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Résumé : Dans ce mémoire on étudie le dopage des semi-conducteur et son effet sur les propriétés physiques
telles que les propriétés structurales , électrique et optique des semi-conducteurs avant dopage et aprés dopage.
Deux processus de dopage sont traites a savoir le processus de dopage par bombardement ionique simulée par le
logiciel TRIM (Transport and Range of lons in Mater) et le processus de dopage chimique par l'utilisation des
précurseurs et la technique spray pyrolyse. Deux composés ont été choisis en tant prototypes : oxide de zinc ZnO
et le dioxyde d'étain SnO; et cing ions dopant : Au, Ag, Al ,In et Cu. Pour le bombardement ionique on a étudié
les deux pouvoir d'arrét nucléaire et électronique et nous avons montre la validité de ce logiciel qui suit bien les
formules établies pour les pouvoir d'arrét cités Pour les précurseurs choisi , on choisi la concentration voulue du
dopant en utilisant des protocoles prédéfinis. Les propriétés physiques structurale, optique a savoir le coefficient
de transmission et électriques comme la conductance et la capacitance ont vu leur performance augmenter avec le
taux de dopage. Les applications technologiques de I'effet du dopage sur les propriétés physiques sont nombreuses
comme les LED , les détecteurs de gaz , les composants électroniques et la piézoélectricité.

Mots clefs : ZnO SnO, , bombardement, ions, Structurale, optique , électrique
Summary

In this memory we study the doping of semiconductors and its effect on physical properties such as the structural,
electrical and optical properties of semiconductors before doping and after doping. Two doping processes are
dealt with, namely the doping process by ion bombardment simulated by the TRIM software (Transport and
Range of lons in Mater) and the chemical doping process by the use of precursors and the spray pyrolysis
technique. Two compounds were chosen as prototypes: zinc oxide ZnO and tin dioxide SnO, and five doping
ions: Au, Ag, Al, In and Cu. For the ion bombardment we studied both nuclear and electronic stopping power and
we have shown the validity of this software which follows well the formulas established for the stopping power.
For the precursors chosen, we choose the desired concentration of the dopant using predefined protocols. The
physical, structural and optical properties, namely the transmission coefficient and electrical properties like
conductance and capacitance have seen their performance increase with the doping rate. There are numerous
technological applications of the effect of doping on physical properties such as LEDs, gas detectors, electronic
components and piezoelectricity.

Key words: ZnO, SnO, , bombardment ,ions, structural, optical, electrical
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| .Introduction

Notre sujet consiste a étudier I'effet du dopage des semi-conducteurs sur leurs propriétés
physiques Cette étude a pour finalité la compréhension des effets du dopage sur les propriétés
structurales, électriques ou électroniques et optiques des matériaux semi-conducteurs et sur les
performances de certains produits technologiques a base de semi-conducteurs dopeés. Ce travail a pour
but de couvrir un large champ d’investigations, depuis 1’étude fondamentale des types de dopage des
semi-conducteurs comme le bombardement ionique et le dopage chimique par précurseurs, jusqu’a
I’influence de la compensation du dopage sur la mise en module de certaines applications comme les
diodes électroluminescentes (LED), les effets piézoélectriques et les détecteurs de gaz nocifs. Dans
cette optique, il serait tres intéressant de mener une étude comparative entre le semi conducteur pure non
dopé et le méme semi-conducteur dopé par des éléments chimiques de notre choix. Pour cerner notre
travail, nous avons choisi deux composants semi-conducteurs classes en tant qu'oxydes semi-
conducteurs transparents connus sous l'abréviation TCO (Transparent Conducteur Oxide). Les deux
composés sont I'oxide de zinc ZnO et le dioxyde d'étain SnO,. Les éléments chimiques choisis en tant
que dopant sont ceux ayant donné leur preuves dans l'améliorations des propretés physiques sus citées.
On cite par exemple les éléments or (Au) Argent (Ag) , aluminium (Al) et Indium (In). Les techniques
de dopage étudiés sont de deux types : la technique de dopage par bombardement ionique et celles des

précurseurs utilisés dans la technique chimique connue par Spray Pyrolyse.
Pour arriver a terme de ce travail nous lI'avons subdivisé en trois chapitres distincts et complémentaires.

Dans un premier chapitre , il est question de donner une étude bibliographique sur quelques
applications des semi-conducteurs en tenant compte de I'effet du dopage qui permet de diversifier les
applications . On cite par exemple les diodes électroluminescentes. I'effet piézoélectrique , la détection
des gaz et les cellules solaires.

Le deuxiéme chapitre traite le bombardement ionique qui est une technique de dopage des semi-
conducteurs trés utilisées pour produire des semi-conducteurs de grande performance. Cette technique
peut étre simulée par un logiciel connu sous le non de TRIM (Transport and Range of lons in Mater)
développé par le savant allemand Ziegler. Ce logiciel donne des informations sur le parcours de l'ion
bombardant une cible (materiau) qu'on veut doper. Nous étudions alors le pouvoir d'arrét électronique et
le pouvoir darrét nucléaire concernant chaque ions. Pour ce faire, nous enregistrons les tableaux

numériques donnés par ce logiciel puis nous procédons aux tracés des courbes représentatives des
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pouvoirs d'arrét en fonction des énergies cinétiques des ions envoyes a l'intérieur des cibles ZnO et
SnO,. Nous vérifions & l'aide de ce logiciel des lois établies sur les pouvoirs darrét nucléaires et

électroniques.

Dans le troisieme chapitre nous avons étudié une deuxiéme méthode de dopage utilisant des
précurseurs chimiques. Ces précurseurs contenant I'élément dopant réagissent chimigquement avec un
autre précurseur contenant le composant choisi pour étre dopé. La technique chimique régissant les
réactions chimiques est connue sous le non de Spray pyrolyse. Nous donnons alors un bref apercu sur
cette technique. En vu de mettre en évidence les dopages obtenus, on utilise la méthode spectroscopique
XRD (X-Ray Diffraction). Cette technique sensible et trés efficace donne des spectres grace & la
réflexion des rayons X sur les plans cristallographiques des surfaces des matériaux. Par cette technique,
on peut déduire les propriétés structurales des composés dopés telles que le type de maille
cristallographique , les dimensions des paramétres de la maille. D'autre part, des propriétés physiques
comme la taille des grains est aussi déduite par cette technique. Nous dressons des tableau de tous ces
parameétres pour chaque ion et pour chaque matrice cristallographique (ZnO ou SnO,). Les propriétés
électriques sont étudiées dans ce chapitre comme la conductivité électrique et la capacitance électrique
des composés dopés. Les propriétés optiques sont aussi comparées pour le méme composés non dopé et

dopé.

Nous donnerons enfin une conclusion a ce travail dans laquelle nous allons citer nos perspectives futures

en vu de continuer notre recherche scientifique pour développer ce sujet .
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1.1 Applications de ZnO

1.1.1 Diodes électroluminescentes

La diode électroluminescente a pour r6le de convertir une énergie électrique en une irradiation
lumineuse (Figure 1.1 (a)). Le procédé repose sur 1’émission d’un photon produit grice a la
recombinaison d’un électron et d’un trou dans un semi-conducteur. L’oxyde de zinc est utilisé dans la
fabrication des diodes électroluminescentes, et cela grace a sa large bande interdite et sa grande énergie
de liaison de l’exciton qui lui permettent d’avoir, a température ambiante, la capacité d’émission
lumineuse

Cependant, 1’obtention de la couche p pour le ZnO rencontre encore des difficultés . Certains chercheurs
ont alors développé une autre approche, pour obtenir des diodes électroluminescentes, via une
hétérojonction de ZnO (type n) avec un autre semi-conducteur de type p (par exemple, CuGaS, ou Cu,0O
). Pour les multiples similitudes entre 1’oxyde de zinc et le nitrure de gallium, beaucoup de chercheurs
ont tenté de réaliser une diode avec une hétérojonction n-ZnO / p-GaN ont aussi mis en évidence
I’importance du recuit sur la structure avec pour conclusion : aucune émission de la lumiére ne peut étre
observée sans un post-traitement thermique. Par contre, un recuit sous air ambiant provoque une
émission d’une lumiére jaune (Figure 1.1 (b)), tandis que celle provoquée par un recuit sous une

atmospheére d’azote est bleue. [1]

AWNV/Cr 1}

Figure 1.1 :(a)Schéma d'une cellule de LED basée sur une couche de ZnO
(b) émission de lumiere par une LED de n-ZnO/pGaN sous air ambiant[1]

1.1.2. Générateurs piézoélectriques

L’effet piézoélectrique est caractérisé par le couplage entre la mécanique et 1’électrique. Cela signifie



que certains matériaux comme ZnO dopé Al ,In ,Ag ont la capacité de se polariser électriquement a la
suite d’une contrainte mécanique ; et inversement, ils peuvent étre déformés mécaniquement par
I’action dun champ électrique (Figure 1.2 (a)). Les deux effets sont indissociables. Le premier est appelé
effet piézoélectrique direct ; le second effet piézoélectrique inverse. Cette propriété trouve un trés grand

nombre d’applications dans 1’industrie et la vie quotidienne. [2,3]
Des applications parmi les plus familieres sont:
1.1.3. I’allume-gaz.

Dans un allume-gaz, la pression exercée produit une tension électrique qui se décharge brutalement sous

forme d’étincelles : c'est une application de 1’effet piézoélectrique direct[2].

Composite 2-2 Composite 1-3

Electrode

Elément piézoélectrique

Polymeére

Figure 1.2 Allume gaz fonctionnant avec I'effet piézoélectrique de ZnO dopé Indium
1.1.4. Générateur d'impulsion

Le générateur d'impulsion a base de ZnO dope est schématisé sur figure I-3 Ce générateur d'impulsion
est utilisé pour le fonctionnement électronique en particulier pour le radar émetteur et détecteur de

rayonnements électromagnétiques. [3]


https://fr.wikipedia.org/wiki/Allume-gaz
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Figure 1.3: Générateur d'impulsion du a I'effet piézoélectrique de ZnO dopé Aluminium
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Fig.1.4 :Schéma d'un nano générateur d'impulsion a base de ZnO nanofils.

1.1.5. ZnO Capteur de Gaz
1.3.1. Adsorption de I’éthanol

L'application communément connue sur

d'éthanol dans I'haleine humaine (alcootest), qui est corrélé avec la concentration d'alcool dans le sang.
[5,6] Les capteurs de gaz a base d'oxyde métallique se sont avérés trés utiles pour détecter la vapeur
d'éthanol. Le mécanisme de détection de I'éthanol par les capteurs de gaz a base de ZnO peut étre
expliqué par deux voies d'oxydation différentes a des températures supérieures a 150°C. La premiére
voie implique I'oxydation de I'éthanol par déshydrogénation pour former un intermédiaire CHsCHO ; et

10
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la seconde voie implique la déshydratation de I'éthanol en CzHs. La sélectivité pour ces deux réactions
est déterminée par les propriétés acide-base de la surface de I'oxyde métallique. Le processus de
déshydrogénation est plus probable sur les surfaces basiques d'oxyde, tandis que la déshydratation est
favorisée sur les surfaces acides. En outre, les processus de déshydrogénation ont habituellement lieu a

des températures plus élevées que les processus de déshydratation.

