, le ZnO réduit les pertes par

réflexion au-dela du spectre visible.

— CulnSc, (KA

+— CulnSe (R}

[
M . CJS (minee)
— I}

+— IT.O}

Substrial
de vorre

Figure II-10 : Coupe d'une photopile solaire [14,20,]

Plusieurs facteurs limitent le photocourant comme ; les réflexions optiques,
I'absorption optique non désirée dans la couche frontale, 1'absorption optique
incomplete dans la couche absorbante, et la collecte incomplete des porteurs
minoritaires.

Pour y remédier, il faudrait :

» améliorer la structure et la conductivité de la couche frontale
transparentede ZnO afin de réduire les pertes par réflexions et par absorption
plasma.

» réduire l'épaisseur de la couche absorbante de CulnSes.

» utiliser un réflecteur arriére qui susciterait 1'absorption de photons dans la
région active du composant et améliorer la durée de vie des porteurs minoritaires
et/ou utiliser des miroirs pour les porteurs minoritaires, pour augmenter la
réponse vers les grandes longueurs d'ondes [14].

11-3-2 : Applications optoélectroniques

Depuis plusieurs années, un effort important a été développé dans les
domaines des applications des semiconducteurs a large bande interdite tel que le
ZmnO en optoélectronique. Les principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs
ultraviolets et la fabrication de diodes laser émettant dans le bleu ou I'UV.

Cependant, 'enjeu du développement des émetteurs bleus est considérable

uisque 1'émission bleue est le dernier élément nécessaire a la reconstitution de la
p q
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lumiére blanche. Les films de ZnO peuvent alors trouver des applications dans les
affiches couleurs sur écrans plats. D'autres parts, le développement de lasers bleus
et UV permet de réduire la longueur d'onde du faisceau émis, et donc le stockage
de données en grande densité [14].

II-3-3 : Applications piézoélectricités

La piézoélectricité, découverte en 1817 par I'abbe Rene Just Hauy, est la
propriété que posseédent certains matériaux a se polariser électriquement sous
laction d'une force mécanique (effet direct) et, réciproquement, de se déformer
lorsqu’on leur applique un champ électrique (effet inverse).

L’oxyde de zinc (ZnO) présente l'effet piézoélectrique le plus élevé de tous les
semi-conducteurs.

Cet effet est étroitement lié a sa structure cristalline, car les atomes
d'oxygene et de zinc forment des tétraedres non Centrosymétriques, ce qui
engendre un décalage du centre de charge lors des déformations induites par des
forces externes.

Ce déséquilibre a pour conséquence 'apparition du moment dipolaire.

Cette polarisation se propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité
créant ainsi une différence de potentiel entre les faces. Inversement, lorsquun
champ électrique externe est applique au cristal, les ions des mailles élémentaires
sont déplacés par des forces électrostatiques, ce qui engendre la déformation
mécanique du cristal.

La piézoélectricité du ZnO a été étudiée et a trouvé différents domaines
d’applications, entre autres, les dispositifs a onde acoustique [15].

II-3-4 : Diodes électroluminescentes LED

Dans le domaine des diodes électroluminescentes (LED), 'oxyde de zinc est
un candidat intéressant grace a sa valeur de gap de 367 nm qui se situe dans 'UV
et permettrait I'obtention de diodes émettant dans le domaine UV. Grace a
I'énergie de son premier exciton de 60 MeV, valeur bien supérieure a l'agitation
thermique a 25°C qui est voisine de 25 MeV, il est possible d’envisager la
fabrication d’'un laser solide émettant dans I'UV et fonctionnant a température
ambiante. La possibilité de générer de la lumiere laser a partir de nanofils de ZnO

permet également d’envisager la réalisation de nanolaser. La possibilité de doper
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le ZnO par d’autres éléments tels que Mg permet de moduler la valeur du gap et
ainsi obtenir des lasers ou des diodes avec des valeurs de gap prédéfinies [15].

11-3-5 : Photocatalyseurs [18]

La photocatalyse est utilisée en général pour la purification de l'air et le
traitement de 'eau. Elle est aussi utilisée dans la décoloration d’effluents aqueux
colorés (industries textiles), I’élimination des odeurs et le revétement auto-
nettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons, ciments).

La photocatalyse repose sur un processus électronique qui se produit a la
surface d'un catalyseur. Son principe inclut trois étapes :

1) Production de paires-électron/lacune positive. Lorsque le photocatalyseur est
soumis a un rayonnement de photons d’énergie au moins égale a celle de la bande
interdite, un électron peut passer de la bande de valence a une orbitale vacante de
la bande de conduction. Il y a alors la création d'un trou dans la bande de valence
et la libération d'un électron dans la bande de conduction.

1) Séparation des électrons et des lacunes. La durée de vie des pairs électrons
lacunes est courte et leur recombinaison s’accompagne dun dégagement de
chaleur. Pour que la photocatalyse soit efficace, il faut que la recombinaison soit
évitée. Ceci est rendu possible par le transfert et le piégeage des charges libres vers
des niveaux d’énergie intermédiaires.

111) Réactions d’oxydation et de réduction. Les charges créées migrent a la surface
du catalyseur et réagissent avec des substances adsorbées susceptibles d’accepter
ou de donner des électrons. Ces sont les réactions d’oxydation ou de réduction qui
sont intéressantes pour la dépollution.

Le photocatalyseur est au coeur du processus. Plusieurs semi-conducteurs
ont une largeur de la bande interdite suffisante pour permettre la photocatalyse
comme par exemple Ti02, ZnO, ZnS et SnO2 [18].

II-3-6 : Varistances

La varistance est un composant dont la résistance varie avec la tension
appliquée. Elle est placée entre I'alimentation et l'installation électrique d’une
maison. Elle est utilisée pour la protection contre les surtensions. Des varistances
a base d’'oxyde de zinc ou des éclateurs sont commercialisées comme parafoudres.

Ils permettent d’écouler les courants de foudre.
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Le fort non linéarité du parafoudre ZnO fait qu'une forte variation de
courant provoque une faible variation de tension. Par exemple, lorsque le courant
est multiplié par 107, la tension n'est multipliée que par 1,8. Ainsi, en 1989 sur
15000 parafoudres de ce type installés par EDF, apres dix-huit mois
d’expérimentation, seules deux défaillances ont été constatées ; et les
caractéristiques, vérifiées par des essais, n’avaient pas varié [21].

II-3-7 : Capteurs de gaz

Les oxydes métalliques tels que SnOz, In203 ou ZnO  sont des semi-
conducteurs a grand gap dont la conductivité dépend fortement de la nature du gaz
environnement. Ainsi la présence d’'un gaz réducteur (CO, hydrocarbures, Hs...) va
entrainer une augmentation de la conductivité de 'oxyde métallique alors que la
présence d’'un gaz oxydant se traduira par un comportement inverse. Le seuil de
détection, la reproductibilité, la stabilité dans le temps sont étroitement liés aux
matériaux employés, qu’il s’agisse de leur composition, de leur morphologie ou de
leur état de surface. On citera a titre dexemple quelques références
bibliographiques relatives a 'utilisation de couches sensibles de capteurs de gaz a
base de ZnO pour la détection du dioxyde d’azote ou du monoxyde de carbone [21].

