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Introduction générale

Introduction générale

‘Aujourd’hui, nous assistons 4 un développement ful

gurant des télécommunications

grand public : radiocommunications mobiles, télévision numeérique par satellite, radar

automobile, systéme embarqués et autres, ce qui implique des contraintes de poids, de taille

et de colt .Ces exigences ont poussé les concepteurs a s

orienter vers les technologies

d’intégration dont I’atout majeur réside dans leur haut pouvoir de minimisation. Cette

miniaturisation passe par le développement de matériaux soug

Les films minces et leurs interfaces ont été intensive
experimentalement en raison de leur importance technologiq
dans les circuits intégrés et de divers dispositifs €lectroniqug
en général faits d'une ou de plusieurs couches plus fonction
pertinentes. Par exemple, un film mince d’une cellule
absorbante, une couche tampon et une couche de fenétre, en
assurent le contact ohmique a la cellule {1]. L'efficacité des
principalement par la homogénéité des différentes couches et
entre clles [1].Aussi, la structure et I'homogénéité de ph

dépendent des techniques de préparation et des paramétres de

Par exemple, quand des semi-conducteurs composés
stoechiométriques peuvent se produire surtout en raison de la

vapeur des éléments constitutifs.

De plus, les propriétés physiques et chimiques peuvent
l'interface entre deux couches en raison de I'interdiffusion ou
modifications des régions interfaciales sont surtout nuisibles

dispositifs [2]. Par conséquent, le développement de

forme de couche minces.

tment €tudiés théoriguement et
ie.  Ils jouent un rdle essentiel
s et optoélectroniques, qui sont
nelles avec des caractéristiques
solaire contient une couche
plus de couches métalliques qui
Cellules solaires est déterminée
'intégrité des interfaces formées
ases des couches constitutives

raitement.

sont développés, les écarts

différence dans les pressions de

hettement changer au niveau de
de la réaction interfaciale. Les
au fonctionnement optimal des

tout dispositif nécessite une

compréhension profonde des mécanismes de croissance des films minces ainsi qu'une parfaite

connaissance de la nature des interfaces formées entre les couches.

Il est donc important de bien maitriser les techniques de
croissance dans le but de réaliser des études fondamentales et

en couche minces

préparation et les parameétres de

significatives sur des matériaux

Les composés Cu-In en films minces ont attiré beaucoup ’intérét ces derniéres années a

cause de leurs usages trés prometteurs comme precurseurs

utilisés dans la fabrication des
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cellules solaires CIS [2-8] .Les couches minces polycristallifes Culn(Ga)(Se,S); (CIS) sont

des matériaux importants dans le domaine photovoltaique [8].
Ce mémoire est formé de trois chapitres.

Dans le premier chapitre, nous proposons une é

ude bibliographique détaillée

concernant le systeme de bicouches Cw/lIn. Nous introdfiisons les notions de phase et

d’interface. Puis nous décrivons notamment les différents m
phase & [’état solide. Ensuite, nous passons en revue les pl
Cw/ln: le diagramme de phase, les phase intermétalliques, la s
de formation de ces phases. Enfin, nous présentons les

déposition de Cw/In en couches minces.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons deux pd
relative & la description du dispositif expérimental utilisé pg
matériaux et des traitements thermique. Les techniques de car
€tude, & savoir le microscope électronique a balayage ( ME]
(DRX) et la spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS)
partie.

ccanismes de transformation de
ropriétés générales du systéme
ructure cristalline et I’enthalpie

méthodes les plus utilisées de

rties. La premiére  partie est
ur I’évaporation thermique des
hctérisation utilisées dans cette
B), la diffraction des rayons X

sont décrites dans la deuxiéme

Le troisiéme et dernier chapitre regroupe les principaux résultats expérimentaux

obtenus dans le cadre de ce mémoire de Magister.
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Chapitre T Généralité §

I. Introduction

Ce chapitre bibliographique a pour but de définir, d'
concepts généraux relatifs & la notion de phase, d’if
transformation de phases a I’état solide. Aussi, il rappo

chimiques établies pour les couches minces Cu-In préparéq
I.1. Généralités.

L.1.1. Phase.

Dans son livre « Equilibrium of Heterogeneous Su

phase d'un systéme comme suit :

« Considérons différent corps homogénes qui  peuvi
quelconque de substances composantes, il sera utile de dis

uniquement @ la composition et a l'état thermodynamiq

ur les propriétés des films Cu/ln

ine maniére succincte, quelques

terface et des mécanismes de

te des caractéristiques physico-

s par différentes méthodes.

bstances » [9], Gibbs définit la

ent étre formés d'un nombre
poser d'un terme qui se référera

de chacun de ces corps. sans

considération, ni de lewr quantité, ni de leur Jorme. Nousuﬁppellerons de tels corps, qui se

distinguent par leur composition et leur état, les dif]
considérée, regardant tous les corps qui ne différent que
comme des représentants de la méme phase unique. Des p
avec les autres, les surfaces de séparation étant planes, 4
pas de résistances passives aux échanges, seront appelées
Donc une phase est une partic de systéme dans laguy
concentration des constituants présents) et I’organisation
amorphe ...) sont fixées [10].
Les critéres d’unc phase :

Trois Critéres doivent étre pris en compte pour définir et i

d’un systéme :

¢ Homogénéité de la composition: Pour mesurer la

¢
il faut procéder a I'analyse chimique dun certainf

substance. Il est certain qu’il faut préciser la valeur

la définition d’homogénéité doit avoir un sens. Ed

férentes phases de la matiére
par leur quantité et leur forme
ases qui peuvent exister les une
funs un équilibre qui ne dépend
Coexistantes ».

elle la composition (nature et

atomique (structure cristalline,

dentifier une phase a I'intérieur

ncentration locale d’une phase,
prélévement volumique de la
de ce volume de prélévement si

‘effet un volume de ["ordre de

quelques angstréms au cube isolerait I'atome, ce q

apprécier I’homogénéité d’un mélange. Un vol

elles. On peut, donc, penser que le micron cube

|

contraire, des erreurs d’interprétation dans le cas (

1 est une entité trop petite pour
me Important permettrait. au
le phases dispersées liées entre

st une échelle intéressante de




| Chapitre | ' Généralité syr les propriétés des films Cu/ln

prélevement. Pour les phases solides, il existe précifément un instrument d’analyse
chimique qui analyse les diverses substances a [intérieur du 3 (um), c’est la

microsonde de Castaing [11].

Le principe de cet instrument consiste 4 exciter, par ’impact d*un faisceau électronique
pointu, les atomes de la matiére d’une cible (Fig I.1). Enyiron tum3 de matiére excitée

articipe alors a 'émission d’un spectre de ravon X, qui estfanalysé dans un spectrographe.
P P p \J q y P grap

Les longueurs d’ondes émises sont caractéristiques de la narure chimique des atomes et les
intensités sont proportionnelles aux fractions massiques (atomique). Cet instrument

convient done relativement bien pour vérifier "homogénéité des concentrations chimiques

dans les phases solides.

Faiscean
ponctuel

Emisstorl Rayons X

Zone
irradiée

Matériaux a analyser

Fig Il : Principe de l'analyse par microsonde 4 lectronique de Castaing,

¢ Structure d'une phase : Le critére d’analyse n’est pas suffisant pour s’assurer de
I"'unicité d’une phase dans un volume donné de magtiére, méme trés petit. Or une
méme phase ne peut posséder qu’une organisation structurale. On peut donc relier
la notion de phase a celle de structure cristalling. La matiére peut avoir une
structure de type amorphe ou cristallisé. On doit considérer comme un changement
de phase tout passage amorphe — cristal ou tout changement de groupe de symétrie
cristalline.
¢ La masse voluntique d’une phase : A ’intérieur d’uhe méme phase, on ne doit pas
non plus observer une discontinuité de densité local| Ce critére de densité pourrait
étre rattaché & la notion d’homogénéité de conceptration locale si on utilisait
comme parametres de mesure les concentrations| volumiques a la place des

fractions molaires ou massiques.
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[.1.1.2. Interface.
L’interface est la frontiere physique entre deux phases
solide/liquide, liquide/liquide,...

Interface solide-solide

Généralité srﬁrr les propriétés des films Cu/In

condensées, ex : solide/solide.

Lorsqu'on considére les différentes interfaces solide{solide possibles homophase ou

hétérophase qui peuvent former dans les métaux par la corhbinaison des atliages ordonnés

et désordonnés le long de plans d'indice bas, nous consta

résulte. A c’est pour cette raison que nous ne pourrons

fons qu'une liste trés longue se

jamais comprendre et mesurer

I'énorme variété d'interfaces possibles. Heureusement, tquies ces différentes interfaces

cherchent & réduire au minimum leur énergie libre interfa

tiale, et ceci est habituellement

accompli par le maximisant de l'assortiment atomique (réduisant au minimum le nombre

des liaisons coupées) a l'interface ainsi, il y a une tendance

forte pour aligner les plan et les

‘directions avec les densités atomiques les plus élevée 4 travers les interfaces solide - solide

dans les alliages et entre différents matériaux [12].

La compréhension des phénoménes physiques ou méthllurgiques aux interfaces passe

en principe par une connaissance aussi détaillée que possi

ble de leur structure. A Pheure

actuelle cette connaissance reste fort incompléte 4 cause de technique expérimentale d’une

part et d’autre part en raison de la complexité des calculs

[13 1.
On distingue deux types de }’interface solide-solide :
1.1.1.2.1. Interface homophase.

Se présente pour une différence d’orientation ou de tr
méme phase. Comme exemple on cite les joints de grains,

entre domaines ordonnés,.....

Un joint de grain est I’interface d*accolement entre d

qu’il faudrait mettre en oeuvre

hnslation entre deux cristaux de

les joints de macles, les parois

:

eUX cristaux de méme structure

et d'orientation différente définic par les contraintes 4 grande distance assurent la

continuité entre les deux cristaux libres
1.1.1.2.2, Interfauce hétérophase.