L'éthanol subit une déshydrogénation pour former l'intermédiaire d'acétaldéhyde (CHsCHO) et produit
un atome d'hydrogene adsorbeé. Les atomes d'hydrogéne adsorbés sont ensuite oxydes sur la surface de
ZnO. Les protons géneérés s'associent aux ions oxygene adsorbés en surface formant OH (ads). Deux
groupes OH adsorbés se condensent et éliminent une molécule d'eau, laissant un anion d'oxygéne
adsorbé. Au cours du processus de déshydrogénation ci-dessus, un électron sera libéré dans la bande de

conduction de ZnO. Le processus global de déshydrogénation est résumé comme suit :

CH3CH20H (gas) CH3CHO (ads) + 2H (ads) (1.2)
H (ads) + H (ads) — 2H+ (ads) + 2e- (1.2)
2H+ (ads) + 20- (ads) — 20H (ads) (1.3)
20H (ads) — H20 (ads) + O (ads) (1.4)
O (ads) + 2e- — 20- (ads) (1.5)

Le ZnO est connu pour étre un oxyde de base, alors que le SnOz présente des propriétés acides ainsi que
des propriétés basiques. Pour le ZnO, seule la déshydrogénation en CHsCHO intermédiaire est attendue ;
tandis que la déshydratation en C:Hs en plus de la déshydrogénation se produira pour les
hétérostructures SnO2/ ZnO. A des températures élevées, les intermédiaires CHsCHO et C2H4 peuvent
réagir avec des ions oxygene pour produire du CO: et de I'eau comme l'indiguent les réactions

chimiques suivantes :

CHsCHO + 50-— 2CO2+2H:0 + 5e- (1.6)
C2Hs+ 60-— 2CO2+2H:0 + 6e- (1.7)

1.1.6 Détecteurs de gaz
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Le ZnO est considére comme l'une des meilleures solutions pour les capteurs de gaz réducteurs et
oxydants. Le potentiel des nanostructures de ZnO a déja été largement prouvé pour la détection de
nombreux gaz tels que le méthanol, 1’éthanol, I’acétone, le butane,... Néanmoins la mise en ceuvre de
composants a base de nanoparticules demeure complexe et fait toujours débat. Du fait de sa
biocompatibilité et de son point isoélectrique élevé, le ZnO dopé a l'indium et Au ou Ag est tres
prometteur pour la réalisation de dispositifs biocompatibles a des fins médicales. En effet, combiner
cette biocompatibilité avec la possibilité de former un gaz électronique bidimensionnel (2DEG) a
I'interface ZnO/(Zn,Mg)O ouvre la voie a la conception de nouveaux capteurs biocompatibles trés
performants. Sur la base d’une structure de transistor a haute mobilité électronique (HEMT), I'équilibre
entre les états donneurs, 2DEG et états de surface est utilisé pour fabriquer des capteurs trés sensibles.
[4,8] Cette approche présente trois principaux avantages : une sensibilité élevée, une conversion tres
efficace de la détection en signal électrique et la possibilité d'intégrer un étage d'amplification pour

réduire le niveau de bruit..Figure 1.5.

Vitellogenin Antibody

Thioglycolic acid ‘ ‘ ‘ ‘
Py &

& Vitellogenin Antigen

' Mismatched Molecule

2DEG ZnoO

ZnO substrate

Figure | 5. Structure HEMT (Zn,Mg)0/Zn0O dont la surface a été fonctionnalisée afin de réaliser un capteur de gaz|[8]

1.2 Applications de SnO,

1.2.1 Détection de gaz
Le principe de fonctionnement d'un détecteur de gaz a base du semi-conducteur snO; est simple . Le

détecteur est constitué d'une couche fine de snO, déposée sur un substrat en verre ou en silicium et deux
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électrodes en platine. Les molécules sont adsorbées sur la surface de la couche de SnO, puis dissociées

ensuite pour se volatiliser en une autre formule chimique. Les ¢lectrons de cceur de la molécule

adsorbée donnent un signal électrique caractéristique de la molécule en question. C'est a dire celle qui s

pollue I'environnement. (figure 1.6) [4,8,9]

N

signal

Figure 1.5 : (a) Schéma cinoptique du principe de fonctionnement électronique d'un détecteur de gaz a base
signal détecté par un le détecteur de gaz a base de SnO,

1.2.2 Electrode d'une cellule solaire

Conductance instantanée (S)

10 ppm

08

08

S
7o
: 0 50

S ppm

100 150 200 250 300 350 400 4%

Temps d'acquisdtion (minutes)

de SnO, (b)

Une cellule solaire est construite a base de silicium amorphe. Elle est constituée de deux couches

adjacentes N-aSi ( silicium amorphe dope NO et P-aSi ( silicium amorphe dope P) . sur les deux

couche on dépose un contact ohmique en SnO,. Le matériau SnO, est a la fois conducteur et transparent

a la lumiere visible du soleil. [10]

Cellule au Silicium amonphe

Verre

Ty

A,

1-2 micrens

Sni02

i-a 5i

N-a5i

P-aSi

Figure 1.7 : Principe de fonctionnement d'une cellule solaire au silicium amorphe avec des électrodes en SnO,
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Chapitre 11 :

Implantation ionique et dopage par precurseurs
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LA Implantation ionique
I.LA.1 Généralités sur I'implantation ionique
.LA.1.1 Introduction

On appelle implantation ionique une technique physique permettant d'injecter des ions dans la matrice
d'un matériaux semi-conducteurs. Cette implantation se fait en surface et les ions vont se repartir sur
une couche d'une épaisseur n'excedant pas quelques centaines de nanometres. Ce procédé change les
propriétés chimiques et physiques (structurales et morphologique ) du matériau cible. L'opération de
I'implantation ionique vise la réalisation de plusieurs objectifs on cite : le revétement des surfaces des
miroirs optiques , la fabrication des dispositifs électroniques (diodes, transistors , diode laser, cellule
solaire etc..) et elle est nécessaire dans les laboratoires de recherche pour l'innovation de nouveaux

matériaux semi-conducteurs et les nanorevétements décoratifs des surfaces des matériaux. [11-13].

Le dopage des semi-conducteur utilise la technique d'implantation ionique industriellement en vu de
créer des surfaces dopées par deux especes d'ions qu'on appelle impuretés. Le premier ions ayant un
exces d'électrons c'est le dopage de type N, le deuxieme ayant un défaut d'électrons c'est le dopage de
type P. Pour ce faire, on utilise une source de production d'ions, un accélérateur de particules et une
chambre pour la cible. L'accélérateur utilise les propriétés électrostatiques de I'ion pour augmenter
son énergie. La quantité de matériaux implantée, appelée la dose, est I'intégrale sur le temps du courant
ionique.  Lescourants  électriquesen jeu dans les implanteurs sont de I'ordre
du microampere au milliampére. lls ne permettent donc d'implanter qu'une faible quantité d'ions. C'est la
raison principale pour laquelle cette technique n'est utilisée que dans les domaines ou la modification qui
est recherchée est faible. L'accélération des ions atteint typiquement des énergies allant de 10 a 500 keV.
Toutefois, il est possible de se limiter a des énergies inférieures a 10 keV, mais dans ce cas la

pénétration ne dépasse jamais les quelques nanometres. [13-17].

En semi-conducteurs, la concentration de dopants introduits n’est pas limitée par leur solubilité dans le
matériau cible. On doit prendre des précautions comme: le contrdle de la distribution des dopants,
I’endommagement du matériau cible suite a I’implantation ionique, sa "guérison" par recuit thermique et
surtout les caractéristiques électriques du semi-conducteur aprés implantation ionique et recuit post-
implantation [13]. Ces facteurs caractérisent 1’efficacité du dopage par implantation ionique. La

quantité de matiere implantée par unité de surface, c’est a dire la dose implantée, est mesurée en
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comptant la charge arrivant sur la cible, en intégrant le courant pour une surface bien déterminée sur la

durée de I’implantation. ionique. [13].

Chaque ion produit de nombreux défauts ponctuels dans le cristal cible au moment de I'impact tels que
des lacunes ou des atomes interstitiels. Les lacunes sont des points du réseau cristallin non occupés par
un atome. Dans ce cas, il résulte, de la collision entre I'ion et un atome cible, un transfert d'une quantité
significative d'énergie qui €jecte cet atome cible. Celui-ci devient alors lui-méme un projectile dans le
solide et peut provoquer d'autres collisions successives. Lorsque cet atome (ou I'ion original lui-méme)
s'arréte dans le solide sans avoir trouvé de site vacant dans le réseau cristallin, on parle alors d'atome
interstitiel. Ces défauts ponctuels peuvent également migrer ou se rassembler avec d'autres, résultant en

des boucles de dislocation ou d'autres défauts[14].
I.A.1.1 Principe de I'implantation ionique

La Figure I-1 schématise le parcours des ions implantés dans un matériau cible. Les ions
introduits dans le matériau (ions non rétrodiffusés) perdent leur énergie cinétique au fur et a
mesure des différentes collisions et interactions avec les atomes du matériau, jusqu’a s’arréter dans leur

position finale.
1.A.1.1 Pouvoir d'arrét électronique et pouvoir d'arrét nucléaire

La perte d’énergie de I'ion est caractérisée par le pouvoir d’arrét atomique du matériau S(E) dont l'unité
est le MeV/(mg/cm?) (multiple de I'unité de eV cm?g ) faisant intervenir deux types de freinages, le

pouvoir d’arrét nucléaire Snd’une part et le pouvoir d’arrét électronique Setels que : [15,18,19].
S(E) = Sn(E) + Se(E) 1)

Les expressions des pouvoirs d'arrét nucléaire Sn et du pouvoir d'arrét électronique Se ont été étudiées
avec détail dans la mémoire de Master de Cherui-Mettay [12, 15]. lls sont donneés respectivement par:

2 2 4
T[ZionZatomee lV[ion Tmax
n = etles In (2)
Eion.O atome Tmin
2 4
T[Zione lv[ion Tmax
e = In 3)
E:ion.O M¢lectron Tmin
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Notons ici que

Mion , Matom : SONt respectivement les masses de I'ion incident et de I'atome cible
Zion €t Zaiom : SONt respectivement les nombres atomiques de I'ion incident et de I'atome cible
E.in : L'énergie cinétique de I'ion incident

Tmax - Energie maximum transmise au noyau du matériau cible ou la perte d’énergie de la particule
incidente

Tmin : Energie minimum transmise au noyau du matériau cible ou la perte d’énergie de la particule
incidente

Avec :

T — 4'Mion Matome E ion.COSZ((p) (4)

(Mion'|'Matome)2

Le pouvoir d’arrét nucléaire correspond au transfert d’énergie cinétique vers les atomes du
matériau lors des différentes collisions avec ceux-ci, tandis que le pouvoir d’arrét électronique
représente la perte d’énergie par interaction avec le cortége électronique des atomes de la
cible (ionisation/excitation). A chaque collision avec un atome du matériau, si I’énergie que I’atome
recoit est supérieure a son énergie de déplacement Ed celui-ci va se déplacer. L’atome déplacé peut a son
tour entrer en collision avec d’autres atomes de la cible et les déplacer si son énergie est suffisante. 1l se
forme alors une cascade de collisions qui ne s’arréte que lorsque tous les atomes déplacés et 1’ion
implanté ont une énergie cinétique inférieure & Ed. L’implantation d’un seul ion avec une énergie d’une

centaine de keV peut ainsi conduire au déplacement direct ou indirect d’un millier d’atomes. [3].
I-A.2 Présentation du programme TRIM

Plusieurs logiciels de simulation numérique sont utilisés pour calculer les phénomenes cinétiques
associés aux pertes d’énergie des ions. Un grand nombre de codes de simulation existent, les plus
utilisés sont les codes [18]: MARLOWE [19], OXANA[20] , ACAT[21].