II-3-8 : Protection UV

Son aptitude a absorber la lumiere UV fait de 'oxyde de zinc un candidat de
choix pour les cremes solaires. Beaucoup de matériaux de type oxyde métallique
sont employés dans la formulation de produits a usage cosmétique (créeme, fond de
teint, vernis a ongle...), curatif (produits hygiéne et soin) ou préventif (creme
solaire). L'oxyde de zinc (ZnO) et le dioxyde de titane (TiO2) sont utilisés dans les
cremes solaires.

Cependant, pour la majorité des applications industrielles, des contraintes
de transparence sont imposées : le matériau ne doit pas absorber dans le visible.

Un tel matériau peut alors étre transparent ou blanc selon sa morphologie
et le milieu dans lequel il est dispersé. Tout dépend de son indice de réfraction et
de sa granulométrie. En effet un matériau n'absorbant pas dans le visible, peut
néanmoins présenter une coloration blanche par diffusion en raison d'un indice de
réfraction dans le visible trop élevé ou des particules trop larges. Il en va ainsi de

la grande majorité des absorbeurs UV actuels (TiOz et ZnO) qui ne sont, en fait,
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que des pigments blancs dont l'application premiére a été détournée. Des films
minces de ZnO de bonnes conductivités et possédant une forte transparence dans
le visible ont été utilisés comme électrode transparente pour des cellules solaires
[21].
Conclusion :

Dans ce deuxieme chapitre, nous avons exposé les étapes de formation et de

croissance d’'une couche ainsi que les applications des couches mince en ZnO.

Les couches minces peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou

en phase vapeur, et par des procédés physiques ou chimiques.
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Chapitre III : Dopage par implantation ionique

Introduction :

Le dopage des semi-conducteurs est un élément clef pour la fabrication des
composants électroniques. En effet, un semi-conducteur pur (intrinseque) est
quasiment un isolant a la température ambiante, avec une bande de valence
presque entierement pleine, et une bande de conduction presque entiérement vide.

A titre d'exemple, la densité intrinseque de porteurs libres dans le silicium
est seulement de l'ordre de 100 cm-3 a 300 K. Les propriétés électroniques
Iintéressantes sont donc liées a la possibilité de "doper" le matériau par
I'introduction d'impuretés adéquates (les dopants) permettant d'introduire des
porteurs libres [40].

III-1 : Le dopage type N et type P

Le dopage est 1'action qui consiste a rendre un semi-conducteur extrinseque.

Par extension, ce terme qualifie également I'existence d'une concentration
d'atomes étrangers : on parle de dopage de type N. On donne le nom d'impuretés
aux atomes étrangers introduits dans la maille cristalline. Dans le cas d'un semi-
conducteur extrinseque de type N, les impuretés sont appelées donneurs car

chacune d'entre elles donne un électron libre [41].

La technique du dopage augmente la densité des porteurs a l'intérieur du
matériau semi-conducteur. Si elle augmente la densité d'électrons, il s'agit d'un
dopage de type N. Si elle augmente celle des trous, il s'agit d'un dopage de type P
[20,43].

Afin de comprendre comment un tel dopage s'effectue, considérons le cas du
silicium (S1). Les atomes de Si on quatre électrons de valence, chacun étant 1ié a
un atome Si voisin par une liaison covalente. Si un atome ayant cinq électrons de
valence, comme ceux du groupe V (VA) de la table périodique (par exemple, le -
phosphore (P), 'arsenic (As) ou l'antimoine (Sb)), est incorporé dans le réseau
cristallin, alors cet atome présentera quatre liaisons covalentes et un électron libre.

Cet électron, qui n'est pas un électron de liaison, n'est que faiblement lié a
I'atome et peut étre facilement excité vers la bande de conduction.

Aux températures ordinaires, quasiment tous ces électrons le sont. Comme

I'excitation de ces électrons ne conduit pas a la formation de trous dans ce genre
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de matériau, le nombre d'électrons dépasse de loin le nombre de trous. Les
électrons sont des porteurs majoritaires et les trous des porteurs minoritaires. Et
parce que les atomes a cinq électrons ont un électron supplémentaire a « donner »,
ils sont appelés atomes donneurs. Les matériaux ainsi formés sont appelés semi-
conducteurs de type N parce qu'ils contiennent un exces d'électrons négativement
chargés.

Les semi-conducteurs de type P sont également des semi-conducteurs
extrinseques. Le but d'un dopage P est de créer un exces de trous. Dans ce cas, un
atome trivalent, généralement un atome de Bore, est substitué a un atome de
silicium dans le réseau cristallin. En conséquence, il manque un électron pour 1'une
des quatre liaisons covalentes des atomes de silicium adjacents, et 'atome peut
accepter un électron pour compléter cette quatrieme liaison, formant ainsi un trou.

Quand le dopage est suffisant, le nombre de trous dépasse de loin le nombre
d'électrons. Les trous sont alors des porteurs majoritaires et les électrons des
porteurs minoritaires sont appelés accepteurs.

v' le dopage de type N, consiste a produire un exceés d'électrons, qui sont
négativement chargés [53].

v' le dopage de type P, consiste a produire une carence en électrons, donc un
exces de trous, considérés comme positivement chargés [53].

Les schémas suivants présentent des exemples de dopage du Silicium
respectivement par du Phosphore (dopage N) et du Bore (dopage P). Dans le cas du
phosphore (a gauche), un électron supplémentaire est amené. Dans le cas du Bore

(a droite), il manque un électron ; c'est donc un trou d'électron qui est amené.
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Figure III-1 : Dopage du silicium par du Phosphore (N) et du Bore (P) [20].

III-2 : Le dopage de ZnO

Le dopage p de ZnO reste pour I'instant le verrou technologique majeur de
la filiere visant a réaliser des dispositifs électroluminescents avec des structures
intégralement réalisées a base de ZnO. Plusieurs raisons sont invoquées pour
expliquer les difficultés d’obtenir un dopage et une conductivité de type P :
* Les phénomeénes d’auto-compensation des accepteurs par des défauts natifs de
type N qui possedent une faible énergie de formation tels que le Zinc interstitiel
(Zni) ou la lacune d’oxygene (Vo).
*La présence d'impuretés résiduelles de type donneur en concentrations
importantes liées aux procédés de croissance du ZnO et de la métallurgie du zinc,
qui peuvent induire des niveaux donneurs proches de la bande de conduction du
ZnO0, tels que 'hydrogene (H), 'aluminium (Al), le lithium (Li) ou le gallium (Ga).
* La faible solubilité des dopants potentiels est également une difficulté
supplémentaire a la formation d’'une quantité suffisante d’accepteurs permettant
d’obtenir une conductivité de type P surtout lorsque le matériau présente un
dopage résiduel important de type N.
* La grande énergie d’ionisation de la plupart des dopants potentiels est également
un probleme puisque qu’elle limite la quantité de porteurs libres (trous) a la
température d’'utilisation du dispositif, et donc la conductivité des échantillons.