C’est Iinterface qui séparée deux cristaux différen

s en phases et en réseau, ou

seulement en phase (méme réseau).Préalablement, nous considérons que I'élat de

cohérence est réalisé dans un film si son réseau cristallin es

tendu uniformément en raison
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de l'assortiment atomique cohérent et idéal avec le réq
distingue trois classes de ce type d’interface : basée sur le

ou ia cohérence a l'interface [14].

Cohérence parfaite : o il y a une continuité comy
lignes, c'est a dire les sites de deux réseaux cris
surface d’accolement.(fig. 1.2.a.)

Semi cohérence : ol la perte de cohérence se p
dislocation & I'interface soit par mouvement de
Pinterface. Cette situation se rencontre dans les co
cas assez particulier de joints de grains. (Fig. ].2.b.)
Tucohérence : ol les points communs aux deux rése

soient rares, c’est le cas de la plupart des joints d

aucunes limites bien définies entre interface se

cau cristallin du substrat, On

degré d’accordement atomique

lete des plans atomiques et des

fallins coincidents sur toute la

roduit soit par germination de
dislocations & partir ou vers

hiches épitaxies et dans certains

aux sur la surface d’accolement
b grains.( Fig. 1.2.c) Il n’existe

micohérente et les structures

d’interfaces incohérentes. Cependant, une structuré incohérente peut &tre décrite

par la délocalisation des noyaux des dislocations de

(a)

oo E
ceeeERRGE
D200 ORD

DEO90S 20 G
200000 O0GOG®

(b)
PO0RCROOD S
ed0CRRERSRCQ
ceceeRCE®

BCEOEO RBKO G
20000 GOCOS

Hésaccord.

()
OG22 D
SOoOSLERSTE &

DECHeLBE S

oGO BB
oe80000O0OGQ®

Fig. 1.2 : Dessins schématisé la structure d'interfuce : (a) cqhérente, (b) semi cohérente, et

(¢) incohérente [14].
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L2. Mécanismes des transformations de phases.

Les diagrammes de phases indiquent, pour une teimpérature et une composition

globale données, quelles phases, en quelle quantité, et & guelle composition ¢elles sont en

¢quilibre thermodynamique. Par contre, les diagrammes| de phases ne donnent aucune

information sur la cinétique des transformations de phase, c’est -4 —dire sure le temps

nécessaire pour former des phases nouvelles lorsqu’on chapge certains facteurs spécifiques

comme la température ou la pression agissant sur le systém]
1.2.1. Diffusion.

e étudie

L'intérét pour les interfaces a augmenté énormémeit récemment en raison de leur

o
importance technique, par exemple, dans des dispositifs

croélectroniques  Une question

centrale est l'interdiffusion d'atomes 4 l'interface entre les film minces métal -métal ou le

métal - semi-conducteur .Intrediffusion dirige la formatign des composés a l'interface ,

qui peuvent changer les propriétés meécanique aussi bien électriques de systémes en films

minces considérablement .11 est donc important d'étudier ce[phénomeéne d’intrediffusion .

I.2.1.1. Premiére loi de Fick.

On peut quantifier ce phénomeéne en considérant un
d’une matrice cristalline .A basse température le  systd
immobile .par contre, si la température est suffisamment é
thermique les atomes de A sont mobiles et ils peuvent
matrice .1l sont alors soumis au phénomeéne de diffusion
thermodynamiques (une variation de la concentration d¢
ailleurs,en étant le cas le lus fréquent )} entraine un transp(
des atomes A)a I'intérieur du solide. la diffusion est donc u
le (moteur )est le gradient de potentiel chimique et qui a

potentiel chimique .dans le cas le plus simple d’une se

uniquement & son gradient de concentration , le phénomd

I'aide de la premier loi de Fick , qui stipule que le flux

traversant I'unité de surface par unité de temps)est prop

gradient de concentration C de I'impureté[] 5]

J=-DV(C)

Dans le cas unidimensionnel la loi de Fick se réduit a

élément A dissout a ’intérieur
me est figé et I'impureté est
evée sous I"effet de P’agitation
se déplacer 4 I'intérieur de la
ine non-uniforité des variables
A toutes choses égales par
prt de matiére (un déplacement
N processus non réversible dont
pour objectif d'uniformiser ce
ile espeéce diffusante soumise
ne se décrit trés simplement a
'i,mpureté J {(nombre d’atome

priionnel en valeur absolus)au

(L1
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Le signe (-) de I’équation précédente traduit simplement |4
zones 4 fortes concentrations vers les zones & faibles conce
pouvoir homogénéiser les concentration.

Par définition, le coefficient de proportionnalité D est le cod
(cmzs"). Les variations expérimentales des coefficients d

peuvent étre aisément décrites par une loi d’Arrhenuis -

D =D, exp (-Ea/KT)

T est la température absolue en kelvin et K la constante d

Le paramétre E, s’appelle Iénergie d’activation de 1a diffus
1.2.1.2. Energie d’activation de la diffusion.

Cette notion d’énergie d’activation s’illustre aiséme

(1.2)

 fait que la diffusion a lieu des

hiration, ce qui est naturel pour

ficient de diffusion s’exprime

e diffusion avee la température

(1.3)

e Boltzmann (1,38.10°% J.K™).

on.

it & Iaide de la fig. 1.4. Si on

considere qu’au cours de son déplacement I’espéce diffusante saute d’un site stable a un

autre avec une fréquence ¥ .., [16] :

ya.’nmiqc = 7/0 exp(Gm/kT)exp(Gf/kT)

Gm : I’énergie de migration.

Gr: I'énergie de formation une lacune.

(1.4)

roche de la fréquence de Debye du cristal(de 1’ordre de 10°8™Y.ce déplacement
VoP

s’accompagne obligatoirement d'une dune déformation
augmentation de Gy, .En un certain point col (c) ,a mi-dista
passe par un maximum. Si grice & |’agitation thermique ’es
col, elle peut alors basculer vers I”autre site stable sans cofit
L’¢nergie d’activation donc est la différence d’enthalpie libs

valeur au point col et celle d’équilibre.

du réseau .et donc d’une
nce entre deux sites stable .G,
péce diffusante atteint ce point
Energie supplémentaire.

e de Gibbs du cristal entre sa
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Fig 13.: Notion d'énergie d’activation [17]

1.2.1.3. Deuxiéme loi de Fick.

Etablie pour un systéme conservatif, ¢’est-a-dire o’.il n’ay a ni création d’atomes
de I'espéce diffusante, Ja deuxiéme loi de Fick permet de décrire I’évolution temporelle de
la concentration en espéce diffusante en un point donné .Ut simple bilan de métier conduit

a I’équation de conservation (équation de continuité) suivahte :

£ & | (15)
& o
A partir de premiére loi de Fick I'équation (1.2) donne :
&« _8 ( D é“C_J : (1.6)
o &\ & '

L’¢quation (1.6) a des solution analytique simple pour des cpnditions initiales et aux limites
particuliéres .Ces conditions sont généralement imposées 'un point de vue exprémental
afin de pouvoir déterminer les valeurs de coefficients de diffusion par comparaison entre

les profils mesurés et ces lois simples .Nous donnerons fic ces solutions pour une cas

pratique :
1.2.1.4. Diffusion depuis une couche mince [18].

Il s’agit du cas pratique ou’ 1’espéce diffusant est léposée a Iinstant initial sous

forme d’un film mince & la surface (x=0) d"un échantillon trps épais fig 1.4 ;
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N

N

dépdt mince

Fig.1.4 : Méthode du dépét mince fuperficiel,

Conditions initiales et aux limites pour le cas d’un dépdt mifice

=0
c(x,00=QF (x)

Ou & désigne la distribution de Dirac

2] e

VI, tedx =@ Ou Jt‘dx =0
0

Q est égal 4 la quantité d’atomes déposés par unité d’aire. [Les limites d’intégration sont :

0,+ 0 pour la couche superficielle, -0, + o0,

S’il n’y a pas d’évaporation de I'impureté, dés due la pro

ondeur de pénétration est trés

rande devant |’épaisseur du film initial le profile de concertration suit une loi gaussienne
p p

a intérieur de I’échantilion, La solution analytigue s’écrit ppur le sandwich :

X

Cix,t)= J;% exp(— m]

2
(Fig 1.6). La gaussienne peut s'écrire :  exp| - x?/2x
g g

x =2D1.

(.7)

J . sa « largeur » vaut donc

10
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csq

1.00 }

0.75 |
0.50

0.25 |

!
{
!

-4 -3 5 1 0, 2

Fig. 1.5 : Evolution des profils de concentration avec la dyrée de di
|

pour trois valeurs de Di.

C’est une mesure de la profondeur de pénétration. La solu

I
usion (dépét mince)

ion choisie n’est valable que si

la couche déposée est « mince » c’est-a-dire d’épaisseur négldigeable devant 2Dt.

[.2.2. La transformation de phases en phase solide [10,2(

La transformation de phases en phase solide est so

transformation de liquide en solide, c¢’est-a-dire la solj ification

surfusion pour former des germes stables et la croissance

importante prés, dépendante de la diffusion. Le fait d’avoi
internes et d’imperfections facilite largement la germinatior
la phase stable & haute température, dans lequel les atomq
méme maniére que dans un autre plan de la phase stable a
centre de germination. On parle de germination cohérente. T
corps solides étant plus lente que dans les liquides, elle pref
que dans le cas de la solidification. Ainsi, on peut on peut
phase solide en : 1) celles qui nécessitent la diffusion & I’g
basent sur la diffusion 4 I’échelle des microns (qy
interatomiques) et celles qui se font sans diffusion 1

passablement de cas plutét les nanostructures, résultantes s

t

221

ise aux mémes régles que la
: elle nécessite une
es phases est. a une exception
- un grand nombre de surfaces
. lSouvent, un plan cristallin de
£S Sont espacés et arrangés de
ba:sse température, sert comme
a{ contre, la diffusion dans les
hd une plus grande importance
ciasser les transformations en
chelle atomique, celles qui se
Jeiques milliers de distances
i

es microstructures, ou dans

bnt largement déterminées par
1

la germination, la mobilité des interfaces et la minimisation de distance de diffusion

11

——— - —
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1.2.2.1. Transformations nécessitant la diffusion a 1’échdtle atomique [10,20]

Les transformations nécessitant la diffusion a 1’échel
éviter parce que des petits réarrangements d'atomes sor
transformation. Les données du probléme sont 4 peu pré

verres métalliques :

Uniquement des refroidissements ultrarapides (>10°
réarrangement des atomes. Puisque le transport de chaleur
de refroidissement, les verres métalliques classiques son]

mince [10].