Quand on procede au calcul des parcours des ions et des atomes de recul de maniere aléatoire on utilise
la simulation dite de Monte Carlo[21-23]. Ce type de code permet de suivre en détail le développement
de la cascade de collisions ou encore 1’origine d’un atome pulvérisé. On peut citer le code TRIM [24] ou

ses différentes versions prenant en compte I’évolution dynamique de la cible TRIDYN [25] et
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SDTrimSP [26]. La simulation de collisions binaires se base sur une structure de cible prédefinie ou

évolue de maniére déterministe 1’ion incident.

Le code 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 matiére (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. Ce logiciel permet de prévoir la trajectoire d’un ion incident durant
son parcours dans le matériau cible. Le programme différencie les pertes d’énergie nucléaire et
électronique en les considérant comme indépendantes. Le ralentissement électronique est considéré
comme linéaire entre chaque choc. Pour le calcul du ralentissement nucléaire, le programme effectue un
tirage aléatoire par la méthode Monte-Carlo pour déterminer s’il y a choc ou non, avec quel type
d’atome et la valeur du paramétre d’impact, qui représente la distance entre la droite qui porte la
trajectoire de I’ion (supposée linéaire) et la droite paralléle a sa trajectoire passant par le centre de la
cible. [21,22]. Une fois ces valeurs tirées au sort, 1’énergie transmise et la trajectoire apres le choc sont

déterminées par les lois de 1’électrodynamique.

Dans ce programme, développé par Ziegler et Biersack [24], 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 1’influence des collisions nucléaires. Lorsque
I’énergie de ’ion est inférieure a son énergie de déplacement, 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 : 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 modeéle de Kinchin-Pease modifié [26]. Cependant, il existe
certaines limitations a ce programme dont il faut tenir compte : la cible ne garde aucun "effet mémoire"
d’une particule sur ’autre : ainsi, la distribution de défauts et le déplacement des atomes de recul ne
tiennent pas compte des précédents défauts calculés, ce qui ne permet pas de déterminer un taux de

diffusion d’une couche a 1’autre; le calcul ne tient pas compte d’éventuels effets chimiques qui peuvent
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devenir importants lorsque I’énergie de I’ion incident est de ’ordre de 1’¢électron volt. Le programme
SRIM permet d’accéder a plusieurs données intéressantes : la distribution suivant les trois dimensions de
I’espace des ions implantés, la quantité et la nature des atomes pulvérisés, le profil de perte d’énergie

des ions dans le matériau en fonction de la profondeur, le nombre de chocs géneérés, etc.

Le programme donne notamment accés a la probabilité de présence de 1’ion implanté par unité de flux
d’ions incident et donc a la concentration atomique. Le tableau de commande de ce logiciel figure I1-1
permet I'acceés suivant deux fenétres d'action

;
y |
i
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Matter-,

Hahn-Meitner Inst.
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(c) 1984,1989,1398, 2008, 2012 by J. F. Ziegler, M.D. Z

Figure I1-1 Tableau de commande du logiciel TRIM
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La fenétre de gauche (Stopping /Ranges table) donne acces au calcul numérique des pouvoirs d'arrét
nucléaire et électronique alors que la fenétre de droite (TRIM calculassions) [24]. donne l'accés au range
projectile et permet de relever plusieurs parameétres précités. En prenant la fenétre de gauche qui
concerne les calculs des pouvoirs d'arrét électronique et nucléaire, il apparait un autre tableau de bord de
bord . Ce dernier permet de choisir I'ion de bombardement et la cible bombardée choisie pour un

dopage..(figure 1.2)

- lon Stopping & Range Tables — O -

|

Ion Stopping and Range Tables

sivermzro  [oazoao [
Xperzn e vl
I "1 [ oo |

-

Calculate Table

ket f (mogfcm2)

Main Menu

Figure 11-2 Tableau de commande du logiciel pour le pouvoir d'arrét électronique et nucléaire
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I.A.3 Simulation du pouvoir d'arrét

Les simulations des pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire, des taux de pulvérisation et de la quantité
de défauts créés en fonction de la profondeur du matériau cible sont réalisées avec le logiciel TRIM

(Transport and Range of lons in Matter) [24].

Ce logiciel utilise le code TRIM (TRansport of lons in Matter) basé sur une méthode de calcul type
Monte-Carlo. Le logiciel TRIM calcule les trajectoires des ions dans un solide. Ce logiciel permet
d’obtenir rapidement une idée de la profondeur a laquelle les ions sont implantés. Les défauts créés sont
simulés en fonction de la nature, de I’énergie et de I’angle d’incidence d’un faisceau d’ion et de la nature

de la cible.

Cependant plusieurs approximations sont faites lors de ces calculs. En effet ils sont effectués en se
basant sur I’approximation qu’il existe uniquement des collisions binaires, 1’ion incident ne voit que
I’atome de la cible qu’il va collisionner, les voisins sont négligés. De plus SRIM ne génére que des
défauts ponctuels, chaque atome collisionné avec une énergie supérieure a son énergie de déplacement

devient un atome interstitiel et laisse une lacune derriére lui.

Pour mettre en ceuvre le code de simulation, 1’utilisateur doit introduire différents parameétres.
Evidement, le choix de ces paramétres est crucial et le chercheur doit se mettre dans les conditions qui
se rapprochent le plus du cas réel. En ce qui nous concerne, dans un premier temps, Nous NoUus sommes

mis dans un cas général destiné a I’étude des interactions ions matiere

Au cours de la seconde étape, nous avons considéré le cas particulier ou les conditions suivantes ont été
impliquées : nous avons choisi une cible de ZnO (épaisseur = 10000 A) sous laquelle nous avons
supposé une fine couche un substrat de silicium. ainsi qu'une cible de SnO,. Le type des ions

sélectionnés suivant le dopage désiré . . Le nombre des ions utilisés est de 99999.

C’est la valeur proposée, par défaut, par le logiciel. On doit noter que nous avons essay¢ des nombres
plus éleveés, et nous avons remarqué que ceci augmentait le temps de calcul sans améliorer la précision
des résultats. S’agissant de 1’orientation de la cible par rapport au faisceau d’ions, nous avons utilisé les
deux cas les plus répandus en implantation ionique, c'est-a-dire 0° . Enfin, on doit signaler que le

logiciel SRIM ne tient compte que des cibles amorphes.
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Si on désire etudier d'autres parameétres physiques , on doit prendre la fenétre 2 de la figure 11.1. Un
deuxiéme tableau de bord apparaitra il est illustre sur la figure 11-3 . Ce tableau de bord donne tous les
paramétres introduits et les résultats de calcul. 1l note pour chaque ion choisi pour étre étudié sa masse
atomique, son énergie cinétique de parcours . Il indique aussi la cible bombardée. ainsi que I'épaisseur

des deux couches qu'il va traverser dans la cible.

D'autre part il donne les parametres calculés comme le nombre d'ions rétrodiffusés, le nombre d'ions
transmis, le nombre de vacances crées dans la matrice de la cible. les dimension de la poire créé. Celle ci

est colorée en rouge dans le schéma du tableau de bord figure 11-3.

D'autre parameétres sont indiqués comme [I'énergie absorbée ou perdue par I'ion dans son parcours,
I'énergie d'ionisation, I'énergie des phonons etc.. Nous verrons que tous parameétres vont dépendre de
I'énergie et la masse atomique de I'ion avec lequel on désiré doper la cible ZnO ou SnO; prises comme

objets d'étude.

L'exécution de l'opération du pouvoir d'arrét donne le tableau de valeurs figure 1-3 qui indique les
différentes énergies du pouvoir d'arrét électronique (dE/dX)elec €t le pouvoir d'arrét nucléaire (dE/dX)nyel
ainsi que les variation des parameétres de la poire le long du trajet de I'ion dans la cible. [12-17] Nous
tenons & montrer deux exemples de tableau sur lesquelles apparaissent les pouvoirs d'arrét électronique
et nucléaire lorsque I'on introduit un ion d'argent qui bombarde successivement les deux cibles choisies
soient ZnO et SnO,.

Notre lecture des deux tableaux 1.1 et 1.2 fait apparaitre deux premiéres colonnes contenant
respectivement les variation des deux pouvoirs d'arrét électronique et nucléaire en fonction des énergies

cinétiques de I'ion argent Ag™.

Les autres colonnes au nombre de trois donnent les dimensions en angstréom de la poire simulant les

trajectoires des ions a l'intérieur de la cible ZnO ou SnO; .
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SRIM version —> SRIM-2012.00
Calc. date —= May 14, 2020

Disk Filz Mame = SRIM OutputsiSilver in Sn- O- Ot

lon = Sitver [47] , Mass = 106905 amu

Target Density = 3.37T9E+00 giem3 = 4.(M02E+22 atomalcm3

Atom Atom Atomic Mass
Mame Mumb Percent Percent

Sn 50 03333 arerT
0 8 03333 0Moe2
0 & 03333 01082

Bragg Cormection = 0.00%

Stopping Units = MV [ (mgfen2)
See bottom of Table for other Stopping wnits

15000 ke’ T.BSOE-01 4610E+00 749 A
16000 ke B.116E-01 4.8614E+00 790 A
17000 ke B.3G6E-1 4815E+00 B31 A
18000 ke BGOOE-M 4813E+00 B72A
20000 ke Q0T4E-01 4802E+00 054 A
22600 ke D.1BGE-01 4.5B1E+00 1058 A
26000 ke D.0GBE-01 4.552E+00 1182 A
27500 ke 0202E-01 4.510E+00 1267 A
30000 ke O501E-01 44B2E+00 1373 A
32600 ke DBBOE-01 4.443E+00 1480 A
350,00 keV 1.032E+00 4.402E+00 1587 A
37500 ke 1.0TBE+00 4.381E+00 1694 A
40000 keV 1.125E+00 4.319E+00 1801 A
450,00 ke 1.215E+00 4234E+00 2017 A
500.00 ke 1.200E+00 4151E+00 2234 A
55000 keV 1.37TSE+00 4.089E+00 24524
600,00 ke 1.443E+00 3089E+00 2671 A
65000 ke 1.503E+00 3.012E+00 2892 A
70000 ke 1.565E+00 3.833E+00 3114 A
£00.00 ke 1.642E+00 JG98E+00 3565 A
900.00 keV 1.T10E+00 3.588E+00 4024 A
1.00 MeV 1.TG4E+00 J448E+00 4492 4
1.10 MeV  1.808E+00 3.337E+00 4068 A
120 MeV  1.846E+00 3.234E+00 5452 A
120 MeV 1.8TOE+00 3.138E+00 5045 A4
140 MeV 1.910E+00 3.049E+00 G446 A
1.50 MeV  1.930E+00 2 965E+00 GO54 A
160 MeV 1.96TE+0D 2.BATE+OD T4TOA
1.70 MeV  1.905E+00 2813E+00 TOO2 A
180 MeV 20XE+DD 2 744E+00 BS520 A
200 Mev 2083E+00 2616E+00 0504 4
226 MeV 2163E+00 24TEE+00  1.10 um
250 MeV 2251E+00 2352E+00 123 um
275 MeV 234BE+00 2242E+00 1.38 um
3.00 MeV 2AS4E+00 2144E+00  1.52 um
3265 MeV 25B60E+00 2.0S55E+00 1.66 um
350 MeV 2602E+00 1.974E+00 1.80 um
375 MeV 2822E+00 1.901E+00 1.84 um
400 Mev 2.960E+00 1.834E+00 207 um
450 MeV 3254E+00 1.715E+00 2.34 um
5.00 MeV 35TOE+00 1.612E+00 2,60 um
550 MeV 3004E+00 1.523E+00 286 um
6.00 MeV 4.253E+00 1.445E+00 3.10 um
6.50 MeV 4614E+00 1.375E+00 233 um
7.00 MeV 40984E+00 1.313E+00 2.55 um
B.00 MeV ST41E+DD 1.206E+00 3.56 um
000 MeV &510E+00 1.117E+00  4.33 um