II1-2-1 : Dopage de type p du ZnO par substitution [49]

La méthode la plus simple pour créer un niveau accepteur dans la bande

interdite du ZnQO, consiste a substituer le cation (Zn2*) de la colonne II par une
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impureté de la colonne I, ou a substituer 'anion (O2) de la colonne V I par une
1mpureté de la colonne V (figure II1-2).

Ainsi, on introduit un atome au sein du réseau cristallin qui possede un
électron périphérique en moins par rapport a 'atome auquel il se substitue. Il y a
alors une réorganisation locale des électrons de valence et formation dun trou
autour de cet atome « accepteur », qui est capable de recevoir un électron

supplémentaire provenant de la bande de valence.

~ TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS ...

2
NUMERO DU GROUPE NUMERO DU GROUPE He
A RECDMMAN'DH’;‘I!CS);“S DE LTU'P{C C;EMICA'LA(BIS&‘;)ACT SERVICE 13 l A 14 VA 15 VA 16 V1A 17 w HELIUM
13 HIA 5 6 7 8 9 10
NOMBRE ATOMIQUE —t § B C N 0 F Ne
BERYLLIUM sympoe—— B BORE | CARBONE | AZOTE | oxvaENE | FLUOR NEON
BORE —— NOM DE L'ELEMENT 13 14 15 16 17 18
4 Mg - Al|Si | P | S |Cl Ar
e
M wachEsium| 3 HlIB 4 VB S VB 6 VIB 7 VIB 8 9 10 11 B 12 1B AUMNIM | SIUCIUM | PHOSPHORE| SOUFRE | CHLORE | ARGON
2 22 23 24 5 26 27 32 i3 34 35 36
Sc| Ti| V |Cr |Mn| Fe | Co Ge | As | Se | Br | Kr
CALCIUM TITANE CHROME FER COBALT GERMANIUM | ARSENIC SELENMUM BROME KRYPTON
39 40 41 42 43 44 45 50 51 52 53 54
Y |Zr  Nb | Mo | Tc | Ru | Rh Sn | Sh | Te | I | Xe
SO STRONTIUM | YTTRIUM | ZIRCONIUM | NIOBIUM | MOLYBDENE | TECHNETIUM| RUTHENIUM | RHODIUM ETAIN ANTIMOINE | TELLURE 100E XENON
5.1 | T 73 4 7% 7% ” 82 83 84 85 86
LaLu Hf | Ta | W | Re | Os  Ir Pb | Bi | Po | At | Rn
BARYUM . HAFNIUM TANTALE | TUNGSTENE| RHENIUM OSMIUM IRIDIUM Q PLOME BISMUTH | POLONIUM ASTATE RADON
g9-103 |104 105 106 107 108 109 110 m 112 14
AcLr| Rff | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Uun| Unu| Uul Uug
FRANGIUM RADIUM Actinides DUBNIUM BOHRIUM HASSIUM | MEITNERIUM| UNUNNILIUM | UNUNUNIUM | UNUNBIUM UNUNQUADR,

Figure III-2: Eléments du tableau périodique qui peuvent conduire a la création
de défauts de type accepteurs dans le ZnO (jaune), par substitution de I'oxygene
(cyan) ou du zinc (magenta) [49].

On peut alors envisager les candidats suivants pour la substitution de
Ianion O2%-[49] :
— Colonne VA :

— Azote (N)

— Phosphore (P)
— Arsenic (As)

— Antimoine (Sb)
— Bismuth (B1)

— Colonne VB:

— Vanadium (V)
— Niobium (Nb)
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— Tantale (Ta)

Et pour la substitution du cation Zn*2 :

— Colonne IA :

— Hydrogene (H)
— Lithium (Li)

— Sodium (Na)

— Potassium (K)
— Rubidium (Rb)
— Césium (Cs)

— Colonne IB :

— Cuivre (Cu)

— Argent (Ag)

— Or (Au)

II1I-3 : L’implantation ionique [40]

III-3-1 : Principe de 'implantation ionique

L’implantation ionique est un procédé inventé a la fin des années 1940 par
William Shockley.

Cette technique consiste a implanter des ions dans un matériau cible afin
de modifier ses propriétés. Initialement développée pour doper les semi-
conducteurs, c’est au cours des années 1970 que l'implantation lonique a été
détournée de son utilisation initiale pour améliorer les propriétés des métaux et
des polymeres.

Le principal intérét de cette technique est qu’elle permet de s’affranchir des
lois de la thermodynamique et de former de nouvelles phases métastables qu’il
aurait été impossible de former par les moyens de traitement de surfaces
conventionnels. Ces nouvelles phases induisent une modification des propriétés du
matériau implanté. Ainsi, il est possible d’augmenter la résistance a la corrosion,
de réduire le coefficient de frottement ou d’augmenter la dureté et la résistance a
l'usure d'un matériau. En raison du grand nombre de nouvelles propriétés qu’il est
potentiellement possible d’obtenir, I'industrie nucléaire et 'aéronautique ont été

les premiers secteurs a s’étre intéressé a cette technologie.

43



Chapitre III : Dopage par implantation ionique

Actuellement, de nombreux autres secteurs y ont recours pour améliorer
leurs produits : biomédical, outillage, automobile...
II1-3-2 : Implanteur [51]

L'implanteur est en pratique un accélérateur d'ions. Il est composé des

parties suivantes visibles sur la figure III-3 :

- génération des ions a partir d'une source solide, liquide ou gazeuse dans

un plasma excité a 25kV.

- sélection des 1ons par champ magnétique effectuant le tri par le rapport

masse sur charge.

- accélération des ions a 1'énergie d'implantation souhaitée.

- mise en forme du faisceau d'ions par des lentilles électrostatiques.

- dispositif de balayage en x et y afin d'implanter de facon uniforme les
plaquettes. Les fréquences de balayage sont telles qu'il y ait en permanence

glissement de la courbe de Lissajous associée.

Déviation du faisceau pour éliminer les ions neutralisés sur le parcours et

qui ne pourraient étre dénombrés.

e chambre d'implantation.
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Figure III-3 : Schéma d’'un implanteur utilisé dans I'industrie de la
microélectronique [58].
II1-3-3 : Principe étape du procédé de 'implantation ionique :

Lors de 'implantation, un phénomene peut étre important : la pulvérisation.

Sous l'effet des collisions élastiques, des atomes de la surface du matériau
cible peuvent étre éjectés dans le vide, créant un phénomene d’érosion. Selon la
nature et 'énergie des ions implantés, ce phénomene peut étre plus ou moins
accentué, et induire une modification du profil de concentration.

Les principales étapes du procédé de 'implantation ionique sont [40] :

- L’ionisation : I'élément a implanter est introduit (généralement sous
forme gazeuse) dans une chambre d’ionisation. La technique la plus répandue pour
ioniser le gaz consiste a émettre des électrons grace a un filament. Ceux-ci vont
entrer en collision avec les atomes du gaz et les ioniser, ce qui créera un plasma,
c’est-a-dire un gaz ionisé électriquement neutre et constitué de molécules,
d’atomes, d’ions et d’électrons. Le plasma obtenu peut, dans certains cas, étre
confiné magnétiquement a 'aide d’aimants permanents ou d’électro-aimants.