Parmi ces transformations on compte les transformation

e atomique sont trés difficiles a
t suffisants pour engendrer la

s similaires 4 la formation de

K/s) permettent de supprimer le

est le facteur limitant la vitesse

s allotropiques, c’est-a-dire la

transformation d’unc substance pure d’un réseau cristpllin en un autre. L’exemple

classique est la transformation d’austénite (fer CFC) en fer
les transformations massives, qui sont analogues aux tran
pour des alliages. Un troisiéme groupe de transformations
phase ordonnée : au licu de rester distribués d’une maniére
des places bien spécifiques, Au niveau des diagrammes de {

représentées par des éléments montrés en fig. 1.6.

rite (fer CC) 2 912 °C. Ensuite,
formations allotropiques, mais
contient les transformations en
aléatoire, les atomes prennent

hases, ces transformations sont

Fig. 1.6 : Eléments de diagrammes de phases indiquant une transformation avec diffusion

a l'échelle atomique. a) transformation allotropique b) tran

el ¢) transformation massive [18]

sformation en phase ordonnée.

ur les propriétés des films Cu/ln

toujours sous forme de ruban -
i
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1.2.2.2, Transformations nécessitant la diffusion a I’éche

i-les propriétés des films Cu/ln

Ile microscopique [20].

Considérons une transformation dans laquelle le noere de phases présentes change,

p-ex: Une phase qui se décompose en deux autres cof
eutectoide. Les deux phases qui sont formées ont chacun

phase dont elles sont issues.

nme lors de la décomposition

= une autre composition gue la

Lors de la transformation, la différence en composition entre la phase formée et la phase

mére est rejetée dans la phase mére et doit étre redistrit

nouvelle phase puisse croitre. Par contre, la diffusion est

q
4

telle transformation peut complétement étre supprimée
rapide. '
Comme exemple de ces transformation qui nécessite
microscopique on trouvant
e Precipitation
Ce qui nous intéresse est la précipitation d'une deuxid
solutions solides métalliques, la solubilité limite diminue af
qu'un alliage, dont I’état d’équilibre correspond a un
température déterminée, peut devenir biphasé a des temyj;

processus qui correspond a une transformation a I’état solidd

de phases, est habituellement désigné par le terme de précipi
Les phénoménes de précipitation revétent dans les solu
importance pratique considérable, car ils modifient profor
dans un sens favorable.

En général le phénoméne de précipitation consiste en la
solide sursaturée (phase homogéne possédant au moins deu
de deux phases de composition différente (FIG 11.7), dont |
la phase initiale (la matrice, ou phase mére) et autre
Pintérteur de la matrice est appelée précipité. Elle est carad

une croissance. On peut représenté la réaction par [23}:

a(sursazuré) —a+f

it

uée par diffusion pour que la
51 lente en phase solide qu’une

i le refroidissement est assez

la diffusion & [I’échelle

me phase. Dans la plupart des
‘ec la température. llen résulte
systéme monophasé a une
ératures plus basses [21]. Ce
avec augmentation du nombre
ation.

ions solides métalliques une

dément les propriétés parfois

décomposition d’une solution
X constituants) en un mélange
une a une structure proche de
est geénéralement dispersée a

k€risée par une germination et

(1.8)

13
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4

Trécipitation (¢ ~ B)

Phase homogéne ()

3

L et LT TR

T

Fig.17 : Précipitation dans | alliage

» Dissolution du précipité. |

Le processus inverse de la précipitation ¢’est-a-dire la d{ssolution du précipité dans la
solution solide mére, peut s’opérer en principe a toutq température supéricure a la
température du solvus (température critique de solubilité) ¢orrespondant a ta composition
de {’alliage. |
La dissolution est pour, un méme métal de base, d autant pl us" facile et d’autant plus rapide
que cetie température critique est plus élevée, puis qu'ellelest subordonnée a ta diffusion
de I"éiément d’adition dans la matrice.
La solution solide qui en résulte aprés disparition du |précipité, n'a cependant une
composition homogéne, que si le traitement thermique de Hissolution a été suffisamment
prolongé (de I'ordre d’heures) & une température supérieufe 4 la température du solvus,

pour assurer par diffusion une parfaite homogénéisation [compléte). Cette réaction cst

représentée par :

a+f-oa : (1.9)

14
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e Recristallisation

La recristallisation est caractérisée par le développement de nouveaux grains au
dépend d’une matrice se trouvant dans un état structusal rmgins parfait. Les conditions de
chauffage et de maintien en température sont déterminées ep fonction de la composition de !
I"alliage et du taux d’écrouissage. Les impuretés et les éléments d addition ont pour effet
d’augmenter la température de recristallisation tout en dimihuant la mobilité des nouveaux
joints de grains. Pour un méme taux de déformation, la température de recristallisation est

d’autant plus basse que le temps de recuit est long [25]. La tecristallisation est précédée par

la formation de nouveaux grains par germination et croisgance dans un métal écroui. La

recristallisation s’effectue en 3 étapes : Germination, Croissance et Coalescence.

1.2.2.3. Transformations sans diffusion [10,20].

| Par transformation sans diffusion, on entend la transfgrmation d’une phase a en une
phase /2 sans que les voisins d’un atome quelconque se dgplacent de plus d’une distance

inter atomique. Regardons la figure 1.8 : la transformatiod d’une structure CFC en une

structure CC peut se faire par transfert d’un atome aprés I’attre enlevé de ia structure cfc et

attaché & la nouvelle structure CC. Ce transfert nécessite 1jactivation thermique, et prend
donc du temps. La transition de I’austénite en ferrite ddns le fer pur se fait de cette
maniére. Autrement, on peut aussi passer d’une structufe c¢fc A une structure CC en
comprimant les cellules élémentaires en direction du bord d|: cube et ensuite en les dilatant
en direction de la diagonale de la face qui est perp¢ndiculaire a la direction de
compression, (Fig. 1.8 en bas). Cette deuxiéme fagon ne peut pas se faire localement de
part et d’autre du grain, mais doit se faire quasi instantanéinent sur un plan au travers du

grain entier,transformation par transfert des atomes individuels; en bas: transformation

militaire par mouvement coordonné.

Sinon les distorsions du réseau cristallin deviennent beaucpup trop importantes. Puisque

cette transformation exige que tous les atomes fassent It 'méme mouvement, elle est

appelée transformation militaire

15
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i

Fig.1.8 : Mise en opposition de deux facons possibles de ¢

réseau CC

Remarque : une telle transformation militaire se faif
transformation est bloquée par manque d’activation thermi

par la transformation peut compenser I*énergie investie dans

1.3. systéme Cu-In.

Depuis tes années 70, un effort de recherche a ét
d’alliages a base de cuivre combinant des propriétés mécani
remarquables. Les alliages de cuivre indium ont établi

couche mince solaire dans la fabrication de cellules e

!

-

intercommunications dans l'industrie d'électronique. Dans
employées comme précurseurs pour la croissance des films
(CulnSe;. CulnS,) sont des semi conducteurs ternaires
composee pour les applications des couches minces photof
stabilités, CulnSey, CulnS,; ont un coefficient d'absorption q
haute conversion de I'énergie solaire [25]. Dans ce qui

propriétés des élément Cu et In, puis celles du systéme de Cy

ransformer un réseau CFC en

uniquement si toute autre
ue et si I'énergie libre gagnée

la distorsion du réseau.

placé sur le développement
ues, électriques et thermiques

'importance technologique en

I comme soudures pour des

es cellules solaires, elles sont
g]nSz, CulnSe;. Ces derniers
f rent des possibilités du bon
oltaique (PV). En plus de ses
ptique 0p£i1nal qui autorise la
suit nous donnons gquelque

In.

16
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1.3.1. Propriétés physico-chimigues des éléments Cu, In|.

13 .11 Cuivre.

Historiquement, le cuivre est un des plus vieilles njatiéres utilisé par homme il a
joué un rdle des plus importants dans le développement ceé civilisations. Etymologie du
nom: vient du latin cuprum signifiant ile de Chypre, réputge pour ses mines de cuivre. Le
cuivre est un métal rouge-brun, malléable et ductile. Le| cuivre & I'état natif se trouve
rarement dans la nature. Généralement on le trouve Hans les sulfures fels que la
chalcopyrite (CuFeS2), la covelline (CuS), la chalcosine (€u2S) ou ia cuprite (Cu20). De

nos jours, les applications électriques du cuivre restent|son débouché fondamental et

représentent environ la moitié de la consommation.

1.3.1.2. Indium.

L'indium a été découvert en 1863 par F. Reich et H. [I". Richter dans de la blende de
zine originaire de Freiburg, a l'aide de procédés d'anal yse spectroscopique. L'indium est un
metal gris brillant, trés mou, 4 bas point de fusion (136c®), résistant a4 la corrosion

atmosphérique. L'indium se trouve dans certains minerais dé¢ zinc.
P

Il est utilisé pour enrober des roulements 4 grande vitesse et|dans les alliages pour abaisser

le point de fusion d'autres métaux. 1l est utilisé aussi pour ['électronique des semi-

conducteurs.