Multiply Stopping by for Stopping Units

lon  dEfdx dBMdx Projected Longitudingl Lateral
Energy Elec. Muckear Range Siraggling Straggling
10.00 ke'' 2029E-01 2754E+00 1144 G114 444
11.00 ke 2128E01 2B41E+00 1214 B4A 464
1200 ke 22Z3ED01 20ME+00 12TA  GBTA 484
12.00 keV' 2313E01 2008E+00 1334  TOA  B1A
14.00 keV 2401E-01 30B4E+00 1384 T3A  53A
15.00 ke 2485E-01 3128E+00 145A  TSA  G5A
16.00 keV 2867ED1 J18TE+00 181A TEA  ETA
17.00 keV 2646ED1 3243E+00 157TA B1A  B3A
18.00 ke 2722E-01 3295E+00 162A B3IA  GDA
2000 keV 2BB5ED01 JAME+D0 174A BEA  G4A
2250 kaV J044ED1 JAOTE+00 1B7A O4A  GRA
2500 ket 3.208E-D1 3S9MEH00 200A  100A  TIA
2750 ket J3B5E-D1 JGT4EH00 213A  105A TTA
30.00 ket AS14EDT1 3T48E+00 226A 1M1A B1A
3250 keV JES3E-D1 JBISEH00 23/A 116A BSA
35.00 keV ATIGED1 JATREHI0 251A  121A EOA
ITED ket J029ED1 JOMEH00 2E3IA 126A 2A
40.00 ket 4.058ED1 J082E+00 2TSA 131A  DEA
45.00 ket 4.30ME-D1 40TIEF00 28BA  141A 103A
E0.00 ket 4.537ED1 4.14BE+00 322A 151A 111A
EG 00 ket 4.7S0ED1 4211E+00 344 A 1BDA  117A
B0.00 keV 4.970E-D1 4.267TE+00 367TA  1BOA 1244
B5.00 ket S547IED1 4.316E+00 3B0A  17EA 1MA
70.00 ket 5.368ED1 4.358E+00 411A  18TA  13TA
20.00 keV S.7I9ED1 4427E+00 455 A 205A 1504
90.00 ke B.O87E-D1 4480E+00 49BA  222A  162A
10000 ke G416E-01 4.521E+00 5404  238A  1T5A
11000 ke 6.730E-01 4.552E+00 532A 2554  1BGA
12000 ke T.OZ0E-01 4.5TS5E+00 G244  2T1A  10BA
130,00 keV T.316E-01 4.502E+D0 GEEA  2BTA  210A
14000 ke T.502E-01 4.603E+00 TOTA  303A  2MA
Tableau 1.1 :

3. 3TT8E+01 el [ Angstrom
3.3TTBE+02 ke | micron
3.3TTBE+02 e mm
1.0000E+00 keW I/ {uglem2)
| 1LO0ODE-QD  MleV/ (molomi2)

30 A
3 A

350 A

365 A

306 A

434 A

aT2 A

511 A

549 A

588 A

626 A
663 A
701 A
75 A
84T A
g1a A
900 A
1061 A
1131 A
1271 A
1410 A
1549 A
1687 A
1825 A
1963 A
2101 A
2238 A
2375 A
2512 A
2648 A
2019 A
3252 A
3578 A
3805 A
4202 A
4497 A
4781 A
5052 A
5311 A
5795 A
6230 A
6620 A
6069 A
7280 A
7550 A
8042 A
8434 A

10.00 Me\' 7 2TRE+00 1.042E+00 468um BTST A

233 A
243 A
254 A
265 A
28T A
MN3IA
339 A
365 A
300 A
416 A
442 &
467 A
493 A
545 &
508 A
B47T &
BT A
748 A
708 A
Bag A
1000 &
1100 &
1201 A
1302 &
1404 &
1807 &
1610 &
1714 &
1810 &
1925 &
Py )
411 A
2686 A
2063 A
241 A
/T A
Jraza
4063 A
4330 A
4848 A
530 A
5804 A
G238 A
BE42 A
T8 A
TEOT A
B2T0 A
arrz A

Résultats du pouvoir d'arrét de I'ion Argent sur cible SnO,
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Disk File Mame = SRIM Cutputslilver in Zne O.xt
lan = Sibver [47] , Mass = 106,905 amu

Targel Density = 4.2830E+00 glemd = 6.3380E +22 alomsicmd
=r===== 'I'HF Cmp:.;ﬁ:mnmm

Afam Afom Alomic  Mass

Mame Mumb Percenl Percent

Zn 30 05000 C&0.34

0 B 05000 01966

Bragg Cormection = 0.00%
Stopping Uinits = MeV/ | (mglem2)
See bottom of Table for other Siopping urits

I dEkx dEMx Projectsd Longitudinal Latera

Enery Elec Mudesr Range Sirapging Sirangiing
1000 keV 1AMEQT BES2E400 TTA  35A  25A
1100keV 1910E01 3766E+00 1A 3BA  2TA
1200keV 1995E01 JATOE0D BBA  3BA  2BA
1300 ke 2077E01 396EE0D 90A  40A 29
1400 keV 2155601 A0S4E400 G4A  41A DDA
1500 keV 220E01 A137E400 9BA 434 324
1800 keV 23M4E01 4213E+00 102A 44A  33A
17.00keV 237SE01 42BSE+00 10BA  4BA  MA
1800 keV 2444E01 4353E00 110A 4TA  35A
M000keV 25TEDT A4TEEXOD 117A BOA WA
250keV 2TREDT 4B12E400 128A  BIA  0A
2500key 2BADEDT ATIZELOD 135A  BEA  42A
ME0keV LOMEDT ABITE/OD 144A  BOA  d4A
M000key LISEEDT 4GIEAD 152A  B2A  4TA
150 ke T2MEDT BOITEXOD 181A  B5A  4OA
500 ke TA0BEDT BOME/OD 189A BRA  B1A
WS0keV LENEQT BABIEAD 17TA TIA B3A
A000keV IBAIEDT B2ITELOD 1MEA  T4A  BEA
4500keV IBGAET EIMED 22A TOA  BOA
5000 ke 4OTIEDT BAMEWD 21TA  BSA  BdA
S500keV 427T2E01 BEMIELOD 2I3A  GOA  BBA
B0.00keV 4462E01 GSROESOD 24BA  GSA  TIA
8500 kel 4B44EDT BEIELD 263A  100A  TSA
T0.00keV 4B1DED1 GBACESDD Z7BA  105A  T9A
B0.00keV 5.1S2ED1 ETTIEOD M0BA 115A  BAA
000 ke 5ABEDT BBIIELD MTA 1A BIA
10000keV ETEOE-D1 GATRED 3BEA 134A  1DOA
11000keV EOHEDT 5O12E400 3D6A  143A  107A
12000keV EIDEDT GOISEWD 424A  1B2A 1144
13000keV ESETE-DT GOSIEWD 453A 1B1A  121A
14000keV EBISEDT OBOEWD 4B1A  1T0A 1274
15000 kel T.OSSE-D1 GOBIEWDD SIDA  179A 1344

1.50 Met/
1.60 Mev
1.70 Met/
1.80 Met
200 Met/
225 MeV

T0U00 Mey

T.2BGE-01 B.983E+00
T.510ED1 5.958E+D0
T.TSED 5.950E +00
BL14GE-D1 5.92BE+D0
B.51GED1 5.ARBE +D0
BLTTIED1 G.B41E+DD
SO0EIED1 5.TREE+DD
SAMED 5. TIZE+DD
S.TEIED1 BATIE+DD
1.015E=+00 BE1ZE+DD
1.062E+00 5.55%E+0D
1.080E+00 5.452E +OD
1AE2E+00 5.ATZE+0D
1251E+00 5. 254E+0D
1.206E+00 B5.138E+00
1.A56E+00 B.OXGE+DD
1A13E+00 4. 925E +0D
1 AGGE+00 4 BIZE+OD
1.861E=+00 4.631E+0D
1.B46E=00 4 456E+0D
1. THE=+00 4 296E =00
1.TBHE=00 4.148E-00
1.850E+00 4.011E=00
1.508E=00 3.BE5E-00
1861E+00 J.TERE=00
2M2E+00 3A5RE«00
2061E+00 3.556E-00
210HE+00 3461E=00
2165E+00 3.AT1E=00
2 MTE+DD 3. HTE=D0
2361E+00 LOGTE=00
24TRE+D] 2 REIE=D0
2 B00E+DD 2 THOE=D0
2 TITEsDD 2 BOSE=D0
2 BE0E+00 2 453E+00
2.8 0) 2 A02E-00
3 143E+00 2 A00E=00
3 HAE+0) 2 MEE=D0
JBOTESDD 2.0ETE=D0
3 80EE+00 1.540E=00
4 JEIE-0] 1.8B0E=00
4 BEAE+00 1.TEIE=00
5.001E+00 1.64TE=D0
5.AT0E«00 1.5T1E=00
6.118E+00 1.440E=00
G.AT1E+DD 1.3%2E+00
TEXIE+D0 1. M0E+00

1.18 um
1.28 um
1.38 um
1.47 um
1.E7 um
1.85 um
2.04 um
2.21 um
2.8 um
2.54 um
2.B5 um
313 um
3139 um

Multiply Stopping by

4 ZRIGE +01
o ZHIGE +0F
4 ZRIGE 02
1. CO0GE +0i
1.0000E +0i
1.0000E +03

el |
ke § micran
b | mim

ke 1 [ugfem?)
M

fior Btopping Units

mglcmi)
ke [ {mglom)

188 A
167 A
206 A

140 4
148 &
163 A
165 A&
181 A
196 A
1A

Tableau 11.2 : Résultats du pouvoir d'arrét de I'ion Argent sur cible ZnO
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Figure 11-3 Tableau de bord des résultats de simulation du bombardement de I'ion Ag+ sur ZnO

I.A.4 Résultats et discussions
I.A.4.1 Résultats TRIM de I'ion Ag+ sur ZnO et SnO;

Nous donnons sur figure I.4a et figure 1.4b les résultats TRIM du pouvoir d'arrét électronique de lion
Ag+ respectivement sur les deux cibles ZnO et SnO,. Nous constatons d'une part que ce pouvoir prend
une allure exponentiel au début et qui finira par une variation quasi asymptotique pour les grandes
énergies cinétiques de l'ions Ag+.
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D'autre part nous observons deux valeurs distinctes pour les valeurs asymptotiques atteintes par ions