- L’extraction et ’accélération : un champ électrique permet d’extraire

les 1ons de la source et de les accélérer vers le matériau cible. La majorité
des implanteurs utilisent également un séparateur de masse afin de sélectionner
un seul type d’ion a implanter.

- L’implantation : les ions pénéetrent le matériau cible et perdent
progressivement leur énergie cinétique jusqu’a immobilisation. Cette implantation
va induire des modifications structurales dans le matériau cible, ce qui va modifier

les propriétés de celui-ci.
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Lors de 'implantation, différentes interactions entre les ions implantés et le
matériau cible ont lieu (Figure I1I-4). Au début de leur parcours dans le matériau
cible, les ions implantés, en raison de leur énergie cinétique élevée, vont avoir une
trajectoire quasiment rectiligne. Ils vont perdre progressivement de 1’énergie en
Interagissant avec les électrons du matériau cible (on parle alors de collisions
inélastiques). Une fois que les ions implantés ont perdu la majeure partie de leur
énergie et de leur vitesse, ceux-ci vont alors interagir avec les atomes par collisions
élastiques. Dans ce cas, le ralentissement des ions implantés est tres important et
ceux-ci changent de trajectoire a chaque collision. Lors du choc entre un ion
implanté et un atome du matériau cible, 'atome se déplace et peut a son tour entrer
en collision avec d’autres atomes (sous réserve que l'ion implanté ait transmis
suffisamment d’énergie a cet atome). On parle alors d'un phénomeéne de cascade.

Selon le champ électrique appliqué lors de l'accélération des ions, ceux-ci
vont s'implanter plus ou moins profondément dans le matériau, avec une
concentration en profondeur qui suit une distribution Gaussienne centrée autour
d’une distance de parcours moyen Rp (Projected Range).

La figure (II1.4) montre schématiquement les diverses interactions quand

des ions incidents énergétiques viennent frapper de la matiéere.
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Figure III-4 : Phénomeénes d'interaction ions/matiere lors d'une implantation et

profil de concentration associé [40,45, 48].
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L’implantation ionique est concernée par la gamme d’énergie d’ions
incidents de quelques eV jusqu’aux MeV. En dehors de cette gamme, d’autres
applications des interactions ion-matiere sont possibles (figure III-5) tel que
dépot de films, chimie des plasmas, érosion ionique, physique nucléaire.

eV KeV IeV

| | | | | | | | |
dépot de film physique nucléaire

chimie des plasmas

implantation 1onique
| [ | | | | | | | | I

10-4 1 10* 108

Figure III-5 : Applications des interactions ion-matiere [45]

L'implantation ionique est caractérisée par [45] :

La distribution des ions dans? le substrat, Les défauts créent par
I'implantation dans le substrat, L'implantation ionique trouve de nombreuses
applications dans divers domaines de la science des matériaux :

Fabrication de guides de lumiere, de mémoires a bulles, de circuits intégrés
ou de pieces aux propriétés mécaniques spécifiques.

Le choix de cette technique est basé sur les différents avantages qu’elle
offre :

L'implantation se réalise a plus basse température que la diffusion, La
possibilité de controle de la dose d'ions introduits par le choix de I'énergie du

faisceau et de la dose.

L'énergie des ions permet de pouvoir controler la profondeur d'implantation
et de déterminer 1'épaisseur du substrat modifié.

La possibilité de traiter tous genres de matériaux (isolants, semi-
conducteurs et conducteurs).

La possibilité de ne traiter qu'une partie du matériau (en cachant l'autre par
un masque).

La possibilité d’effectuer un traitement de surface qui n'affecte pas les

propriétés et la composition du matériau en volume.
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III-3--4 : Avantages et limites [48,50]
L’implantation ionique présente de nombreux avantages :

e (Conservation des propriétés du matériau cible sous la zone implantée.

e elle peut s'appliquer dans n'importe quel type de substrat et a n'importe quel
type d'impureté.

e c'est une méthode de dopage sélectif, c'est-a-dire qu’il est possible de doper
des zones extrémement réduites a la surface d'une plaquette.

e cest une méthode qui permet le controle trés précis du profil de
concentration du dopant dans la cible par simple réglage du courant et
énergie des ions.

e (Cest une technique tres rapide (par exemple : l'implantation dune
plaquette de Si, par une dose modérée, ne dure que 6 secondes
approximativement).

e Des profils complexes peuvent étre obtenus par implantations a différentes
énergies.

e Conservation des dimensions géométriques.

e C(réation de nouveaux composés a température ambiante (nitrure de titane,
carbure de titane par exemple).

e Procédé athermique.

e Tous les matériaux peuvent étre traités (mémes les isolants en évacuant les
charges ou en les neutralisant).

e Pas de probleme d’adhérence car les précipités sont formés en profondeur
dans le matériau.

Cependant, I'implantation ionique possede aussi des limitations.

o L’effet de pulvérisation peut étre néfaste lors de 'implantation a de fortes
fluences.

e La piece doit étre placée directement sous le faisceau ce qui rend difficile le
traitement de certaines pieces a géométrie complexe (alésages,...).

e Les faibles épaisseurs traitées peuvent limiter 'utilisation de 'implantation
lonique.

e L’'implantation ionique ne peut se faire que dans une enceinte ou regne un

vide primaire au minimum.
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Conclusion :

Dans ce troisieme chapitre nous nous sommes spécialement intéressées a la
méthode de dopage qui est 'implantation ionique. Nous avons exposé son principe

de fonctionnement, son appareillage ainsi que ses avantages et ses inconvénients.
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Chapitre IV : Simulation TRIM

Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons présenter les parameétres essentiels qui
dérivent les phénomenes résultants de I'interaction entre un projectile charge et
une cible. Nous mettons I'accent sur ceux qui nous intéressent dans le cadre de ce
travail, tels que la perte d’énergie et les notions des pouvoirs d’arrét nucléaire et
électronique. Nous terminons par l'utilisation du logiciel SRIM-2013 (Stopping
Range Ion in Matter) qui permet de simuler les collisions successives entre deux
especes pour pouvoir estimer l'emplacement des ions implantés et les
déplacements des atomes de la cible. Aussi, nous exploitons ce logiciel a I’étude des
effets d'implantation de 'atome d’aluminium dans ZnO.

IV-1: Interaction ion-matiére

VI -1-1 : Section efficace et pouvoir d’arrét (dE/dx) [56]

Lorsque un faisceau d’ions est incident sur un matériau, il y a toujours un
dépot d’énergie a et sous la surface de ce matériau.

I1 s’agit ici du transfert de I’énergie cinétique de la particule aux atomes du
matériau. Ce transfert correspond au freinage de la particule a mesure qu’elle
pénétre dans la matiere. En traitement de surfaces, il y a deux principaux
mécanismes de perte associés a cette pénétration :

1. Excitation et ionisation des atomes du matériau.
2. Mise en mouvement des atomes du matériau par collisions nucléaires.