Le tableau suivant regroupe les principales propriétés physiques et chimiques de ces deux

éléments :

17
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" Non ) : o _ Cﬁ}vre N '| | Indium
Situation dans . 9P lh aop
~ le tableau "B :F"— . Cu 3%N In 66N
périodique i e T 0
: | St [ ¢
. o
Numéro ! 29 ‘ 49
{ Serne chlmlquc ' métaux de trans:tlon ' métaux pauvres
f - - . — R - - - j -
Résistivité ' 1.673 uQem (20 C°) 8137 u Q cm (20 C°)
v électrique
Masse 8920 kg/m® | 7310 kg/m?
' volumlque J ]
| Masse } 63.536u : 114818 u |
i atomique _ gl
! Rayon | 135 (145) pm : 155 (156) pm
. atomique , _ ol -
Configuration [Kr]4d10 5s2 5pl [Ar] 3d10 4s1
électronique — o]
Etats 5 2,1 (faiblement basique) 3. Amphoteére
d'oxydation
(Oxyde) J B L J
Température | 2840 K { 2345 K
1' de vaporisation [ . e e
' Température | 1357.6 K (1084.6°C) ' 429.75 K
defusion —, _ .l
Enthalpie 300.3 kl/mol 231.5 kJ/mol
d'évaporation _ _ . :
Enecrgie de | 1357.6 K (1084.6°C) ! 3.263 klJ/mol
_fusion B L L ] L
Pression de la ] 0.0505 Pa a 1358 K l 1.42x10-17 Pa 32 429 K
vapcur Lo HE
Conductivité | 401 W/ (m.K) } 81.6 W/ (m.K)
thermique ' _
Tableau 1.]. : Les principales propriétés physiques et chimigue des éléments Cu, in.
18
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L3.2. Diagramme de Phase de syst¢éme Cu-In :

Les diagrammes d’équilibre de phases sont des repré
matériau en fonction de la température, de la pressi
composants constitutifs. L'état d'un matériau de deux comy

peut étre présenté sous la forme graphique bien connue de g

Pour le systéme (Cu-In) une estimation a été donnée
enl989 est basé sur 47 références originales [26]. Le md
1.9.a) était reproduit dans le catalogue par Massalski ei al
trés semblable aussi a celui publié dans Hansen et le texte
basé sur les travaux expérimentaux de Weibke et Egers
1940.,Reynolds et al en1951.et Jones et Owen en 1953. O
jour de ce diagramme de phase [25]. La premiére en1991,

dans le primaire domaine (& Cu) qui prend en considératio

logique avec les observations expérimentales .La deuxiémd

les transformations de basses températures dans la phase

expérimental de Bolcavage et al en 1993, lequel inclut aus

Okamoto en 1991 [27].

Un diagramme de phase récent est publié en 2003

résultats de ce dernier sont trés en accord dans l'ensembld

Bolcavage et al. en 1993 [28] qui sont trouvé que dans la

38.4 %ln il y a seulement deux phases intermétalliques 7 e

a la température ambiante comme montré sur la fi gure 1.9.b.

Mais ces résuitas sont en désaccord avec les trava

Massalski et al. qui ont montré une série de cing phases h,

est stable au dessus de 157 °C (Fig.1.9) .

sentations visuelles de 1'état d'un
on, et des concentrations des
0sants a une pression constante

iagrammes de phase binaires.

par Subramanian et Laughlin
me diagramme de phase (Fig.
en 1990[27]). Ce diagramme est
d'Anderko en 1958 leque! est
11934 ,Hume Rothery et al en
kamoto a proposé deux mises a
inquiétudes la forme du solides
hs thermodynamiques dont sont

b mise a jour en 1994 simplifie

v’ . en s’accordant au travail

sri les changements proposés par

par Z. Bahari et al (28], Les
avec le diagramme donné par

pamme de composition de 33-

{r}r’ , et la phase Cu,;Ing stable

ux de Suberammain et al. ef

| A', B et C. La phase Cuy,lng

E
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Fig. 1.9.a : Diagramme expérimental de phase de systéme (

Laughin [26] et Massalski et al [27]

'u-In selon  Subramanian et
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Temperature (°C)

1.3.3. Les Structures cristallines.

solution fondamentale & (Cu) expose une grande solubilité
pendant que la phase (In) reste la méme jusqu’ a prés d'f
intermédiaires ont été indiqué dans le diagramme

établis. La phase 7’ la plus variante

1200

1000

800 -

600 1

400

200 -

N

™~

RN

oga | 6702

B/ 679 |2
620 |

8765

"

\EH
Rl

276.6

Culiln®

Fig.1.9.b .Diagramme de phase de systéme Cu-In selon

Y

at.% In

20 40 60 R0

Zl. Bahari et al 2003 [28]

Le diagramme de phase (fig 1.9.b) montre deux SOlulJO;‘IS solides fondamentaux : le

de l'indium, jusqu4 11 % In,
3

ndium pur [26]. Cinq phases

; ﬁ,y,é;n(ry’) et Cuyilng sont bien

4 basse température] [28]. Dans certains systémes

¢laborés sous forme de couches minces Cu-In, seule une pgrtie des phases prévues par le

diagramme d*équilibre s¢ forme.

21
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® phase § Cuyln,

La frontiére de cette phase a été déterminée par
d’existence de 18.22 423.74 % In, En employant I'analyg
C®. Par T'utilisation de 1'épreuve métallographique a déte
de la phase 4 a 18.05 % In, & la température peritectic d
température eutectique de (676 C° La structure de phase
cuivre (structure CC) pour 20.66 % In avec.. Le paramétr
alliages teints de 650C ° [26].1e rapport électron-atome a éf

.Cette phase est rarement apparajtre dans les couche n

température de stabilité.
W& La phase CUyIn,.

La structure cristalline de Cuyiing a été étudie en

comme la gamme d'existence est de 43.5-44.5 % d'Indiun

[30]. Cuiilng posséde une structure monoclinique cubique
réseau sont montrés dans la table 1.2) Cette structure du
homotype AlCu. Cuy,Ing est stable Jusqu'a une température

minces elle était examinée qu'avec températures plus de
q P P

Weibke et al, dans la gamme
¢ thermique entre 574C° et 715
iné la composition de limitation
e 710 C et 24.5 % In [28], 4 la
B a été déterminé de  type de
: de maille de 3.008A pour les
€ trouvé : efa=1.36...1.59 [29]

hince a cause de leur haute

1981 par RAJASEKHARAN
ce qui justifie le nom Cuy,Ing
face centré (Les paramétres de
groupe spatial C2 / m est de
de 307C°[26] . Dans les films

148C° formé avec la diffusion

dominant d'indium par les joints des grains de cuivre [31-32)). L'éducation de formation des

phases Cujjlng, Culn; est déja fait par Wolf et al

calorimétriques, ils ont trouvés une énergie d'activation E, =

[33] au moyen des mesures
2.2 eV,

Le méme processus a examiné par Parretta et al [34], au moyen de mesures de résistance

¢lectriques cependant, est examiné une énergie d’activdtion de valeur Ea=1.9 eV, A

cause de I’ outdiffusion attribué par Indium. Cette conclusior

semble discussionable. Ii peut

au contraire supposer que 1’énergie I’activation ici a été cajsé également par des réactions

de Iétat solide [30] .Tandis que la diffusion d’Indium dan
Ea= 19ev [30]. Les résultats d'autres auteurs suggérent
intermétalliques de system Cu-In soit activée

Cette phase est souhaitable pour les couche mince photovo
[36].

5 Cu 4 une énergie d'activation

que la diffusion des phases

avec une gnergie entre  0.3-0.5 eV [35].

taique a cause de leur stabilité
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@ La phase Curlna

Cuyln; est la phase intermétallique la plus riche de Cuivre
ce que n’appel la phase & .Elle a une gamme d'existence

ambiante, ce qui justifie la désignation Cusin; .Elle est st
630 C°.

D’apes KOSTER enl980 cette phase a une structure tricl

citée dans d'autres travaux [37-39].
<& La phase Cujglng et Cuyelny

Dans le diagramme de phase (fig. 1.10.b.) elle existe dans i
d’indium. On appelle la phaser, ou 7' a cause du domaing

large, les désignations de ces phases varient dans des diffé;

avec la température ambiante
28.9-30.7 % a la température

le jusqu'a une température de
nique [30]. Son apparition est
m intervalle de 33.0 438.4 %

t de son existence relativement

ents travaux :de Cuyln [30.,40,

J @ Cugslngg [30] & Cuyglng [41-42]. Les phases de cette couﬁposition a un rapport atome-

¢lectron efa= 1.72, calculé par des formules chimiques.

Dans le diagramme de phase de Z.BAHARI [28], il est

premiere Au-dessous d'une température de 389C°,

se ti

distingué entre 2 phases : la

ouve la phase 7 avec une

structure orthorhombique, la phase la plus haute températurgs est appelé 7' qui est stable a

partir d'une température de 389C° & une température de 66

¢té classifiée comme une phase de transition de 1° ordre a 3

de DSC (scanning différentielles calorimétrie) {25].

La structure cristallin de la phase 1" est donnée en 1

que primitivement hexagonal. Les structures des phases Cu,
Ni2In .Le rapport a/e se croitre avec  l'augmentation
moyen de diffraction d'électron ELDING PONTEN [40], a

autre modification a haute température.
# La phase Culn.

Cette phase a ét¢ mise en évidence pour la premiére fois e

& l'aide de la méthode PAC (Perturbed y-y angular corre

dans quelques publications la phase de Keppner. Cette phas

]

fC°. La phase entre 77 et 1’ a

89C® mesuré par la méthode

992 de CHE et al [30] en tant

tIne sont encore de type NiAs-
concentration d’indium. Au

ontré de son part qu’il y a une

1985 par Keppner et al [31],

Jation). Elle est aussi appelée

e n'apparait pas dans ies deux
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diagrammes de phase du systéme Cu-In présentés précéd

couche mince selon plusieurs [41-43].

Une comparaison des données de la méthode de diffraction
Culn avec la phase Culn; permet la conclusion qu'elle agit

qui rend trés ardue la distinction entre ces deux phases.

Au moyen des expériences (DRX) cette phase a ung

InMn; I'éducation de formation de Culn;, par D. Wo

diffusion séquentiellement construite les couches minces, lL

en couche d'indium a une température supérieur de -33C°|
la diffusion a ét¢ trouvé par W. Keppner en 1986 - Dy :
d'activation : E,=0.42 ev [30]. La stabilité du phase Culn
[61] au moyen de la méthode (PAC).