. : . _[dE
dans les cibles ZnO et SnO, respectivement. Sment[a] =7.7 pour Ag+ sur ZnO et
elec
dE
— =6.4 pour Ag+ sur SnO, .
dxlelec

101

104
» Agdans ZnO
81 . g ¢ Ag dans Sn02
]
]
— ‘
g 6 ' T 6
g ’ g '
T u 3
E [ c ¢
o 4 (] ’ 0 4 ¢
é ll _(-5 .
5 ll|' '8 .
8 2" 0 o
21 5 ’
2 2 /00
o Y
,\l
{
0 o
T T T T T —r
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
Energie (keV) Energie (keV)

Figure 11.4 pouvoir d'arrét électronique (a) Ag sur ZnO et (b) Ag sur SnO,

Sur la fig. Il1.5a et fig. 11.5.b, on enregistre les variations des pouvoirs d'arrét nucléaire d'ion Ag+
respectivement sur les cibles ZnO et SnO,.. On constate que la variation est tout a faix différentes de

celle du pouvoir d'arrét électronique .Une variation quasi-gaussienne est observée. Un maximum de la

. : . . . , . [dE :
courbe est donné pour chaque cible.. Ainsi un pouvoir d'arrét nucléaire [E] =6 est attient pour
nucl

Ag+ dans ZnO (fig.1.5a) tandis que [Z—i] =4.9 est obtenu pour Ag+ dans SnO; (fig.15.b)

nucl
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Figure I1.5 pouvoir d'arrét nucléaire (a) Ag+ sur ZnO et (b) Ag sur SmO,



I.A.4.2 Résultats TRIM des ions A" , Au™,In™", Cu™ sur ZnO et SnO,

Dans ce qui suit on étudie les variations des pouvoirs d'arrét de plusieurs ions des éléments chimiques
tels que Al , Au ,In, Cu. Ces éléments ont été choisi pour le fait que I'on va les utiliser dans
expériences et qu'on va caractériser dans le chapitre Il par des technique de caractérisation
spectroscopique et par microscopie électronique. De plus ces éléments sont des dopant d'intéressantes

applications physiques qu'on va citer dans le chapitre Il1..

Les différents ions cités précédemment ont fait I'objet de bombardement ionique sur les deux cibles ZnO
et SnO..

Cible Zn0O SnO2
lons dE] dE] dE] dE]
dx elec dx nucl dx elec dx nucl

Argent 1.7 6 6.4 4.9
Aluminium 8.1 10.2 7.9 7.8

Indium 7.2 8.4 59 7.5

Or 6.4 11 5.9 8.9

Cuivre 8.0 3.25 8.0 2.8

Tableau 11.3: tableau récapitulatif des pouvoirs d'arrét électronique et nucléaire pour les cing ions sur les cible ZnO et SnO,

La lecture du tableau 1.3 nous permet de conclure que :

1.les pouvoirs d'arrét maximaux nucléaires sont en moyenne supérieur au pouvoirs d‘arrét électroniques

pour tous les ions sauf le cas particulier de I'argent.

2. Les pouvoirs d'arrét électroniques et nucléaires pour le compose ZnO sont supérieurs aux pouvoirs

d'arrét électronique et nucléaires correspondant au compose SnO,

3. Le pouvoir d'arrét nucléaire de I'élément cuivre bombardant ZnO et SnO; est le plus faible comparés

aux autres pouvoirs d'arrét nucléaire et électronique de tous les ions précités.
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Figure 11.6:Pouvoir d'arrét nucléaires, électronique :Al+ sur ZnO (a) ,(b) et Al+ sur SmO, (c), (b)
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I.A.4.3 Etude comparatives des pouvoirs d'arrét des ions des ions Ag+,Al* , Au”,
Zn0 et SnO;,

In*" et Cu™ sur

En vue de comparer I'effet d'un ion sur les deux composés ZnO et SnO, , nous avons enregistré les
courbes des pouvoirs nucléaires sur un seul graphe. Ceci a été fait pour les cing éléments chimiques :Cu,
Au ,Ag, Inet Al. bombardant respectivement ZnO et SnO, .

Cette étude vise a mettre en relief la vérification des formules (2) ,(3) et (4) donnant les pouvoirs d'arrét

électronique et nucléaire.

Dans cette optique nous allons calculé les rapports des pouvoirs d'arrét nucléaires pour chaque ion
bombardant respectivement ZnO et SnO,. Ce rapport doit étre ,d'aprés ces formules , en relation avec les

masses atomiques et avec les carrés des nombre de charge Zio, et Zcipe.

Sur Fig. 11.10 , fig.11.11 , figll.12 , fig.11.13 et fig.11.14 , on enregistre les différentes courbes du pouvoir
d'arrét électronique correspondant aux deux cibles ZnO et SnO, bombardées respectivement par les
cing ions provenant des cing éléments chimique suivants: Cu, Au ,Ag, In et Al Les résultats de ces

mesures sont enregistrés dans le tableau 1.4 suivant:

lon Au Cu Ag In Al
dE

[_ (Zno) 11 35 6 6.3 10.5
dxInuct

dE
[_] (SnOZ) 8.7 2.4 4.9 4.8 1.7
axInyct

dE 1.2643 1.4583 1.2244 1.3125 1.3636
- (Zn0)

dx nucl

dE]

—-— Sn02
[dx nucl( )

Tableau 1.4: Valeurs des pouvoirs d'arrét nucléaires pour chaque ions pour les deux composes ZnO et SnO,
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Ces resultats sont en relation avec le rapports des pouvoir nucleaires donneés par les formules (3) et (4)

contenues dans ce memoire. On pourra verifier ces resultats par un calcul numeriques.
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Figure 1.10:Pouvoir d'arrét nucléaires, électronique :Au sur ZnO et sur SmO,
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Figure 11.11:Pouvoir d'arrét nucléaires, électronique sur ZnO et sur SmO,
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Figure 11.12:Pouvoir d'arrét nucléaires, électronique Ag sur ZnO et SnO,
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Figure 11.13:Pouvoir d'arrét nucléaires, électronique :In sur ZnO) et sur SmO,
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Figure 11.14:Pouvoir d'arrét nucléaires, électronique :Al sur ZnO et sur SmO,

I.A.4.4 Concordance des résultats TRIM avec la théorie des pouvoirs d'arrét

Sur la fig. 11.L15 et la fig. 11.16 nous avons enregistré les différents pouvoir nucléaires des ions
correspondant aux éléments chimiques Cu, Au ,Ag, In et Al. respectivement sur les deux composés
ZnO et SnO, Nous avons constaté ce qui sulit:

1.Le bombardement avec I'or Au a le pouvoir d'arrét le plus élevé pour les deux composés chimique

ZnO et SnO, comparé aux quatre autres ions utilisés dans cette simulation utilisant le logiciel TRIM.

2. La largeur a mis hauteur du pic de I'or est la plus grande comparée aux autres largeurs des pics des
autre ions utilisés.
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3.Le pouvoir d'arrét le plus faible est celui de I'ion correspondant a I'élément chimique aluminium Al .

Cette constatation est remarquée pour les deux composes ZnO et SnO,.

4. Tenant compte du tableau périodique de Mendeleiev fig.Il. 14 , nous avons constaté que les maxima
des représentant le pouvoir darrét nucléaire suivent les valeurs des masses atomique en effet :
Al(A=26)< Cu(A=63.86) <Ag(109.86) <In(A=114.81) <Au(A=196.96)

5. Cette constatation est aussi valable pour le numéro atomique Z en effet:
Al(Z=13)< Cu(Z=29) <AQ(Z=47) <In(Z=49) <Au(Z=79)

6. Les formules (3) et (4) donnant le pouvoir d'arrét nucléaire sont vérifiées par un simple calcul

numérique utilisant le masse atomiques et les numéros atomiques des ions concernés.

7. Pour un compose exemple ZnO ou SnO; le rapport de la formules (3) pou Au et la méme formule

pour un autre ion exemple Cu donne un rapport quasi égale a ceux trouves sur la tableau 1.4

e = | s Tableau périodique des éléments chimiques .
Pérode
‘ —
n,a:gene He;m
L H [N} B F |k il He
1007475 13 14 15 16 17 4003602
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2 Be |- symbole chimique B C N 0 F Ne
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Figure 11.15 : tableau périodique de Mendeleiev
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1.B . Dopage par précurseurs
1.B.1 Introduction

Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction électrique sont déterminées
par deux bandes d'énergie particulieres : d'une part, la bande de valence, qui correspond aux électrons
impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la bande de conduction, comprenant les électrons

dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le cristal.

Ces deux bandes sont séparéees par un gap, une bande interdite que les électrons ne peuvent franchir que
grace a une excitation extérieure telle que, I'absorption d'un photon). La bande interdite correspond a une
barriére d'énergie, dont I'ordre de grandeur est I'électron-volt. Les électrons présents dans la bande de
conduction permettent la conduction du courant. La conduction du courant peut étre considérée de facon
tout a fait équivalente en terme de trous d'électron se déplagant dans la bande de valence. La densité

d'électrons (concentration par unité de volume) est notée n, celle des trous est notée p. [27,28]

Dans un semi-conducteur intrinseque, ou pur, il n'y a aucun atome dopant. Tous les électrons présents
dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de valence. 1l y a donc autant d'électrons que
de trous : n =p =ni; ni est la concentration intrinséque. Tout dopage sert a modifier cet équilibre entre

les électrons et les trous, pour favoriser la conduction électrique par lI'un des deux types de porteurs[27]
1.B.2. de Types Dopage

Il existe deux types de dopage :

1.B.2.1. Dopage de type N :

Les semi-conducteurs de type N sont appelés semi-conducteurs extrinseques. Le but d'un dopage N est
de produire un excés d'électrons porteurs dans le semi-conducteur. Afin de comprendre comment un tel
dopage s'effectue, considérons le cas du silicium (Si). Les atomes de Si ont quatre électrons de valence,
chacun étant lié a un atome Si voisin par une liaison covalente. Si un atome ayant cing électrons de
valence, comme ceux du groupe V (VA) de la table périodique (par exemple, le phosphore (P), lI'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 electron de liaison, n'est que

faiblement lié a I'atome et peut étre facilement excité vers la bande de conduction. Aux temperatures
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ordinaires, quasiment tous ces électrons le sont. Comme I'excitation de ces electrons ne conduit pas a la
formation de trous dans ce genre 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 cing 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 chargeés.
1.B.2.2 Dopage de type P

Les semi-conducteurs de type P sont également des semi-conducteurs extrinseques. Le but dun
dopage P est de créer un exces de trous. Dans ce cas, un atome trivalent, généralement les atome de la
colonne 111 du tableau périodique comme le Bore , est substitué a un atome dit dopé dans son réseau
cristallin. En conséguence, il manque un électron pour I'une des quatre liaisons covalentes des atomes de
silicium adjacents, et I'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.