Généralement, on qualifie de pertes d’énergie inélastiques (électroniques)
I'ensemble des pertes d’énergie dues aux excitations et ionisations des atomes du
matériau, puisqu’elles sont le résultat d’'une interaction inélastique avec les
électrons du matériau. Dans cette situation, I’énergie perdue, la déviation des ions
et le désordre apportés dans la matiéere sont faibles.

Dans le cas du deuxiéme processus, les pertes d’énergie sont qualifiées
d’élastiques (ou nucléaires). Ce processus prend de 'importance a mesure que la
vitesse des ions diminue et/ou que le numéro atomique de ceux-ci ou de la cible
augmente (figure IV-1). Normalement, les collisions nucléaires sont moins
fréquentes que les collisions électroniques, néanmoins, ce sont elles qui sont

responsables de la déviation des ions et du désordre dans le matériau cible.
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Avec une analogie simpliste, on peut associer les collisions nucléaires aux
collisions ayant lieu entre des boules de billard tandis que la collision électronique

s’apparente plutot a la résistance visqueuse de I'eau qui ralentit la chute d'un

plongeur.

Depth vs. Y-Axis Depth vs. Y-Axis

e R i

Layer 1
Laker 1

He 30keV dans Cu He 30keV dans Si

LY - Target Depth - oA oA - Target Depth - 1000 A

Figure IV-1 : Pouvoir d’arrét électronique et nucléaire. La section efficace est
plus grande pour le Cu (Z=29) que pour le Si (Z=14). De ce fait, les ions d’'He
pénetrent moins profondément dans le cuivre. Comme I'énergie diminue plus
rapidement dans ce cas, on remarque une plus grande déviation des particules
(collisions nucléaires) pour une méme profondeur [56].

Lorsqu’une particule pénetre dans le matériau cible, celle-ci ralentit
graduellement dans la matiere par une série de collisions successives. Plus le
numéro atomique de la cible sera élevé, plus la cible subira de collisions
(varie selon Z2) et plus la particule s’arrétera rapidement dans le cristal
(figure IV-1).

Le pouvoir d’arrét -(dE/dx), représente la perte d’énergie par unité de
longueur (profondeur), il permet de calculer, par simulation, ’énergie perdue par
I'lon dans les collisions nucléaire et électronique [7,54].

dE

— &Z

NS(E) = N[S,(E)+S,(B) | V.1

Ou E est I'énergie de l'ion, x la distance parcourue, N (at/cm3) est la
concentration atomique, S(E), Sa(E), Se(E) sont, respectivement, les sections

efficaces du ralentissement total nucléaire et électronique du matériau implanté.
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La section efficace de ralentissement est ramenée a la masse (en divisant la

masse volumique du matériau), on parle alors de pouvoir d’arrét massique.
Généralement, on ne cherche pas a déterminer le pouvoir d’arrét
analytiquement puisque la physique des collisions est rarement simple a résoudre.

Pour avoir une idée du parcours des ions, du profil en profondeur, des
dommages et du taux de pulvérisation dans le matériau cible, on préfére souvent
utiliser un code Monte-Carlo. Un des codes les plus utilisés dans ce domaine se
nomme SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter). Ce code numérique gratuit
et trés convivial peut nous donner rapidement un estimé des parameétres
importants ayant lieu lors d'une implantation.

IV -1-2 : Modification du matériau [54]

L’ion qui pénétre dans un matériau perd donc son énergie par deux moyens
différents : les collisions atomiques et les collisions électroniques. Le mécanisme
global de l'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 trajet (entre les chocs). Ces deux mécanismes de ralentissement
(électronique et nucléaire) impliquent des modifications physique et chimique du
matériau.

IV-1-2-1 : Cascade de collision [54]

Lors de sa pénétration dans la cible, I'ion provoque plusieurs collisions
d’atomes qui se mettent en mouvement et se déplace jusqu’a percuter d’autres
atomes qui eux-mémes se déplacent, et ainsi de suite. L’énergie de I'ion incident
est de l'ordre de dizaine ou centaine de KeV, tandis que I'énergie minimale
nécessaire au déplacement d’'un atome dans la matrice cristalline est de I'ordre de
dizaine d’eV.

Il y a production d’un tres grand nombre de déplacements dans la cible, on
parle alors de ‘cascade de collisions’ ou ‘cascade de déplacements’. Ceci est illustré
dans la figure (IV.2).

Les atomes déplacés terminent leur mouvement des qu’ils n’ont plus
suffisamment d’énergie pour se déplacer. Tous les ions n’ont pas la méme

trajectoire.
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L’ensemble des déplacements entraine dimportantes modifications
structurales.

En effet, les atomes de la cible sont éjectés de leurs positions initiales et la
structure cristallographique est fortement perturbée. Les dommages sont d’autant
plus importants que la masse de 'ion incident est élevée. En effet, plus la masse
atomique de l'ion est élevée, moins il est sensible au ralentissement
électronique et il cause donc plus de chocs nucléaires tout au long de son

parcours dans le matériau.

. . - °®
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Figure : IV-2 : Cascade de déplacements induite par I'ion projectile [54].

IV -1-2-2 : Distribution des ions implantés [54,59]

La principale modification du matériau est le changement de composition de
la zone irradiée avec pour conséquence éventuellement la formation de solutions
solides proches de la structure originale ou la formation de nouvelles structures.

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 lion de sa trajectoire initiale, est un processus stochastique. Par
conséquent, la position finale de I'ion est donnée par une distribution de probabilité

de type gaussien dont un exemple est représenté sur la figure (IV-3).
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Ion incident
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Figure : IV-3 Exemple de parcours d’'un ion [54].

Dans le cas des faibles doses, la concentration atomique de I'ion implante C

en fonction de la profondeur z peut étre également représentée par une

gaussienne:

®S, o (z-R,)"
J2nNAR, AR,?

C(z)= V.2

Ou N est la concentration atomique du matériau, ® la dose, Su la surface
unitaire. Rp représente le parcours moyen de l'ion projeté sur la direction du
faisceau incident et ARp son écart-type. Rp est le centre de la gaussienne et
correspond a la profondeur pour laquelle la concentration de l'ion implante est

maximale. Cette concentration atomique est notée Cmax.

__ 05
" J2nNAR,

IV-2 : Présentation du logiciel de simulation numérique SRIM [50,55]

IvV.3

Plusieurs logiciels de simulation numérique sont utilisés pour calculer les
phénomenes cinétiques associés aux pertes d’énergie des ions. L'un d’entre eux,
SRIM, dont la version accessible sous DOS est appelée TRIM, est un ensemble de
programmes qui permettent de calculer I'arrét et I'étendue de pénétration des ions
dans la matiere (jusqu’a 2 GeV/amu (=atomic mass unity)). Ce programme utilise
les théories de la mécanique quantique pour décrire la collision ion-atome (en

supposant qu'un atome en mouvement est un ion, et que tous les atomes de la cible

sont des atomes).
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Dans ce programme, développé par Ziegler et Biersack [57], le matériau est
supposé isotrope. Les calculs sont effectués selon une simulation de type Monte-
Carlo, consistant a suivre individuellement un grand nombre d’ions au hasard des
collisions. Un ion incident a une trajectoire rectiligne avec des pertes d’énergies
électroniques, puis change de direction sous l'influence des collisions nucléaires.