De plus, il a ét¢ établi que la phase Culn, est s

les propriétés des films Cu/ln

emment, mais elle apparait en

dtle rayons X (DRX) de ia phase

avec les méme données [30] ce

Structure tetragonzle de type
f }[33] a découvert que dans la
s: atomes de cuivre est diffusé
Un facteur pré-exponentiel de
:10.10° em’S™ et une énergie
b c’est étudie par DZIONK et al

lable seulement jusqu'a une

températures de 148 °C. Par conséquent, la température del vieillissement de Culn, se

trouve appropriée seulement au-dessous de la températurs

OC)

]
t de fusion de l'indium (156.6
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E_“pha-se
3

i a (Cu)

[ A (Cudln)

Clln.[llg

’ 7 (Cual n“)-

56m];0;ifioh B
en In%
04109

1182242374

e e o

i

44

. 2774313

"Espace groupe  Prbo

O
b
S,
=i

S (Cuylny)

29,05 430,6

4

——= -

{ 77 (Cuyglng)

Paramétres
de réscau

[ Cu a =0.3614nm

tbtype

W . '2=0.3008nm .

a=12814nm

1 b=0,4354nm |
c=07353nm !
S =54,49°

a=0.429nm
c=0.5232nm .

, a=1007nm |
. b=09126nm !
*¢=0,8284 nm ;
@ =9022° |
| B=8284 !
' y=106,81° |

— - _.‘.r--.._..._......__q.-,-....._—-_-.__.__!...

03524378

p6i3/mme

b =0,7395nm
¢=0,5262 nm '

—
' 77’ (Cumlng’)

T

|
132.92237.8

p63 /mmc ;

1' In

l4/mmm i

NiAs i b=0,524%nm .

i
ot L I

In t Foﬁzéﬁam
} ¢ =0,4946 nm }

Le tableau 1.2. Présentation un résumé des symbole, les

paramétres de réseau des phases intermétalliques dq

1.3.4. L’enthalpie de formation du Phases intermétallique

L'enthalpie de formation du phases 8,7,6, et 1 dan;

mesurées par des mesures calorimétriques. Dans notre trava

structures cristallines et les

n!v l'alliage Cu-In {30]

*s de system Cu-In.

i les solutions solides ont été

I nous pondrons 'enthalpie de

formation § et 7] mesurées par J.Hertz en 2001(29] . L'entHaipie de formation de la phase

o (Cu) peut étre considérée prés de zéro et I'enthalpie de for

faible (peut-étre négatif). Le tableau.].3. ci-dessous donne |

différentes phases donner par Jean Hertzet al en 2001 [29].

l. :
mation de la phase A est aussi

Es enthalpies de formation des
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Enthalpie de formation (J/m

 AH¢ [ 8,903k x(In)=0.2086])=]
AHy [y 941k x(In)=0.3087)=4]
AH [8,723K,x(In)=0.306]=8¢
AH {8 298K x(In)=0.300]=-8
AH; [8 ,723k,x(In)=0.300]=-81
AH (17,903 x(In) =0.343]=-5!
A Hr [77.903k x(In)=0.348]=-5¢
AHr [7,773k x(In)=0.352]=-7
AHq [77,298k,x(In)=0.360}=-79
AHy [7,723K.x(In)=0.390]=-65
AHr [77,723kx(1n)=0.390]=-63

riles propriétés des films Cu/In
-*_‘ - m ee—— e mm—— [

h

LSS

e oy Ry =

Tableau.1.3. I'enthalpie de formation des phases f3,y.1. donner p

1.3.5. Le model prédictive [44-46]).

Durant l'interaction & 1'état solide de films mince
I'interface constitue un processus dynamique hors équilibre
précede la formation de phases, et ia composition de la ré
probablement la composition stoechiométrique de la phag
dépend de la concentration disponible de I'élément limitd

I'élément limiteur dans le composé a former.

Dans les prévisions de séquence des films minces
thermodynamique agissante (chaleur de formation) et la

concentration efficace de la région intermixée).

Le modéle de I'enthalpie efficace de formation (EHF) essaie

deux phénoménes qui ont été utilisés avec succés pour pr

phases dans beaucoup de systémes de films minces binaires fi

3

=+

4}

5

Jean Hertzet al en 2001{29].

A e W —————

la formation de phases a

.|[L'interdiffusion des espéces
pion d’interdiffusion n'est pas
eiformée. La chaleur libérée

ur et de la concentration de
1

!O
cinétique de la réaction (la

n doit considérer la force

A I

d'évaluer quantitativement ces
]

tdire l'ordre de formation de
[

14-45].

i
|
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Dans les prévisions de séquence des films mirfces, on doit considérer la force

thermodynamique agissante (chaleur de formation) et la cinétique de la réaction (la concentration

efficace de la région intermixée).

Le modéle de I'enthalpie efficace de formation (EHF) essaie d'fivalucr quantitativement ces deux
'

phénomeénes qui ont éié utilisés avec succes pour prédire I'grdre de formation de phases dans
1
beaucoup de systémes de films minces binaires [44-45]

La chaleur efficace de formation ( AH ') est définie comme :

i i ¢ imi 1.10)
ntratton etfectivede I'élément i (
AH'=AH®x conce aﬁ'?' ?ff cti .ec:{e élément mntch ‘ ‘
concentraction de I'élément limiteur dans le composé formé
L] N ‘

.

Ot : AH est Ienthalpie de formation .

¥

I’enthalpie efficace de formation de n'importe quel compdsé peut étre calculée comme une

fonction de concentration de I’espéce de réaction. Ce calcul réalisé pour le systéme de Cu-In est

moniré graphiquement sur la figure 1.10. Comme on peut le vdir, il y a un rapport linéaire entre la

chaleur efficace de formation (ou la chaleur libérée) et la concg

|

Les diagrammes d’enthalpies efficaces de formation
!

ntration de I'élément limiteur.

s?nt ainsi aisément construits en

tracant les chateurs de formation A H° (exprimé en kJ par mpole atomique) de chaque composé
' i

dans le systéme binaire & sa concenlration compositionnellg. On compléte Ia triangulation en

reliant ces points aux limites de I'axe de concentration. Pour prévoir la formation de phases, on

doit connaitre les concentrations des deux espéces de la réaction a la croissance de Il'interface.

!
Cette concentration efficace est indépendante de I'épaisseur refative des composants agissant I'un

| sur l'autre. Beaucoup de facteurs, tels que les impuretds, les bar"riéres de diffusion atomiques. |a
| mobilité, et la dispersion des espéces, peuvent probablement faffecter les concentrations réelles.

Cependant, pour une structuré donnée, I'énergie d'activatiod | our la diffusion de solide est
| p P g p

directement proportionnelle au point de fusion du solide [45].

En supposant que le facteur pré-exponentiel dans I§ |coefficient de diffusion est

]
approximativement le méme, l'énergie d'activation détermind la mobilité. Par conséquent, on

- (R . .
considere que la plus grande mobilité, des atomes et du mélan be d'atomes, la plus efficace sur le

chauffage est la composition du liquidus. Le premier composé;qui se forme est la phase avec

I*enthalpie efficace de formation négative et 4 la concentragion du liquidus de la plus basse
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I'entalpie efficace de formation{Jol/mel )

. liquidus minimum

60 80
Peourcentage atomiques|diindium

Fig.1.10. Diagramme|de chaleur efficace de formatipn du systéme Cu-In, [44-43]

1.4. Méthodes d’élaboration de films mince Cu/In.

En générale en distingue deux grandes catégories |de méthodes d'élaboration de
couches minces[47 ] : le premier catégoric englobe les [méthode qui se basent sur des
réaction chimique ou’ 1’on 1:rouve le dépdts chimique en phase vapeur (CVD) le second
catégorie englobe les technli‘qucs de dépbdts physiques ( PVD) qui se basent soit sur un

processus d’évaporation thermique( les atomes sont a enieyé|de la source par les moyens

thermiques), soit sur un procéssus d’éjection de matiére'par pulvérisation ( les atomes sont
detach¢ de surface de cible solide a travers impact d'ipns gazeux.). Les méthodes
physiques sont en général ut‘filisées en recherche, alors quq les méthodes chimiques sont
également utilisées industriellement, a cause de leur meillegr{rendement (vitesse de dépat
plus grande) [48] Les inconyénients les plus importants | dui limitent la diffusion des
techniques CVD dans la|recherche est la températdre! élevée nécessaire pour la
décomposition thermique des !halogénures gazeux utilisés pqur réaliser les dépdts. De plus,
ces techniques comportent deés processus complexes et mejtént en présence des produits
toxiques ou explosifs ; de plus la croissance des films se fai{ dans une atmosphere réactive

qui peut attaquer le substrat ou I’équipement.
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On rappelle que les composés Cu-In en films minces sont
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des matériaux prometteurs a

cause de leur usage comme précurseurs utilisés dagsl la fabrication des cellules

solaires CIS. Les couches minces polycristallines semicortductrices CulnSe; (CIS) et les

composés analogues conteriant du gailium (Ga) et/ou d

matériaux importants dans leldomaine voltaique.

soufre (S) s'avérent étre des

Plusieurs travaux ont €t¢ menés pour trouver les mfthodes délaboration les plus

efficaces pour réalisé des précurseurs Cu-In homogénes ¢t

Ces films sont préparés prinéipalement par les techniques dL

-

stabies avec une surface lisse.

dépdt sous vide CVD et PVD,

et par des dépbts électrolytéques et de réduction électronjque. D'aprés la littérature, les

techniques PVD sont les plus'utilisées.

1.4.1. Pulvérisation cathodique (sputtering) [49)].

Cette technique'|est basée sur I'ionisation d'up gaz (le plasma) sous faible

pression: les ions formanti ce gaz sont accélérés sous 1'dction d'un champ électrique et

vont percuter une cible constituée du matériau que V'on souhaite déposer (Fig I11). Ces

ions assez lourds et énergétiques arrachent des atomek

condenser sur un subStrat. Le substrat utilisé peut présenter une

a la cible qui vont alors se

maille

cristallographique proche ;aliu composé a déposer afin de jpermettre un dépét épitaxique.