1.B.4 Technique de dépét : Spray Pyrolyse
1.B.4.1 Introduction

Dans cette section ,un intérét particulier est donné a la technique de déposition de couches minces par
spray pyrolyse « pulvérisation chimique ». Celle ci est une technique qui appartienne a la famille des
dépbts par voie chimique .Spray pyrolyse est le nom le plus utilisé a cette technique. 1l se compose de
deux mots: spray et pyrolyse. Spray : Mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes,
lancé par un pulvérisateur. Pyrolyse : est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, sous
I’effet de la chaleur et sans interaction avec I'oxygene ou tout autres oxydants, une dégradation de ses

produits chimiques a des plus petites molécules volatiles[29-31]

1.B.4. 1 Principe du procéde Spray pyrolyse

Une solution contenant les différents constituants du matériau a déposer est pulvérisée, en fines gouttes,

soit par un systéme pneumatique classique ou par un atomiseur utilisant un générateur a ultrasons. Ces
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systemes permettent de transformer la solution en un jet de gouttelettes trés fines de quelques dizaines
de um de diametre. Le jet arrive sur la surface des substrats chauffés, a une température suffisante pour
permettre la décomposition des produits dissouts dans la solution et activer les réactions susceptibles de
produire le matériau désiré. A ces températures, certains produits des réactions seront immeédiatement
éliminés (des elements volatils), il ne reste donc que le compose a déposer sur le substrat. Les parties les
plus importantes d’un tel systéme sont 1’orifice du jet et le chauffe substrat. Le porte substrat peut étre
statique ou animé d’un mouvement permettant d’améliorer 1’uniformité des couches déposées. Certains
de ces systémes utilisent un préchauffage de la solution afin de favoriser ou d’accélérer la réaction de
formation du matériau a déposer. La procédure de depdt vient tout de suite apres la préparation des
substrats et des solutions. L’opération expérimentale se présente en plusieurs étapes

On place les substrats au dessus d’une plaque chauffante et pour éviter le choc thermique
des substrats, les substrats sont chauffés progressivement de la température ambiante jusqu'a
la température consigne de 450°C choisie pour les dépots. Lorsque cette derniere est atteinte,
on fixe le débit d’air comprimé et de la solution. Des gouttelettes trés fines de la solution sont
pulvérisées sur le substrat chauffé qui provoque, par pyrolyse, ’activation de la réaction chimique entre
les composés, le dissolvant et les produits volatiles s’évaporent en raison de la réaction endothermique
des deux composés formant la couche mince. En fin du processus de dép6t, effectué dans un temps fixe
de 3, 4 et 5 minutes, on éteint la plaque chauffante et laisser les échantillons se refroidir lentement, afin
d’éviter les chocs thermiques qui risquent de casser le substrat (le verre). Ensuite, on récupére les

échantillons pour effectuer les caractérisations nécessaires. [29,30]

1.B 5. Elaboration des couches mince de ZnO

1.B.5.1 Choix de substrat : Substrats en verre (solide glass)

Le choix du verre comme substrat de dépbt a été adopté en raison du bon accord de dilatation thermique
qu'il présente avec le ZnO de maniere a minimiser les contraintes a l'interface couche substrat, et pour
des raisons économiques, pour leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des

films dans le visible et aussi qui possede une structure amorphe [12]
1.B.5. 2.Procédés de nettoyage des substrats

La qualité du dépbt et par suite celle de [I'échantillon dépend de la propreté et de I'état

du substrat. Son nettoyage est une étape treés nécessaire : il faut éliminer toute trace de graisse
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et de poussiere et vérifier, a ’ceil, que la surface du substrat ne comporte, ni rayures défauts. Ces
conditions sont indispensables a la bonne adhérence et uniformité du dép6t sur le substrat.
Pour réaliser une étude opto-électrique des couches minces de ZnO non dopé et dopé,
on a utilisé des substrats en verre. Par conséquent, il est nécessaire de respecter le
procédé de nettoyage des substrats. En effet, les propriétés optiques et électriques sont tres

délicates aux méthodes de préparation de la surface.

Le procédé du nettoyage de la surface de substrat est comme suit :

a. Les substrats de verre sont coupés a I’aide d’un stylo & pointe en diamant sous forme 1cm, 2 cm).
b. Ringage a I’eau distillée et puis a l’acétone pendant 15 min.
C. Lavage dans le méthanol a température ambiante dans un bain a 1’Ultrason pour éliminer les

traces de graisses et les taches collées a la surface

d. Enfin, séchage a 1I’aide d’un séchoir.
1.B.6 Technique de préparation de I'échantillon par pyrolyse

Avant de synthétise de couches minces par la pulvérisation chimique telle que spray pyrolyse, 1’étape de
la préparation de la solution est indispensable. Dans cas général, les précurseurs utilises pour synthétiser
les oxydes métalliques sont les acétates, nitrate ou chlorures en métal sont dissous dans le méthanol ou
I’eau distillée (solvant) selon le rapport molaire désiré [32]. La procédure de dép6t vient tout de suite
aprés la préparation des substrats et des solutions. L’opération expérimentale se présente en plusieurs
étapes : On place les substrats au dessus d’une plaque chauffante et pour éviter le choc thermique des
substrats, les substrats sont chauffés progressivement de la température ambiante jusqu'a la température
consigne de 450°C choisie pour les dép6ts. Lorsque cette derniére est atteinte, on fixe le débit d’air
comprimé et de la solution. Des gouttelettes tres fines de la solution sont pulvérisées sur le substrat
chauffé qui provoque, par pyrolyse, I’activation de la réaction chimique entre les composés, le
dissolvant et les produits volatiles s’évaporent en raison de la réaction endothermique des deux
composés formant la couche mince.

En fin du processus de dépét, effectué dans un temps fixe de 3, 4 et 5 minutes, on éteint
la plaque chauffante et laisser les échantillons se refroidir lentement, afin d’éviter les chocs
thermiques qui risquent de casser le substrat (le verre). Ensuite, on récupére les échantillons

pour effectuer les caractérisations nécessaires.
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1.B.7 Dopage par précurseurs
1.B.7 .1 Choix des précurseurs

De nombreux précurseurs sont utilisés pour les dép6ts d’oxyde de zinc. Les couches minces de ZnO

peuvent étre préparées a partir [33].

a d’une solution de nitrate de zinc (Zn(NO3)2)

b. de chlorure de zinc (ZnCl2),

C. acetylacetonate de zinc (Zn(CsH100 2)2) ou I’acétate de zinc (Zn(CH3COO)2)
d. le diméthyle de Zinc (Zn(CH3)2)) ou diéthyle de zinc (Zn(Cz2Hs)2),

e. Perchlorate Zn(CIO 4), zinc i-propoxideZn(O C3H7)2

I.B.7.2 ZnO dopé avec aluminium :

Dans le but d’améliorer les propriétés physiques du ZnO:Al, on utilise un autre précurseur qui est aussi
tres utilise pour le dopage du ZnO, 1’acétate d’aluminium (C,HsAlO,). La solution du précurseur est
inchangée, nous mélangons différentes concentrations d’Al (0,5 %, 1 %, 1,5 % et 2 %) dans une solution

composée de 2,4 g de Zn, de 25 ml de méthanol et 5 ml d’eau désionisée.

Acétate de zinc (C4HsO4Zn.2H,0), On a comme matériau source (précurseurs) que nous avons dissous

dans du méthanol et I’eau dionisé avec une concentration de (0.1Mol/l) voire le protocole ci-dessous:
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Zinc acétate Eau d'ionisé¢ +

(C4Hs0:Zn.2H:0) Meéthanol

Agitation .
Votre fione Md b
Acids pitrique ou
* acide acitique
: R ¥ Solution homogéne de Al dopé Za0 |
Solution homogéne ‘_’__|_._ i
de 7n0) non doné \

Figure 111.1 Protocole pour la préparation d'une solution de ZnO non dopé et dopé par aliminium
On donne dans le tableau 1.1 les propriétés physiques des deux composes :
1. Acétate de zinc

2. acétate d'aluminium

Masse Densité Point de fusion
molaire .
Apparence | Formule moléculaire Etat physique | g/mla °C
(g/mole) 20°C
Acétate de Sohde
Zinc cristallin,
(CsHgO:Zn 2H,0), | 20938 | Solide poudre 1,735 237
blanc
Acétate Solide | (CsHsOsAL2H:0), | 204.114 | Solide poudre se décompose
d*aluminium | eristalling avec Ihunudité
blanc / | [CRC10][2]

Tableau I1.1 Propriétés physiques de l'acétate de Zinc et de I'acétate d'aluminium
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1.B.7.3 Dopage (précurseur) Cu dans ZnO

Pour réaliser les couches a base de Zn et Cu, on utilise les précurseurs suivants : Acetate de Zinc
(CaH6042Zn.2H20) et Chlorure de cuivre (CuCl2,2H20) comme matériau source que I'on dissous dans du
méthanol et 1’eau distillé de proportion en volume respective 1:3. Cette solution contenant les différents
constituants du matériau a déposer est pulvérisée, en fines gouttes, soit par un systtme pneumatique
classique ou par un atomiseur utilisant un générateur a ultrasons. Ces systémes permettent de
transformer la solution en un jet de gouttelettes trés fines de quelques dizaines de um de diamétre. Le jet
arrive sur la surface des substrats chauffés, et les réactions susceptibles de produire le matériau désiré
sont comme suit :Prenons 1’exemple du ZnO obtenu a partir d’une solution aqueuse d'acétate de zinc
déshydraté (Zn (CHs COO) 2, 2H2 O), le dépobt se fait selon la réaction chimique suivante pour une

température comprise entre 300 et 450 °C :

4Zn (CH3COO) 2(solide) chauffage 4Zn (CH3COO) 2(gaz) + 8H20 (gaz)
e
Adsorption Zn40 (CH 3COO0) 6 (adsorbé / substrat) + 2 CH3 COOH (gaz)
>

Zn40 (CH3 COO0)6 (adsorbé / substrat) — 4 ZnO (film / substrat) 6 CH3 COOH (gaz)

A ces températures, certains produits des réactions seront immédiatement éliminés (des éléments
volatils), il ne reste donc que le composé a déposer sur le substrat. Toutes les séries des couches étudiées
sont effectuées avec des conditions expérimentales constantes suivantes : température de substrat Ts =
450°c, la distance entre I’atomiseur et le substrat h = 30 cm et la pression d’air comprimé Pair = 2 bars.
Le taux d’atomes dopants Cu par rapport aux atomes de Zn a été calculé de la fagon

suivante :

Cu nombre d atomes de Cu

—= - en at. %
Zn nombre d atomes de Zn

1.B.7.4 Dopage du Zinc par I'indium (précurseur)

Le chlorure d'indium est le compose chimique dont la formule est InCI3. Ce sel incolore trouve quelque
usage dans la synthese organique C'est aussi les dérivés solubles les plus disponibles d'indium., de
nombreux précurseurs sont utilisés pour le dopage des couches du ZnO. Dans ce paragraphe, notre choix

se porte sur le nitrate d’indium ([In(NO3)3].H20) de chez Aldrich, quoique moins employé, il donne de
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bons résultats dans la littérature .Cette etude servira de référence dans le cadre du dopage (In ) du ZnO
[31].

1.B.7.4.2 Propriétés physiques:
Formule moléculaire : In Cl3
Masse molaire : 221.18 g/mol
Apparence : petits cercles rouges
Densité et phase: 3.46 g/cm?, solide,
Solubilité dans I'eau : soluble, exothermique
Point fondant: 586 °C
Le point d'ébullition : 800 °C (idéalise 498 °C dans un vide)
1.B.7.5 Dopage du Zinc par Argent Ag (précurseur)
Afin d’étudier I’influence du dopage sur les propriétés physique de ZnO, des couches minces de ZnO

dope Argent ont été eélaborées avec des différentes concentrations en élément dopant (i.e : 1%Ag, 2%Ag,
3%Ag et 4%Ag). On choisi comme source de dopage les Sulfates d’Argent de formule chimique

Ag2S0a. Pour se faire on suivi le protocole décrit ci-dessous. Solution de ZnO dopé 1%Ag .