Lorsque I’énergie de l'ion est inférieure a son énergie de déplacement Eq, il
s’arréte et il y a dissipation d’énergie sous forme de phonons.

Ce programme permet de calculer différents parametres liés a
I'implantation d’ions dans une cible, entre autres [55] :

- la distribution spatiale des ions implantés (profondeur moyenne,

dispersion, distribution latérale) :

— les distributions des pertes d’énergies électronique et nucléaire en
fonction de la profondeur (ce sont les distributions moyennes pour un ion, elles
sont exprimées en eV/A) :
— la distribution des lacunes (atomes déplacés) calculée a partir du modele
de Kinchin-Pease modifié.
IV-3 : Conditions utilisées lors de la simulation par SRIM2013

Au cours de la simulation par SRIM2013, en premiére étape, nous avons
utilisé le type de calcul appelé "lon Distribution and Quick Calculation of Damage"
qui est basé sur le formalisme de Kinchin-Pease et en deuxiéme étape nous
utilisons le « detailed calculation with damage cascades » pour le suivi des atomes
individuels de reculs jusqu'a ce que leur énergie devienne inférieure a Eq. Avant
d’exécuter le programme, nous avons fait le choix de certains parametres.

Dans une premiere étape, nous nous sommes intéressés a la prédiction des
pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire de 'atome d’aluminium dans une cible
de ZnO.

Au cours de la seconde étape, nous nous sommes mis dans le cas particulier

de I'interaction Aluminium-ZnO/Si. Nous avons supposé une cible de Si de 5mm
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d’épaisseur sur laquelle nous avons introduit une couche trés mince d'oxyde ZnO
de 10000 A d'épaisseur. Cest l'oxyde de zinc natif qui est trés connu dans le
domaine des semi-conducteurs. Concernant les ions d’aluminium nous avons choisi
un nombre N = 10000. L’énergie des ions d’aluminium est fixée a 50 KeV. Pour ce
qui est de l'orientation de la cible par rapport au faisceau d'ions, nous avons choisi
un angle égal a 0°.
IV-4 : Résultats de simulation et discussion :
IV-5 : Simulation des pouvoirs d'arrét des ions dans la cible

Les ions qui heurtent la cible sont freinés suite a deux types d’'interactions :
électronique et nucléaire. A partir de la figure IV-4, correspondant au cas de
I'interaction des ions aluminium avec une cible lToxyde de zinc(ZnO), nous
distinguons que I’évolution du pouvoir d’arrét électronique est différent que celle
relative au pouvoir d’arrét nucléaire. En effet :
* le pouvoir d'arrét électronique E1 (Fig. IV-4 (----)) est caractérisé par une allure
sensiblement proportionnelle a I'énergie de I'ion. Notons que ce type d'interaction

inélastique ne produit pas directement le déplacement d'atomes ;

* le pouvoir d'arrét nucléaire E2 (Fig. IV-4 ( )) est caractérisé par deux zones
distinctes. A basses énergies (E < 180 KeV), le ralentissement nucléaire est plus
important que le ralentissement électronique. Notons que ce type d’interaction
élastique peut entrainer une cascade de chocs secondaires pouvant induire des
déplacements d'atomes dans le matériau cible. Sur la figure IV-4, on indique trois
points particuliers délimitant approximativement les différents mécanismes
d'arrét. Le premier point correspond au maximum du pouvoir d'arrét nucléaire. Au
point 2, on s’apercoit que les pouvoirs d’arréts électronique et nucléaire sont
similaires, il correspond a une énergie de 180 KeV. Finalement, pour la zone

indiquée par le point 3, le pouvoir d’arrét des ions est principalement gouverné par

les interactions inélastiques provenant des interactions électroniques.
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Figure IV-4 : Simulation des pouvoirs d'arrét (nucléaire et électronique) des ions
Al*3 dans une cible de ZnO.

IV-6 : Simulation de la redistribution des ions Al*3 dans la cible ZnO :

IV-6-1 : Distribution des ions en profondeur de la cible de ZnO :

Sur la figure IV-5, nous reportons la distribution a deux dimensions des ions
d’aluminium (50 KeV) délivrée par le logiciel SRIM2013 dans la cible de ZnO.
Chaque 1on est représenté par sa trajectoire (en trait noir) et par sa position finale
(en point rouge). La redistribution finale de tous les ions est sous la forme dune

poire centrée a une profondeur d’environ 900 A.
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41100 A ; !

0A — Target Depth — 2200 A
Figure IV-5 : Redistribution a deux dimensions des ions d’aluminium (50 keV)
délivrée par le logiciel SRIM2013 dans la cible de ZnO. Nous reportons le cas de
10000 ions suivant l'axe Y-X.

Pour mieux visualiser la redistribution de la figure IV-5, nous reportons sur
la figure IV-6 la probabilité de présence de chaque ion dans la cible de ZnO. Nous
notons que le profil de la figure IV-5 est fourni directement par l'interface du
logiciel. En plus, les parametres essentiels sont déclarés directement sur la figure.
Ainsi, on conclut que les ions d’aluminium sont répartis selon une loi gaussienne

dans le substrat de ZnO.
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Figure IV-6 : Probabilité de présence de chaque ion Al*3 implanté (a 50 KeV)
dans le ZnO. L’allure est fournie pour 10000 ions de Al*3.

IV-7 : Processus de perte d'énergie de l'ion projectile

Lorsque les ions primaires heurtent la cible, ces ions perdent leur énergie
par chocs successifs avec les atomes du matériau. Ainsi, plusieurs perturbations
sont générées et chaque ion primaire peut extraire un atome cible de son site. Ce
dernier est dit atome de recul et peut a son tour extraire d’autres atomes de leurs
sites. Les phénomeénes de collisions progressent jusqu’ a épuisement de ’énergie
incidente des ions primaires.

Sur la figure IV-7, Nous reportons I’évolution de 1'énergie transférée aux
atomes de reculs en fonction de la profondeur de la cible. Cette figure est délivrée

directement par le logiciel SRIM 2013.
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FigurelV-7 : Evolution de 1'énergie transférée aux atomes de reculs en fonction
de profondeur de la cible de ZnO.
IV-8 : Simulation de Monte-Carlo : SRIM - Application au ZnO

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 [54].

Les collusions nucléaires et électroniques sont calculées de facon
indépendante, et la sommation des pouvoirs d’arrét est faite sur un nombre N de
trajectoire (en général N >1000). 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 suppose rectiligne de
longueur Lq4 entre les deux chocs élastiques. Les pertes d’énergie subies le long de
ce chemin sont alors entierement dues aux collisions inélastiques électroniques.

L’histoire de la particule se termine lorsque son énergie descend au-dessous
d’une valeur spécifiée au préalable.

L’approche numérique consiste a discrétiser la cible en tranches
élémentaires d’épaisseurs Dx, et a effectuer ensuite une sommation le long du

chemin parcouru.
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TRIM (Transport of Ion in the Matter) dont la derniére version date aussi de 2013.
TRIM accepte une définition de cible selon une géométrie en couches
parallélépipédiques successives. Un dictionnaire complet de matériaux composés
programmeés est disponible.