Le substrat est maintenu |3 une certaine température T

qui détermine la vitesse de

mobilité des atomes sur la surface et contrdle donc leur arrangement. 1] est également

important de noter que lorsque l'on souhaite réaliser

des dépdts par pulvérisation

cathodique il est nécessaire de bien définir la distance c|ble-substrat qui régit I'énergie

des atomes qui se déposent.
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Gaz
é Cathode
Cible
1 Substrats
i
i /
Porte substrats l
i
|
Fig 111YSchéma du principe de la pulyérisation

La pulvérisation a l'excédent d
» la composition
» les conditions

courant de plas

ma,

e plusieurs avantages que l'autre dépét [50] :

du matériel pulvérisé est ident|q

ue que ce du substrat,

de dépot sont trés écurie et|facilement contrdlable par le

‘1

» la charge thermique sur les parois de I’end

de ce fait l'inco

Il y a deux types

simple et la pulvérisation cat

la perte de matériaux (matiéres) est minimale
rporation dégazage et suivantg

de pulvérisation cathodique [5

dans un gaz neutre (argon) e

cathodique existe sous différents types : diode 4 courant coL-;

continu ou haute fréquence (R

La co-pulvénisation, qu
I'obtention de films minces d'épaisseurs uniformes. Cette

e |'alliages Cu-In [52].

déposer des couches minces d

).

einte est trés petite, réduisant

par les particules réactives.

1]

odique réactive. Dans le pfemier cas, le plasma est crée

: la pulvérisation cathodigue

t dans 'autre cas, dans un nijilieu réactif. La pulvérisation

inu (DC), Triode a courant

i requiert un mécanisme trés famplexe de contréie. permet

technique a été utilisée pour
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Des bicouches Cu-In tlmt €té ¢laborées par la techpique de la pulvérisation radio

fréquence [53-57). L’'avantage de cette méthode est possibilité de contrbler la

composition des films en faisant varier les pressions relatives des gaz inertes et réactifs.

1.4.2. Evaporation sous vide.
Cette technique consiste a khauffer sous vide le matérihu que I'on veut déposer. Les

atomes du matériau & évaporer regoivent de 1'énergie calorifique qui provogque leur

évaporation fig.1.12:

Substrnl

[ TR v vy
TS i P

, Ml dénoss

Figl.12. Principe d 'évaporatign

L'évaporation thermique a été employé par plusicuré aureurs pour élaborer des films
minces Cu-In , soit évaporation séquentielle de Cu et In
[62-63]. |

[p8-613, soit par co-évaporation

1.4.3.Dépot électrolytique.

Rappelons le principe général du dépét électrolytiqu [64] L'échantillon sur lequel

doit s'effectuer le dépét constitue la cathode d'un montage é ectrolytique. 11 baigne dans un

¢lectrolyte, solution chimique contenant des ions métalliquds[M™ de charge positive (Fig

L.13). La polarisation des électrodes va provoquer une rhigration de ces ions vers la

cathode, ¢’est-a-dire vers I'échantillon. L'ion métallique M™ elst neulralis€ par les électrons

¢’ fournis par la cathode et {se dépose sur celle-ci sous ﬁnorme de métal M, suivant la
réaction :

M™+pe —M
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Dans le cas des ions Cu et In , la réaction est la suivante

Cu* +2e” = Cu

™ +3¢ = In

Anode

- +
Source de courant
1

Cathode - «

{¢¢hantilon ) 'y ] e

é - + H
+ ] M C 4+
Fig 1.13. Principe du dépét électrolytique

Des couches minces Culn ont été préparées par cette
¢lectrolytique a 'avantage d'ére simple, peu couteuse et of
contre, les dépdts ne sont pas reproductibles et lg

morphologiques des films obtenus par cette technique ne

dépdt électrolytique direct du

1.4.4. Dépot par réduction électronique.

Le procédé consiste a immerger un substrat, souvent u

facilement oxydable, dans un

locale court-circuitée suivant 13 réaction de dissolution [68-6

composé ternaire CulnSe; en ¢

bain de dépdt contenant les io

f

niéthode [66-68). L.a méthode
érant a basse température. Par
s propriétés structurales et
sc;nl pas de bonne qualité. Le

Stlune bonne illustration {68).

n| métal noble 1ié 4 un métal

ns exigés, Il forme une cellule

D1l :
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Al —>'

Ou E , : est le potentiel standa
d’hydrogéne

Af

Figl.14. Expérimental ir

L'idée derriére relier un

différence de potentielle électrochimique entre les deux

tension externe (fig 1.14),

Les solutions les plus utilisées pour le dépdt par réduct

¢lectrolytique de Cu-In sont

sont réduits au métal noble sui

Cu™ +2e” - Cu ; Eg=0,337V

A1 43¢ s

A\
\/

node

Bain chimique

n* +3e” 5 n :Eg=-0,342V

-]

O

=1,67V

rd mesuré en ce qui concerne |'électrode standard

Cathode

stallation pour dépdt par rédugtion électronique Cu- /n

métal noble 4 un métal facilerhent oxydable est de créer une

Blectrodes sans appliquer une

1 électronique et le  dépbt

InCl3 et CuCly {67-69]. 'Les|ions Cuet In de la solution

vant les réactions électrochimifues :
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Les couches Cu-ln déposées par la méthode de réductior] électronique ont généralement

une bonne adhésion aux substrats [69].

Les couches minces binaires Cu-In, faisant l'objet |[dé ce travail de magister, sont

5

préparées par évaporation thermique séquentielle sous vide. Les détails de la méthode

d'¢laboration  suivie ainsi fa description succincte de§ techniques de caractérisation

employées constituent le prochain (deuxiéme) chapitre.
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Chapitre II

Elaborat

on et techniques de caractérisation

IL). Introduction.

Ce chapitre est réparti

fagon succinte la technique

et la description de préparation de surface des substrats.

différentes techniques de caractérisation utilisées au co

microscopie électronique 3

11.2. Choix de la méthode d'évaporation thermique.

L’évaporation est une technique d’obtention Ides
évaporer ou sublimer un matériau. Le dépot se fait par.con
un substrat. Parmi les inconvénients de cette méthode
contamination potentielle par la nacelle elie-méme, iIa ﬁ
nécessité d’une densité de puissance assez importante pou

matériaux ayant un point de fusion trés élevé, et la lim

déposée étant donné la faibl

de {’évaporation par effet j

rapport aux autres méthodes PVD, I'évaporation thermiqu
gaz pour créer un plasma et donne surtout une vitesse d
température de substrat. L'évaporation est une méthode pa

conduit a I'élaboration de matériaux trés purs.
I1.2.1. Principe d’évaporation thermique.

Le dépdt de couches minces par évaporation, dd
constitue avec la pulvérisation la famille des dépdts phys
[70]. Le principe de 1’évaporation est bien plus simplé qug

basé sur 1’équation de Clausius Clapeyron qui prédit 1’équ

vapeur d’un matériau et son

Avec: AS=S,-Spg,

AV=V 4-Vp,

en deux parties. La premigre

¢ quantité de métal pouvant ét

oule est justifié par sa sirﬁp]i

état solide ou liquide [71]:

aT AV TaS

Lartie est destinée a présenter de

d'élaboration des couches mknces par évaporation thermique

Ld deuxiéme partie concerne les

hirs de cette étude, & savoir la

balayage (MEB), la diffraction des rayons x (DRX) et 1la
spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (RBS).

films sous vide qui consiste a

densation de la phase vapeur sur

oh peut citer, par exemple, la
pible adhésion des couches, la
r jproduire la phase gazeuse des
te sur I'épaisscur de la couche
e mise dans la nacelle. Le choix
Cité et par sa disponibilité. Par
£ e nécessite pas l'injection de
e |dépdt élevée pour une faible

ticulierement appréciée car elle

couvert en 1857 par Faraday
ques en phase vapeur ("PVD")
celui de la pulvérisation. 11 est

libre thermodynamique entre la

(IL.1)
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et AH=Ha-Hg . la variation de I’enthalpie.

Dans le cas ot B est la phase solide de A (A est la phaSe vapeur du méme corps).

En d’autres termes, 1’évaporation tire bénéfice de la fortq augmentation de la pression de

vapeur saturante d’une substance lorsque la température d¢ cette derniére s'éleve, propriété

résumée par la loi d° Arrhenius suivante :

Avec :

p : Pression de vapeur saturante du matériau,

AHe : Enthalpie d'évaporation du matériau.

T : Température du

[ : Constante d’intégration.

Ainsi, si une source est placée dans une chambre soys
température est assez élevée, des atomes peuvent s'en éq

vide selon la théorie cinétique des gaz, pour finalement se

Hl existe par ailleurs

physique de la source (sol

LogP = --éH—_"+ 1
RT

Inatériau.

deux régimes distincts d’évapo

de ou liquide) lors du dépot

(11.2)

ultra-vide (< 107 Torr). et si sa

happer puis se déplacer dans le

Héposer sur le substrat.

ration, qui dépendent de I"état

Une régle approximative mais

|
largement employée mentionne qu’unc fusion de la spurce est requise si la matiére

considérée ne posséde pas

température de fusion : ¢’

éléments tels que le silicium, le fer ou le titane montregt

avant d’atteindre leur point

11.2.2. Distribution dans I’

est le cas de la majeure. pari

espace des atomes évaporés [{12].

une pression de vapeur saturpnte supéricure & 10 Torr a sa

> des métaux. Cependant, les

des pressions bien suffisantes

de fusion : ils sont donc sublimés lors de I’évaporation.

En évaporation, une des grandeurs caractéristiques [est la vitesse d’évaporation Ve.