Dans une fiole de 25 ml, on a dissous 3, 29269 d’Acétate de Zinc (ZnAC) et une masse de 0,0467 g de
Ag2SOs dans 20,2ml d’éthanol absolu sous agitation magnétique a 60 °C aprés quelques minutes
(environs 2 minutes), on remarque une coloration blanchétre de la solution. On rajoute un volume de
1,80mlde MEA avec une pipette (goutte a goutte). On remarque directement apres 1’ajout du MEA que
la coloration de la solution devient limpide. On laisse agiter pendant 2 heures. Le méme protocole est
suivi pour la préparation des autres solutions en tenant compte de la variation de la masse de Ag2SO4
suivant le pourcentage de dopage et la compensation par un volume d’éthanol absolu pour garder la
méme concentration c¢’est a dire 0,75 M. Le tableau 3.2 résume les différentes masses et volumes utilisés

pour la préparation des trois autres solutions: [34].
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monoéthanolamine
ZnAC Ag,SO, | Ethanol
(MEA)
1%Ag2S04 3,2926 1,80 0,0467
2%Ag2S04 3,2926 1,80 0,0935
3%Ag2S04 3,2926 1,80 0,140
4%Ag2S04 3,2926 1,80 0,187

Tableau 11.2 — Les masses et volumes utilisés pour la préparation des autres solutions
Teneur en argent m(g) V(ml) m(g) V(ml) [34]
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Chapitre 111

Effet du dopage sur les propriéetés physiques des matériaux semi-conducteurs
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11.1 Propriétés structurales de ZnO dopé et non dopée .
111.1.1. Effet du dopage Cu sur les propriétés structurales
111.1.1.1Rappel théorique spectroscopie DRX

La diffraction des rayons X (DRX) est la technique essentielle utilisée dans I'étude cristallographique
des solides ayant des structures ordonnées (cristaux) provoquent un phénomeéne discontinu
(contrairement aux gaz, aux liquides et aux solides amorphes dont le comportement vis-a-vis des rayons
X donne lieu a un phénomeéne de diffusion continue) en envoyant le faisceau X incident que dans
certaines directions privilégiées. Le principe d’analyse repose sur la diffraction des rayons X
monochromatiques par les plans atomiques des cristaux du matériau étudié (voir Figure (I-2- a)). La
diffraction aura lieu seulement dans les matériaux cristallises et lorsque la relation de

Bragg est vérifiée . [33]
2dhk| sin 0=n\ (6)

Avec :
dni : Distance interréticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl).
0: Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.

n: Ordre de la
A : Longueur d'onde réfraction

Les études par diffraction des rayons X sont

Rayons
émergents

réalisées afin d‘étudier la qualité des matériaux \ Rayons

mmdents

et 1°‘évolution des parametres structuraux en AN

fonction du taux de dopage. [34] Nous donnons AN 9(

dan ce qui suit les formules essentielles en

relation avec la spectroscopie DRX qui est un

@- <@
outil efficace pour la détermination des ‘ /28 . .
@ o ©

propriétés structurale de ZnO non dopé et dopé. .

Figure 111.2 Famille de plan cristallins en condition de Bragg. [35]

. [35]
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La taille moyenne des grains (D) a été évaluée en fonction de I'élargissement du pic d'intensité le plus
élevé correspondant au plan de diffraction (101) en utilisant la formule de Debye Scherrer donnée dans
I'Equation (7)

0092
- L (rd)cosO

(7)

Ou D est la taille des grains, A est la longueur d'onde du rayonnement X, S(rd) est la pleine largeur a la
moitié du maximum du pic (101) (FWHM) du ZnO et 6 est l'angle de diffraction. Mais a mesure que la
taille du grain diminue, g (rd)augmente de sorte qu'il est clair que B(rd)est inversement proportionnelle

a la taille des grains du matériau .

La densité de dislocation () a été déduite a partir de D en utilisant I'équation. (8):
6=— (8)

Les parameétres du réseau a et ¢ sont calculés en utilisant I'équation. (9):

1 4 h2+hk+k? | 12

——*+= (9)

a? c?

dprer 3

La déformation (¢) et la contrainte (o) dans le film, le long de I'axe c, sont calculées respectivement en

utilisant les formules suivantes :

o= CFilm = Chuli (10)
Cbulk
6(GPa)=—233, Lim=bulk 109004 (11)

Cbulk

ol Cfiim et Coui (5,25 A) sont respectivement les paramétres de réseau du film et du matériau ZnO non

contraint.

La longueur de liaison Zn-O (L) est donnée par la relation suivante:

L= \/(a?2+ (é—u)z cz) (12)

u=-—+- (13)
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11.1.1.2 Structure cristalline de SnO, dope Au

La diffraction des rayons X (XRD) donne des informations sur les structures, les phases, les orientations
privilégiées du cristal (texture) et d'autres paramétres structurels comme la taille moyenne du grain, la
cristallinité, la tension et les défauts des cristaux. Les pics de diffraction des rayons X sont produits par
interférence constructive d'un faisceau monochromatique de rayons X diffusé a des angles specifiques
de chaque jeu de plans réticulaires compris dans un échantillon. Les intensités des pics sont déterminées
par la distribution des atomes a l'intérieur du réseau. La figure 111.3 donne les spectres DRX de SnO;
dope a l'or .Nous constatons l'apparition de plusieurs plans cristallographique avec plusieurs pic
correspondant respectivement a SnO2 et a I'or Au. Sur cette figure trois spectres sont présentés le bleu
correspond aux pics DRZ de l'or , le rouge correspond aux pics DRX de SnO; et enfin le vert

correspond aux pics DRX de SnO, dopé a l'or.
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Sno24i101))
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XRay Intensity {arbi.unit)

200

111)111
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[i]
20 30 A0 1] =11 70 a0
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Figure 11.3 Spectre DRX de : (a) Au pure. (b) SnO, pure, et (c) SnO, dope Au

Dans le tableau 111.2 on donne les valeurs de certains paramétre structuraux de SnO, dopé Au .Le choix
des plans cristallographiques est porté sur les deux plan cristallographiques repéres par leur indice de
Miller (110) et (101). L'utilisation des formules (8) ,(9) (10) (11) du graphe figure I11.3 nous permet de
calculer la taille des grains D pour SnO, pure et SnO, dopé a 1% avec I'or. Nous constatons que cette
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taille diminue de moitie. Ce résultats est d'une grande importance si on sait que la taille des grains

influe beaucoup sur la sensibilité de SnO; qui est tres utilisé pour la fabrication des détecteurs de gaz.

Au | largeur a mi- D A C E o(Gpa)
(%) | hauteur Taille | (Angstrom) | (Angstrom) | Taux de contrainte
Indice de Miller | de distortion
de SnO; grains %
(nm)
110 101 6.26 14.08
0 0.7380 | 0.5760 | 20.5 4.72 3.17 10*
1 0.4855 | 0.8775 | 10.1 4.78 3.19

Tableau 11.3 Valeurs des paramétres structuraux de SnO, non dopé et dopé avec 1% de Au

On constate aussi que les valeurs des parametres de maille a et ¢ changent avec le dopage. Le rapport

c/a =1.49 ce qui permet de conclure que SnO, est de forme cristallographique tétragonale. [36].
11.1.1.3 Structure cristalline de ZnO dopé Cu

La figure 11.4 présente le spectre DRX de ZnO dopé au cuivre On constate que 1‘intensité des pics
augmente avec la concentration en Cu jusqu'a 2 %. at, puis diminue avec I'augmentation ultérieure de la
teneur en cuivre. Ce résultat suggére qu'un dopage modéré en Cu peut améliorer la qualité cristalline de

ZnO, mais un exces de dopage au Cu va la détériorer.

L'augmentation de I'intensité a un faible taux de dopage pourrait s'expliquer par le fait qu'une quantité
modérée d'atomes de cuivre pourrait étre considérée comme des interstitiels partageant O avec Zn et
ameliorant ainsi la qualité cristalline de ZnO . Cela est due au fait que le rayon atomique du zinc ( Zn2+)
(0.075nm) est plus proche a celui du cuivre ( Cuz+) (0.073 nm), d‘ou le cuivre peut facilement pénétrer
dans la structure du ZnO [31]. Pour vérifier I'incorporation des atomes de Cu dans le réseau ZnO, on
sélectionne les pics les plus dominants [(100), (002) et (101)] de la figure IlI1.4. Une comparaison
minutieuse des pics de diffraction montre un faible décalage des positions des pics de diffraction des
aerogels ZnO dopés au Cu vers les plus petits angles pour des plus faibles concentrations de Cu (1, 2et
3% .at) et vers les grands angles de diffraction pour les aerogels dopés a 4 et 5 at.% par rapport a
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I'aérogel de ZnO pur. La position du pic est essentiellement liée aux paramétres de maille et donc a la

déformation du cristal ZnO en question

- *Cu
5w =2 = = = =
S8 T S b= 2 = 5 %
:]Hﬁlll % | AT -7
4 %
=
3 = g
2 =~ S A A A 3%
3
=
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A A ) ’
I . 1 .
40 60 80
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Figure 111..4 Spectre DRX de ZnO dopée avec le cuivre Cu pour différents pourcentages [33].

Afin de bien cerner 1°effet du dopage par des atomes de Cu sur la structure de ZnO, on calcul sur la
tableau 111.1 les tailles des cristallites, les paramétres de maille a et c ainsi que les
microcontraintes ¢ qui s‘exercent sur nos aérogels. L'introduction des atomes de Cu affecterait

les concentrations des lacunes interstitielles Zn, O et Cu et conduirait a la dégradation de la

qualité cristalline de ZnO . [33].

Les parametres de maille a et ¢ son calcules a partir des plans (100) et (002), en utilisant les équations
(8) ,(9) (10) (11. Les valeurs obtenues sont proches des valeurs de parametres de maille de ZnO (a = b
= 3,25 A et ¢ = 5,20 A) de la fiche JCPDS. Ceci est probablement dii & la similarité des rayons ioniques
Zn+2 et Cu+2. On observe aussi d‘aprés la figure 111.3 que les parameétres de maille a et ¢ augmentent

d'abord pour I'échantillon dopé a 1 %. at, puis diminuent uniformément pour un niveau de dopage avec

Cu plus éleve
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Dopage 0% 1% 2% 3% 4% 5%

(cuivre)

a(A) 3.2489 | 3.2836 |3.2505 | 3.246 | 3.2420 | 3.2301
c(A) 5.2009 |5.2119 |5.1920 | 5.2021 | 5.1960 |5.17/76
D(nm) 35 37 38 38 35 32

L(Zn-0) (A) 1.9754 |1.9795 |1.9785 |1.9780 | 1.9720 | 1.9761

Contrainte (¢) | 9.810° |9.310° [9.510 | 9.610" | 9.810° | 10™

Tableau 111.3 Valeurs des parametres structuraux de ZnO non dopé et dopé Cu pour différents pourcentage
11.1.1.2 Structure cristalline de ZnO dopé indium :ZnO:In

De la figure 111.5, les parametres de maille a et ¢ son calcules a partir des plans (100) et (002), en
utilisant les équations (8) ,(9) (10) (11). Les valeurs obtenues sont proches des valeurs de parameétres de
maille de ZnO (a = b = 3,25 A et ¢ = 5,20 A) de la fiche JCPDS. Ceci est probablement di & la

similarité des rayons ioniques Zn+2 et In.