L’utilisateur peut choisir entre plusieurs modes de calcul lors des
simulations TRIM :

Un calcul condense (rapide) qui permet de prendre en compte 1'effet global
d’un pas dans la cible sur la trajectoire de particule.

Un calcul détaillé, ou chaque collision va étre simulée. Ce type de simulation
est envisageable dans le cas de cibles minces. Néanmoins, la nécessite de simuler
le parcours d'un nombre important des particules pour obtenir des distributions
implique des temps de calculs relativement long. Des simulations condensées sont
alors indispensables [57].

Nous simulons le parcours des ions de 'aluminium a partir de SRIM-2013.

D’habitude, nous simulons pour un certain nombre d’ions, pour notre cas
nous avons pris N = 10000 ions. Une structure cristalline de ZnO/Si de densité
massique 4,283 g.cm-3 a été supposée.

L’énergie d'implantation que 'on a considérée est de 50 KeV selon un angle
d’'incidence droit a la surface de ’échantillon.

Les figures qui suivent présentent nos résultats de simulation.

Chaque fois qu'un ion d’aluminium subit une collision nucléaire avec les
atomes de cible (Zn0O/S1), une partie de son énergie initiale est transférée au noyau
de atome — cible. Si la valeur de cette énergie est supérieure a 'énergie de liaison
de ce dernier, celui-ci quitte son site et se déplace dans le matériau, constituant a
son tour un projectile. Ainsi que chaque ion incident peut provoquer un
déplacement de plusieurs atomes cibles au cours d'une trajectoire : c’est 'effet de
recul.

La figure (IV-8) montre le processus d’'introduction en cascade d'implant

pour Al dans le ZnO/Si.
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Figure IV-8. Parcours des ions Al*3 accélérés a 50 KeV dans le ZnO.

Nous remarquons que le déplacement des atomes est limite a une région tres
proche a la surface dans le cas des ions d’aluminium. Ceci est da au fait que les
1ons d’aluminium sont lourds de nature. Nous remarquons que dans le cas des ions
d’aluminium les atomes ce déplacent jusqu’a une profondeur d’environ
2200 A”.

Le profil d'implantation se construit a ’aide des moments, la distribution
spatiale dans le plan transverse des particules du faisceau est de type gaussien.

En effet, le processus de diffusion multiple peut étre globalement vu comme
une marche aléatoire.

Les ailes de diffusion, dues a la diffusion simple, n’apparaissent que lorsque
le faisceau d’ions traverse des matériaux de tres faible épaisseur. La figure (IV-9)
montre les profils de pénétration de I'implant, pour les ions de 'aluminium.

Nous remarquons que les ions daluminium se déplacent jusqu’a la
profondeur d’environ 2200 A°, son écart type est de ARp = 638 A° (c’est la gamme

de désordre), et son parcours projeté est de 309 A°.
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Figure IV-9 : Profils de pénétration des ions Al*3, dans le ZnO.

Le tableau (IV-1) résume les parametres de la distribution d ion

d’aluminium implantés dans le ZnO

Rp (A)

ARp ()

Skewness (y)

Kurtossis ()

Al

638

309

4,5616

-18,8223

Tableau (IV-1) : Les parametres de la distribution d ion d’aluminium implantés

dans le ZnO

La figure (IV-10) montre les résultats de la simulation du phénomeéne

d’ionisation du au aluminium une fois introduit dans le ZnO. Ceci décrit I'énergie

cédée aux électrons cibles. Nous remarquons que dans le cas dimplantation

d’aluminium 1’énergie transférée par les ions d’aluminium est supérieure a

I’énergie transférée par les atomes cibles.
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Figure IV-10 : Pertes d’énergie par ionisation pour 'aluminium.

La figure (IV-11) illustre les pertes d’énergie dues au processus d’ionisation
et aux phonons. Nous remarquons que la perte d’énergie due aux phonons est
différente de celle de I'ionisation. La ligne rouge (au bas de la parcelle) montre la
perte d’énergie aux phonons des ions, et les phonons sont produits presque

exclusivement par les atomes de la cible.
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Figure IV-11 : Création de phonons (par les ions de 'aluminium)

Sur la figure (IV-12) nous montrons les résultats de simulation des

endommagements crées dans la cible.

ENERGY TO RECOILS

eV/(Angstrom-Ion)

- Target Depth -

Figure IV-12 : Les énergies absorbées par les atomes ciblent pour 'aluminium.
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Le tableau (IV-2) donne quelques statistiques concernant le nombre
d’atomes déplacés, le nombre de sites vacants crées et le nombre de sites

substitutionnels crées et tout ceci par ion introduit dans une structure de ZnO/Si

Aluminium(Al)
Total déplacement 777/1on
Nombre de postes vacants 7571on
Remplacement collision 21/ion

Tableau (IV-2) : Quelques statistiques concernant le nombre d’atomes déplacés, le
nombre de sites vacants crées et le nombre de sites substitutionnels crées

La figure (IV.13) donne une représentation a trois dimensions du profile de

distribution des ions implantés. L'implantation s’est effectuée pres de la surface.

Chaque couleur représente une certaine densité de population d’ions.
q 1Y pop
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Figure IV-13 : Distribution spatiale des ions Al*3 implantés.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé quelques notions de base sur
I'implantation ionique dans les solides, I'interaction ion matiere, le pouvoir d’arrét
électronique et nucléaire .Nous avons introduit le logiciel SRIM-2013 qui est le
plus utilisé actuellement par les spécialistes dans le domaine de I'implantation
1onique. Ensuite nous avons présenté les résultats de simulation utilisant SRIM-
2013 sur les effets d'introduire I'aluminium avec une énergie de 50 keV dans les

monocristaux de ZnO.
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Les objectifs tracés dans le cadre de notre travail consistant a simuler les
Interactions entre les ions incidents et la cible de ZnO, nous avons utilisé le code
SRIM2013 (Stopping and Range of Ions in Matter) dont la version accessible sous
DOS est appelée TRIM (Transport of Ions in Matter) (Voir Annexe).

Le logiciel est basé sur les méthodes de Monté Carlo, il consiste a simuler
les collisions successives entre deux espéces pour pouvoir estimer l'emplacement
des 1ons implantés et les déplacements des atomes de la cible. Par cette simulation
nous avons pu prévoir plusieurs phénomenes : distributions des ions implantés,
distribution des défauts générés (lacunes, phonons) etc.

Dans notre travail nous nous sommes intéressés au dopage intentionnel
d’aluminium dans l'oxyde de zinc.

Pour la simulation ; nous avons pris N = 10000 ions d’aluminium (Al*3) et
une structure cristalline de ZnO/Si de densité massique 4,283 g.cm3 a été
supposée, avec une énergie d'implantation est de 50 KeV selon un angle
d’incidence droit a la surface de I’échantillon.

D’ apres 'étude des différents cas de figures procurées par le logiciel et leur
analyse, nous avons aboutit a plusieurs résultats. La premiére constations, nous a
conduit a dire que I’évolution du pouvoir d’arrét électronique est différent que celui
relative au pouvoir d’arrét nucléaire.