Elle donne la quantité¢ de matiére évaporée par unité de jtemps dans tout le demi-espace

situé au-dessus de la source .généralement la valeur de Vg
avani et aprés le dépdt .Cependant, ainsi mesurée, Ve est

pas copte de la géométrie d¢ la source et de la distribution

est obtenue par pesée du lingot

hn parameétre global qui ne tient

des particules éjectées.
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Dans la pratique, les atomes évaporés ne sont pas tépartis uniformément dans tous
les demi-espaces situ¢s au-dessus de la source d’évapcre!tion. Pour caractériser cette

répartition, nous allons déterminer le flux ¢ émis dans yn!angle solide élémentaire dQ

autour d’une direction faisant un angle #avec la normale & 1a surface (figure 11.1.)

-

o . 7 HO

HE.
} s
i

LTy

Fig I1.1 : Angle solide contenant les particules évaporéps dans la direction 8

O n peut distingue entre deux cas :

o Casdes faibles vitesses d’évaporation

Le flux des atomes est donné par :

40 = V504

4

(11.3)

n est la densité de particules (exprimée en particules m™)
V Vitesse thermique moyenne

Ou la fonction de répartition spatiale des particules sur |e{substrat supposé paralléie a la

source d’évaporation est égale & :

_cosé o (11.4)
g(0)=—

11 s’agit de la loi de Knudsen [72].

o Cas des forfes vitesses d’évaporation
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Lorsque la vitesse d’évaporation augmente, I'étude|de la répartition en épaisseur
des dépbts obtenus montre que tout se passe comme s'il |yjavait une pseudo —focalisation
des atomes évaporés autour;- de ]a normale a la source d’é{aporation. Autrement dit ,tout se
passe comme si la loi d’émission n’était plus en cos8 mais|(cosd)" avec n> 1.La fonction

de distribution spatiale la plus couramment utilisée est alofs|a suivante :

2(6)="1 (cosay” (11.5)
2T

I1.2. 3. Phénoméne éccom‘pagnant Ia croissance d’un fijm [73].

On présente sur la figure les principaux mécanigmes possibles accompagnant la
croissance d’un film de fagon générale a I’échelle nficroscopique. On considére les
interactions entre les molécules de vapeur et la surface d cristal. Quand des atomes de la
vapeur arrivent sur la surface, plusieurs phénoménes peuvent se produire : soit ils sont
réfléchis élastiguement et repartent direciement en phase vapeur, soit ils se collent sur la
surface. Une fois collés, les atomes peuvent s’adsorber, diffuser sur la surface, désorber ou

s'incorporer et devenir définitivement liés au cristal.

condensation  re-évaporation

adsorption

/

0 e o alio
T ? | U
interdiffusion

diffusion en surface Nucléation

O
e
r

Fig. 11.2: Phénoménes accompagnant la croissancg d 'un films mince

v
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PR

11.2.4. Formation d’une couche mince. !

11.2.4.1. Nucléation et formation d’interface.

L.a condensation des atomes déposés forme des ilots

dépend de I’interaction surface — atome.

Le type de zone interfaciale

!
> Molrphologie de surface du substr.

> Cox‘namination de la surface du su

que 1’on crée pendant un dépd

» Interactions chimiques atomes/suz

» Energie des atomes déposés.

» Cor

!
La zone interfaciale peut étre qualifié par divers types d’in

e Interface mécanique :

Elle est caractérisée paj

matériau de la couche sur une surface rugueuse.

dépend des propriétés mécaniques des matériaux.

e Interface abrupte :

un passage abrupte

du matériau de la couche 4

distance qui est de I'ordre de la distance inter

d’interface peut se former quand il n’y a pas de diff

faibles entre les aton

les défauts et les contraintes seront confinés dans u

o Interface composée : Elle est caractérisée par :

» Un

» Un

» Une couche créée par I'interactig

un

m

c01!1che et du substrat qui peut étr¢

. . . |
puretés aux limites des phas

internes dues aux différences de 1

Interface diffusée : elle se caractérise par :

il

L! trat.

mportement de la nucléation dg

¢ couche de composition consfante.

de nucléation stables, sa densité

dépend des facteurs suivants :

face.

tsfatomes déposés.
erface [74] :

in accrochage mécanique du

La résistance de cette interface

. ! P
Cette interface (monocouche 3§ monocouche) se caractérise par

lul matériau du substrat en une

atomique (2 &4 5 A). Ce type

usion et de réactions chimiques

1es déposés et la surface du sdbstrat. Dans ce type d’interface,

e zone planaire étroite.

e épaisseur de plusieurs paraméires de maille.

n) chimique des matériaux de fa

F un composé intermétallique. ou

composé tel qu'un oxydej doncjil y a souvent ségrégation des
|

es. Egalement. des contraintes

nailles apparaissent.
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11.2.4.2. Croissance de la couche.

Lors de la croissance de couches minces, plusieurs process
, . . !

intervenir.et vont fortement influer sur la morphologie e
existe diverses approches pour décrire la croissance d’{in

macroscopique a 1'échelle microscopique.

Lorsque les germes deviennent assez larges, des for
coalescence. Leur nombre{diminue pour finalement fo

recouvre I’ensemble de la surface du substrat. Bien que tpu

illustrés par la Figure [1.3[75] :

» Un changement graduel de composition.
» Un changement graduel de contraintes intfis

» Un changement graduel de paramétre de ra

i

minces obéissent & ce schéma classique, on distingue:troif différents modes de croissance

Le mode Volmer-Weber, ou croissance par ilots, egt

les adatomes entre eux sont plus fortes que celles Ila

L’évolution d’un germe autour d’un site de gefmination s’effectue donc en 3

dimensions. Les ilots ainsi formés peuvent fairg

atomiques d’épaisseur avant de coalescer.
P

Le mode Frank-van der Merwe est observé lorsquq |

avec le substrat. L'évolution des germes s’effectuq exclusivement en 2 dimensions

et la coalescence consiste simplement en la forma}ion de la premiére monocouche

atomique. Une nouvelle couche ne sera entamée qju

est achevée.

Le mode Stranski-Kirastanov est une combinaison]des deux modes précédents. Le

début de la croissance consiste en la formation de u

puis la formation d’ilots en 3 D intervient.

39
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aille au travers de I'interface.

us, ou différents modes, peuvent
la microstructure des films. 1}

e couche mince, de 1'échelle

ces de capillarité initient leur
er une couche compléte qui

tes les croissances .de couches

observé lorsque les forces liant

1t ces derniers avec le substrat.

plusieurs dizaines de couches

es adatomes se lient facilement

¢ lorsque la derniére en cours

elques monocouches parfaites,
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>
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Stransii-Krastanov (trybride)

Figil.3 : Trois modes de croisgance.

[1.2. 5. Contraintes de croissance des films élaborés pat évaporation thermique 175].

Les films minces développent le plus souvent des contraintes car toute
modification des distances & I’échelle microscopique géhére des contraintes puisque, les
dimensions macroscopiques latérales du film sont limjtces par celles du substrat. La
contrainte est donc directement liée aux déformations imposées au film (par le substrat) et
est alors biaxiale, car il est admis qu’elle est nulle dans |a direction de croissance dans la
mesure ou le film peut adapter librement sa dimensior) dans cette direction. Différents
types de contraintes existent. Elles peuvent étre extrins¢ques, I’exemple le plus fréquent
stant les contraintes thermomécaniques, liées a la différepce du coefficient de dilatation de
la couche et du substrat, ou intrinséques liées aux méganismes de croissance des grains

comme les contraintes de cohérence et de croissance.
11.3. Dispositif expérimental de dépot et conditions de|travail.

Nous allons décrire les différent éléments constitpant le dispositif expérimental de
dépdt que nous avons utilisé afin d*obtenir Je systémg¢ de bicouche Cu-In. Le systéme
utilisé (représenté sur la Figure 11.4) est un évaporateuy ée type MECA a l'université de

Séuf.
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Poignée cache

. " ""—porte —substrat

3
B
& Enceinte
,ﬁ ¥ 3 vide
" ‘):-f: Ry
\ A }J;
‘ AN
: ” vk d I
wY 7?. .‘ i .
Sty bRy -
Secteur | g,
d’alimentation :
des creusets :
i _ :
: v p Contrdle du mesure
Arrét coup d’épaisseur Maxtek
de poing

YiM 2 Alimentation de
chauffage
convergie

Connecleur

Fig. II. 4 : Dispositif expérimental d¢ dépot

11.3.1. Enceinte & vide }

L'enceinte & vide est constituée d'un cylindre en]acier inoxydable de 455 mm de
diamétre intérieur et de 620 mm de hauteur avec les adcés nécessaires au chargement du

substrat et de l'évaporant .
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11.3.2. Source d’évaporation.

L*évaporateur est équipé de trois creusets (fig. I1.5).

tungsténe pour le cuivre et en molybdéne pour I'indium 5¢

propriétés sont les suivantes :

Seulement deux un creusets en

bnt utilisés. Leurs dimensions et

e = ———] &
' ﬁkj&__ \
¥
kA
B e Y
AR % 4T A
e (= L &)
dbeE ‘;1'. R f‘ﬁ : A 1
u:"l.gé&géi g et ST dit
e 5 o vy Pyl ' 2
L b ‘s‘},:hr 4‘?" . . 5
v ? Lo
) 1’1 '-L\ﬁ
b ,_.;; S T s
;' : ., "‘V‘ =
bt 5 Fanz
" foftan
" b a.;e‘ .
R : 4 Byt
o i i
U4 Y,
e } e
A% T S i d "

Fig. 115 : Les creru.;cts

11.3.3. Porte substrat

Le porte substrat est une; plague en acier inoxydable qui

de dimensions diverses.

11 est facile de modifier sa hauteur ou sa position dans le pian

b

Elément Température || Point Largeur Longueur Profondeur
de fusion d'ébullition
Tungsténe 3410 C° 5900 C° 12 mm | 48 mm 4 mm
Molybdéne 2610°C 4825 °C 12 mm 48 mm 4 mm
Tableaux I1.1 Propriétés des creusels utilisé

bermet d'installer des substrats

paralléle aux creusets.
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' : g- 7 ':I_ !?"o‘».
g | Eratin onod
. X RN 7 e ,
Microbalance % e rm e E = -  Porte substrat

a quartz L84
i

Shaesake Creusets
s L )

I1.3.4. Sélectionneur.