Dans le tableau 111.4 on affiche les différents parametres de mailles pour les différentes concentrions

d'indium dans la matrice de ZnO. On donne aussi les dimension des grains D .

On observe aussi que les paramétres de maille a et ¢ augmentent d'abord pour I'échantillon dopé a 2 %.

at, puis diminuent uniformément pour un niveau de dopage avec Cu plus elevé.

Par contre on constate une diminution graduelles des dimension des grains D avec la concentration avec
I'indium. Cette propriétés est trés intéressante pour l'utilisation de ZnO :In pour des applications telles

que le détecteur de gaz.. [9]
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Figure 111.5 Spectre DRX de ZnO dopée avec le indium In pour différents pourcentages

De plus la contraigne du a la déformation de la maille est tres élevée pour ZnO dopé Indium par rapport
a ZnO dope Cu.

Le rapport c/a =1.61 montre encore que la maille ZnO:In est hexagonale..
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Dopage 0% 1% 2% 3% 4% 5%
(Indium)

a(A) 3.2498 | 3.28620 | 3..2655 | 3.2746 | 3.24696 | 3.23701
c(A) 5.2153 | 5.2057 5.2463 | 5.2455 | 5.2507 5.12512
D(nm) 37.3 13.0 10.8 9.0 85 8.0
Contrainte (g) 1.4714 | 1.0575 1.6665 | 1.2824 | 1.0842 1.0500

Tableau I11.3 Valeurs des parametres structuraux de ZnO non dopé et dopé Cu pour différents pourcentage .
11.2 Propriétés optiques de ZnO non dopé et dopé
11.2.1 coefficient de transmittance ZnO dopé Aluminium

Sur la figure 1ll. 6, on peut voir que les couches minces de ZnO : Al présentent une transmittance
moyenne variant entre 60% et 70%, avec une valeur maximale de transmittance mesurée dans les
couches minces dopées 1% Al. Nous constatons aussi que la transmittance est influencée par la
concentration du dopant ou elle diminue quand la concentration de dopant augmente. On constate, que
l'augmentation du dopage en aluminium a décalé les transmissions vers des petites longueurs d'onde.
Cela signifie que le gap augmente avec le dopage en Al. Comme on peut voir sur la figure, 1’absence des
franges d’interférence, est générée par 1’homogénéité de la surface, Ceci indique que les films préparés

sont bien lisses et que 1’épaisseur est bien homogenes .
11.2.1 coefficient de transmittance ZnO dopé Indium

Sur la figure 11.7 ,la transmission optique des couches de ZnO:In pour différents taux de dopage est en
moyenne supérieure a 85 % dans le visible et relativement indépendante du taux de dopants. Si la
transmission semble identique, il n’en est pas de méme pour le gap optique qui augmente, comme nous
I’avons observé précédemment, jusqu'a 3,41 eV pour une concentration de 1 % et diminue ensuite
jusqu’a 3,29 eV pour un taux d’indium de 4 % (sans passer en-dessous de la valeur du gap optique du

ZnO intrinseque, qui est de 3,24 eV), ce qui laisserait penser, dans ce dernier cas que le niveau de Fermi
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s’est décalé vers la bande de conduction. Ce comportement peut signifier que le dopage du ZnO par

I’introduction d’indium est plus efficace que pour le ZnO:Al ou les larges grains sont orientés selon une

seule direction . [37]
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Figure I11.6. Spectres de transmittance optique obtenues pour les couches minces de ZnO élaborées avec différents
concentrations d'aluminium
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Figure 11.7. Spectres de transmittance optique obtenues pour les couches minces de ZnO élaborées avec différents
concentrations de dopages Indium
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11.3 Propriétés electriques de ZnO non dopée et dopé

La détermination des propriétés électriques du ZnO en tant que matériau diélectrique dans les
condensateurs métal — isolant — semi-conducteur est plus que nécessaire dans le développement de
dispositifs de nanotechnologie. des études ont montré la dépendance en fréquence des propriétés
électriques des structures sandwich ZnO . L'étude des propriétés électriques des couches minces de ZnO
a montré que dans la gamme de fréquences de 10 kHz a 10 MHz, la conduction électrique est réalisée
par effet tunnel entre les puits quantiques. La résistivité du matériau diélectrique étant elevée, la
conductivité électrique du matériau ne peut étre obtenue qu'en transportant la charge entre les particules.
les caractéristiques des condensateurs métal — isolant — semi-conducteur (MIS) avec de I'oxyde de zinc
(ZnO) comme matériau diélectrique sont eétudiées dans notre travail. Nous avons relevé les
caractéristiques électriques telles que la conductance et capacitance de ZnO non dope et dope indium,

cuivre et aluminium..
11.3.1. Conductance et résistivité

Sur la figure 111.8 On donne un enregistrement directe de la résistivité en fonction de la fréquence d'un
générateur de fréquence .Le but est d'étudier la réponse d'un échantillon ZnO dopé. Cette expérience a
permet de relever plusieurs courbe similaires a celle donnée par la figue 111.8 pour différents voltage

appliqués sur le générateur.

Nous nous sommes intéressés notamment par I'étude de la résistivité des couches en fonction de la
température du substrat, et du dopage par I'indium, ainsi que par la variation de la résistivité ZnO dopé

cuivre . Les résultats sont montrés soit de forme de courbe ou de tableaux.

L'effet majeur produit par le dopage d'un semi-conducteur est la variation sensible de sa résistivité. Ceci
est montre dans la figure 11.9 pour ZnO et ZnO dopé indium, en fonction du rapport In/Zn dans la

solution de départ.

La résistivité diminue fortement au début, pour tendre vers la saturation ensuite. Sur la méme figure. IIl.
9 est reporté la variation de la résistivité en fonction de la teneur en indium dans les films . Dans ce cas-
la, plus la température de dépot est élevée, plus le rapport In/Zn dans la couche produisant la saturation

augmente. Nous retrouvons ici le déplacement de la valeur de T~ pour laquelle la résistivité est
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minimum : plus la teneur en indium dans la couche augmente, plus la température de dépét produisant le
minimum de résistivité est éleveé.
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Figure 111.8 enregistrement des variations de la conductance sur un échantillon ZnO sur lequel est appliquée une tension
électrique générée par un générateur de fréquence
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Figure 111.9 Evolution de la résistivité en fonction du rapport In/Zn

Nous donnons dans Le tableau I11.4 les valeurs prises par la résistivité en fonction de la concentration du
dopage en indium dans la matrice de ZnO pour différentes températures. Dans tous les cas, la

conductivité électrique maximale est supérieure d'environ un facteur 100 par rapport a celle du ZnO
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non-dopé. Par conséquent, 1’effet du dopage du ZnO avec 1’indium est bien réel et il est caractéristique

d’une semi-conduction de type n

In Résistivités électriques pour différentes températures du substrat
In+Zn (Q-cm'l)
400 °C 425 °C 450°C
15 1.210° 45107 42107
3 8.410° 3.6 107 3.4210°
4 2.9 10 1.8107 5.610°

Tableau I11.4 : Résistivité électrique de ZnO dopé Indium pour différentes

La figure 111.10 représente la variation de la résistance et de la résistivité du compose ZnO non dopé et

dopé avec le cuivre pour différentes concentrations. On constate que les deux paramétres varie

exponentiellement pour des valeurs de du rapport Cu/Zn dépassant la valeur de 0.55 .Sur la figure 111.10,

la résistivité est stable au début, pour augmenter exponentiellement jusqu'a

résistivité et de la résistance en fonction de la teneur en cuivre dans les films .

la saturation ensuite,

On constate que

résistivité et résistance prenne la méme allure de variation ave I'augmentation de la concentration de Cu

dans le compose ZnO

Figure 111.10 enregistrement des variations de la résistivité et de la résistance
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TS0 |- Ress
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sur des échantillons ZnO en fonction de la

concentration du cuivre dans la matrice de ZnO
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11.3.2 Capacitance de ZnO

L'effet capacitif dans les conducteurs comme ZnO est enregistré sur la figure 111.11 dans laquelle la
capacité diminue avec la fréquence du générateur. Cette variation est induit une diminution de
I'impédance due a l'effet capacitif de ZnO. Cette courbe de variation de la capacitance de ZnO en
fonction de la fréquence a été enregistrée pour un voltage fixe de 0.5 volt.
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Figure 111.11 enregistrement des variations de la capacitance sur un échantillon ZnO sur lequel est appliquée une tension
électrique 0.5 V générée par un générateur de fréquence

Sur la figure 111.12 on a enregistre les variations de la capacitance d'un échantillon de ZnO en fonction

du voltage applique sur les contacts ohmique réalisés sur une couche de ZnO.

Nous constatons que la capacitance augmente quasi-linéairement avec les tensions appliquées que se soit
pour les valeurs négatives ou les valeurs positives de la tension électrique variant dans la gamme (-4V --

+4V).
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En vu de mettre en evidence l'influence du dopage sur I'effet capacitif de ZnO , on enregistre sur la
figure 111.13 les variations de la capacitance en fonction de du voltage sur la gamme (3.5 V----+3.5V).

Nous constatons que le dopage influe considérablement sur la capacitance.
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Figure 111.12 enregistrement des variations de la capacitance sur un échantillon ZnO dope Al sur lequel est appliquée une
tension électrique variable générée par un générateur de fréguence
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Figure 11.13 Effet du dopage : variations de la capacitance sur un échantillon ZnO dope sur lequel est appliquée une tension

électrique variable
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Sur la figure 111.14 on releve I'effet de I'élément dopant ZnO sur la capacitance en fonction de la tension

appliquee.

On remarque que l'effet du dopage avec la palladium est meilleur que les deux dopage en or et en

aluminium
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Figure 11.14 Effet du dopant sur la capacitance ZnO dopé

V. Conclusion

Notre travail a étudié les deux processus de dopage par bombardement ionique et par précurseurs en
utilisant la technique spray pyrolyse. La technique de bombardement utilisant le logiciel TRIM nous a
permis de nous familiariser avec ce logiciel tres performant et nous a permis de vérifier des formules
concernant le pouvoir d'arrét électronique et nucléaire .pour plusieurs ions et deux composés ZnO et
SnO,. La deuxieme technique par précurseur, utilisant la technique spray pyrolyse, nous a permis de
connaitre les différentes formules chimiques qui réagissent pour donner de nouveau composés chimique

avec des proportions de dopage dont on peut contréler la concentration du dopant en pourcentage. La
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technique DRX nous a permis de mettre en évidence les propriétés structurales des composes dopes
ainsi que les dimensions des grains de cristaux obtenus apres dopage et avant dopage. On a vu que
d'autre propriétés physiques peuvent se performer par dopage comme les propriétés électriques et les
propriétés optiques.

Toutes ces propriétés visent en fait des applications physiques dans beaucoup de domaines de la vie
courante. On a cite des exemples d'applications technologique comme les diodes électroluminescentes ,

I'effet piezoélectrique et la détection des gaz nocifs.

Nous envisageons de continuer ce travail dans un future proche en vue de réaliser des montages et des
expériences de dopage en vue de mettre en évidence le codopage et ces bienfait pour les énergies
renouvelables par effet photovoltaique a grand rendement, I'électronique rapide les diode laser pour

fibre optique , les Smartphone et la génération G5 en internet.
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