* le pouvoir d'arrét électronique K1 est caractérisé par une allure sensiblement
proportionnelle a 'énergie de I'ion. Notons que ce type d'interaction inélastique ne
produit pas directement le déplacement d’atomes ; par contre le pouvoir d'arrét
nucléaire E2 est caractérisé par deux zones distinctes. A basses énergies (E < 180
KeV), le ralentissement nucléaire est plus important que le ralentissement
électronique. En effet, dans 'autres cas le ralentissement électronique est le plus
dominant (le second cas plus de 180 KeV). Notons que ce type d’interaction
élastique peut entrainer une cascade de chocs secondaires pouvant induire des
déplacements d'atomes dans le matériau cible. Sur la figure IV-4 du chapitre IV,
nous avons indiqué trois points distincts.

» Le point ou le pouvoir d’arrét nucléaire est maximale.

» Le point ou les pouvoirs d’arrét nucléaire et électronique sont similaires.
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Conclusion générale

» Enfin le point ou le pouvoir d’arrét électronique est principale c.-a-d. que les

Interactions inélastiques sont gouvernantes.

En outre la redistribution finale de tous les ions le pouvoir d’arrét des ions
est principalement gouverné par les interactions inélastiques provenant des
interactions électroniques. En outre la redistribution finale de tous les ions est sous
la forme d’'une poire. Le processus de perte d’énergie dii aux ions projetés et les
atomes cible se traduit par les phénomenes de collisions qui se progressent jusqu’
a épuisement de I'énergie incidente des ions primaires. L’évolution de 1'énergie
transférée aux atomes de reculs en fonction de la profondeur de la cible a une forme

d’une cloche qui suit la forme gaussienne.
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Le code TRIM

Dans le programme standard TRIM, 1'énergie transférée a un atome cible
est analysée pour donner les résultats suivants :

I ’ionisation induite par les atomes repoussés, le nombre de lacunes et
d'interstitiels créés suite a une cascade de collisions, le nombre de collisions
transférant des énergies inférieures a 1énergie de déplacement Ed et qui
produisent des phonons. Le code TRIM utilise un couplage de deux méthodes : la
méthode de Kinchin-Pease (pour les calculs locaux) et la cascade de collisions (pour
le suivi des atomes individuels de reculs jusqu'a ce que leur énergie devienne
inférieure a Eaq) [50].

Nous donnons ici de facon trés schématique le principe global de
raisonnement.

Soit Z1le numéro atomique de I'ion, et Z2 celui de 'atome—cible. E1 et E2 sont les
énergies des deux particules apres la collision.

S1 E2 > Eq, 'atome possédant assez d’énergie peut bousculer pour quitter son site :
c’est le déplacement. Si, en plus, E1 > Egq, I'ion incident quitte le site. L’atome-cible
devient a son tour une particule incidente d’énergie égale a E2 moins son énergie
de liaison cristalline.

En cas de déplacement de I'atome, si E1 < Eq, deux cas de figure peuvent se
présenter :

(1) Z1 = Z2T'ion incident reste sur le site, c’est une collision de remplacement ;
(2) Z1 # Z2 l'ion devient substitutionnel (i.e. électriquement actif).

Si1 Ez2 < Eq, 'atome éjecté n’aura pas assez d’énergie et il retournera alors a
son site en créant des phonons. Si, de plus, E1 < Eq, I'ion devient un interstitiel
tout en produisant également des phonons, ce qui échauffe le matériau.

Dans le code TRIM, les cibles sont supposées amorphes [55]. Quant au mode
de calcul, il est basé sur les méthodes de Monté Carlo. Ce programme permet le
calcul du pouvoir d’arrét des ions dans une gamme allant de 10 eV a 2 GeV. Il
accepte tous types d’ions (simples ou complexes) et différentes formes de cibles

(solide, liquide, gazeuse, etc.). En plus, on note que la cible peut étre constituée de
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plusieurs couches. Le nombre d'ions incidents qu’on peut introduire peut aller
jusqu' a 9999999 ions. Cependant, la valeur par défaut proposée est 99999 ions.
Le logiciel est exécutable sous Windows, il est muni d'une interface simple
permettant au manipulateur de choisir par simple clic entre deux programmes
principaux qui sont le calcul du pouvoir d’arrét des ions (Stopping/Range Tables)
et le calcul détaillé (TRIM Calculation) (Fig. A). Concernant le premier
programme, le manipulateur sera orienté vers I'interface de la figure B ou il sera
invité a entrer ses données : l'ion (type, gamme d’énergie) et la cible (ou Target).
Dans le cas de la figure C, I'ion et la cible proposés sont 'aluminium et le
ZnO0, ils ont été choisis par simple clic I'icone sur [« Add new element to layer » et

« add new layer », I'icone PT (ou table périodique)].

e SRIM Main Menu - DO

s

fopping and Ranggs
E Viatter

™
J. P. Biersac
Hahn-Meitner Inst.
Berlin, Germany

SRIM Versi ) SRIM _ = Legal ﬂaﬁbéﬂ
SRIN-2013.00 | Tutorials

ignificant contributions by Helmut Paul (Linz),
(c] 1984.1989.1998. 2008, 2012 by J_ F. Ziegler. M.D

Figure A : L'interface principale du logiciel SRIM 2013.
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Figure C : L'interface du programme TRIM Calculation.

(a) “Ion Distribution and Quick Calculation of Damage”

(b) “detailed calculation with damage cascades ”
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Résumé :

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a ’étude de 'implantation ionique
de l'aluminium dans l'oxyde de zinc (ZnO). L’investigation a été réalisée par
simulation. Cette derniere a été effectuée par le logiciel SRIM 2013, qui nous a
permis de prévoir différents phénomenes de collisions entre les ions d’aluminium
et une cible de ZnO. Nous avons obtenu les redistributions des ions (en profondeur)
dans la cible ZnO. En plus, nous avons obtenu plusieurs parametres liés a
I'implantation ionique de l'aluminium dans ZnO : le parcours projeté Rp, la
déviation standard ARp. En paralléele, nous avons pu prévoir les différents défauts
pouvant étre générés suite a I'implantation de 'aluminium dans ZnO : lacunes,
phonons.Nous avons pu obtenir les différentes redistributions possibles, a savoir :
la production de lacunes, le phénoméne d’ionisation et la création de phonons.

Mots clés : ZnO, Couches minces ZnO, dopage, implantation ionique, simulation
TRIM 2013.

Abstract:

In this work, we were interested in the study of ion implantation of aluminum in
the ZnO. The study was conducted by simulation.
The simulation was performed by the software SRIM 2013. It allowed us to predict
various phenomena of collisions between aluminum ions and a ZnO target. We got
different redistribution of ions (in depth) in the ZnO target. In addition, we
obtained several parameters related to the ion implantation of aluminum in ZnO:
the path projected Rp, standard deviation ARp, etc. In parallel, we have predicted
the various defects that can occur following the implantation of aluminum in ZnO:
Gaps, phonons, etc. We were able to obtain the various possible redistributions, 1e
the production of gaps, the ionization phenomena and the creation of phonons.

Keywords : ZnO, ZnO thin films , doping, ion implantation, TRIM simulation 2013.
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