Le sélectionneur situé sur la face avant du bétie] P

cartouche Legrand permet de connecter le courant de |

d'évaporation .Une poignée amovible permet de déplace

sélectionner le bon creuset

[1.3.5. Groupe de pompages.

Le principal probléme est le dégazage des parois de
ia chaleur radiante des sou!rces d'évaporation et du substfa
étant relativement importaintes, le groupe de pompage g
que la pression finale atteinte lors de la phase cie p
conditions de dépdt soien:t optimales. Dans notre dispdsi

dans la partie inférieur d’évaporateur est constitué d’ung

turbo moléculaire.

Fig.I1L6. contenus del'e

({*

|

einle

ermet de choisir le creuset. Une

limentation. Aux deux creusets

la cartouche Legrand de fagon a

la chambre qui est accentué par

. Les quantités de gaz & pomper

oit étre puissant. 11 est nécessaire
bmpage soit faible pour que les
tif le groupe de pompage situé

pompe & palette et d’'une pompe
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11.3.5.1. Pompe turbo moléculaire,

La pompe turbomoléculaire, de marque ALCATEL, modéle ATP 600 a les

caractéristiques techniques suivantes :

Vitesse de rotation (tr/min) | 27000

Vitesse réduite (tr)min) A partir de 6000

Temps de démarréige {min) (0 a 27000) 2

Pression limite mé-éisurée (mbar) ~I[5x10™

Température ambi;:iinte maximale (C°) B

Température d’étuivagc (C% ' 100

Poids (kg) i — {55

Pompe primaire reécommandé | Pascal 2015 SD
=

I

!
Tableaux 11.2 Caractéristiques techniques de la Pompe turbo moléculaire
i

I
i

; "ﬂ

Fig 1.7 :\Pompe turbo molécuiaire ATH 600
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11.3.5.2 Pompe 2 palette

La pompe a palette, de marque ALCATEL. modéle

caractéristiques techniques suivantes :

PASCAL 2015 SD, admet les

Fréquence (Hz) 50 &;l 60
Nombre d’étages 2

Vitesse de rotation (tr/min) 15 3(? a 1800
Pression limite totale (mbar) 2xl(?'3
Charge d’huile (1) 0.950

Poids pompe avec moteur (Kg) 27

Tableaux 11.3. Caractéristiques technigues de Pompe & palelte

La commande de la pompe turbomoléculaire est commpr

ALCATEL model ACT600T.

idée par un contréleur de type

Fig.I1.8 : pompe a palette pascgl2015 SD
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11.3.6. Dispositifs de mesures.
J1.3.6.1. Mesure la pression.

La variation de la pression-est mesurée par une jauge pi
type ACC1009, fixée sur la pompe turbo moléculaire, rel
ALCATEL, ACS1000C. L’ensemble (jauge+contrdleuy

’enceinte a vide.
I1.3.6.2. Mesure de la vitesse de croissance et de I’épai

Afin de pouvoir ‘controler le déroulement d'

mesure en temps réel I'épaisseur et la vitesse de cro
microbalance & quartz : MAXTECH TM 350-ASF 140 Lr

dérive de la fréquence de résonance d'un cristal de quartz,

surcharge de masse. La téte de mesure est constituée d'LJn
r

mm de diamétre et 0,3 mm , d'épaisseur ce qui corresp
résonance avoisinant 6 MHz. Ce disque est muni de contp
relié & un oscillateur électronique placé a l'extérieur de la ¢
mesure est placée a l'intérieur de celle-ci au voisinage des

vers la source d'évaporation_;(Fig 11.6).

Au cours du dépdt, la variation de masse que subit

a
é

).

§

ne
|
55
[

o)

13

ni est de marque ALCATEL ,
avec un contrdleur de marque

mesure la pression totale de

cur du dépot

séquence d'évaporation. on
ance du dépdt grace a une
principe consiste a mesurer la
rsque celui-ci est soumis a une

disque de quartz d'environ 10

pnd a une fréquence propre de

ts électriques métallisés et est

mbre d'évaporation. La téte de

substrats et orientée comme eux

le quartz induit une variation de

fréquence de l'oscillateur qui est mesurée par comparagson avec une fréquence de

référence. Cette différence de fréquence est ensuite
calculateur en fonction des paramétres fournis par 1'util

particulier la densité du matériau déposé et un coeffic

€

tonvertie en épaisseur par un

sateur. Ces paramétres sont en

nt correcteur dit « facteur de

forme ». Ce facteur correspond au rapport entre I'épaissg¢ur déposée sur les substrats et

celle déposée sur le disque de quartz [76].

Nous pouvons alors déterminer a ’aide de la microbTI

Connaissant la masse volumique de Cu (8920g/m®) e
m=p.V=p.Se

ol I'épaisseur e est :

| |

ance, I"épaisseur du dépot

n (7310g/m>)

(11.6)
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I1.4. Procédé d’élaboratior

surface du

réduisan

dégradation de leurs propnétes physico-chimiques [76] 1
reconstrucnon e surface du substrat.

La premiére étape avant toute croissance

aprés la croissance de couches minces en mo

également de contrbler la rugosité et/ou la

La contamination se présente :

% Sous forme de particules pouvant

I opérateur, lors du polissage ou du sciag
N '

des subst‘r’ats.

» sous forme de couches minces, par ex{

de vapeur! d’huile provenant des pompes,

m
e =—
S

I1.4.1. préparation dela surface des substrats.

substrat .Elle vis:e entre autres, choses a élimin

ou adsorbant présents en sutface. En effet, ils peuvcnt étre
difiant 12

t 1'adhésion des couches et en les contaminants pg

d’un film

mince est la préparation de la

1 tout contaminant. oxyde natif

source de problémes pendant et

-

téactivité de la croissance, en

r diffusion, provoquant ainsi unc

G préparation peut avoir pour but

provenir de lair ambiant, de

el ou du matériel de manipulation

tmple résine photosensible, dépdt

empreintes de 1’opérateur, dépbt

de produits de réaction lors d’une attagque chimique, etc.

La présence de contamination 2 la surface du subst

1

at a pour effet :

ed’introduire des impuretés lors de la §éposition des films et par suite

dégrader les proplﬁétés physiques de ces films ;

«d’empécher une meilleure adhésion des fi

Ims déposés ;

ede rendre ldifficile voir impossible l’élleoration d'une photolithographie

ou plus grande que celle du plus petit motif qu q
Dans cette étude on a utilisé comme substrat :

v Des plaquettes de silicium : silicium

silicium polycristallin.

v Des plaqjuettes de verre : verre type 4

précise a cause de la taille de la poussiére qui pgut &tre du méme ordre de grandeur

nlcherche a réaliser.

[ donocristallin d’orientation (111).

da lime * et verre ordinaire.
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La propreté de la surface du substrat est une conditipr

étude de surface et d’interface. Dans notre cas, on procéde du

le procédé montré sur le tableau suivant :

el techniques de caractérisation

1 nécessaire préalable a toute

nettoyage des substrats selon

Substrat Acétone I'eau distille Mé¢thanol HF
Si 3min glgs min | 2rrir= 30second
Verre 30min qlgs min | 2min; /

Tableau. 11. 4. Procédé de nettoyage des substrats.

Dong, le nettoyage est réalisé dans un premier bain

d’acétone pour éliminer les

contaminants organiques, et ensuite dans un bain d’eau ctlih,tillée, puis dans un bain de

méthanol pour le dégraissage, enfin une désoxydation dans|un bain d’acide fluorhydrique

(H F). Les substrats sont ensuite positionné sur le porte-subkt

substrat= 220 mm.

Puis on place les matériaux Cu et In, de pureté 99.99 ¢

de la chambre a vide ou Ja pression atteinte est 7.10 7 torr.

rat avec une distance source-

dans les nacelles a Iinterieur

A I'aide du sélectionneur, on choisit d’abord le creuset pour I'évaporation de

cuivre, ensuite le creuset qui sert & I’évaporation d'indium,efon dépose ainsi le systéme de

bicouche Cu/In. On a donc préparé deux séries ; la premiére

avec une épaisseur d’indium

2600 A et de cuivre 1000 A et la deuxiéme avec la méme Epaisseur de cuivre et 1500 A

d’indiun1.  La vitesse moyenne de dépdt de chacun de deux éléments cnviron 1 A /s.

Les valeurs de courant de chauffage durant le dép6t spnt 90A pour Cu et 70A pour

In. Durant I’évaporation la pression du vide est = 2,107 tﬂ .

11.4.2. Traitements thermiques.

La morphologie des couches déposées est directement; reliée a la température de

dépdt. Une loi d*échelle concernant tous les matériaux fait ifit

Tq est la température de dép6t et Ty la température de fusioh

>rvenir le rapport T 4/ Tr ot

|51 ce rapport est trop faible,

la couche déposée sera totalement amorphe. En augméntant ce rapport, la couche

deviendra cristalline et, parallélement, la taille des grains| augmentera [77]. Une autre

méthode pour cristalliser les couches  est de recuire aprés dfposition.
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nos échantiilons ont été recuits dans un tube en ve

torr & la température 120 C° pendant différents temps : 10r

I1.5. Technigues de caractérisation.

Dans cette deuxiéme partie de ce chapitre, nous al
différent outils de caractérisation utilisés au cours de cetg
objectif de détailler les aspects théorique de chaque métho
le principe, la mise en ceuvre et les principaux renseig
savoir, la diffraction des rayons X (DRX), la microscopig

Spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (RBS).
11.5.1. la diffraction des rayons X (DRX).

Lors d'un traitement thermique d'un matériau, dif
lieu, par exemple : déshydratation, évaporation ¢t liqug
transformation de phases cristallines, dissolution et cristz
diffraction des rayons-X [9] permet de suivre I'évolution ¢
traitement. Cette méthode ne constitue pas une analyse ¢
ne peuvent pas étre déterminées. Par contre clle pé
cristallines (polymorphes) ides phases présentes et de les

utile, car la réactivité de différents polymorphes peut vari

L'identification des phases cristallines par DRX

périodicités de l'arrangement atomique (structure) des

phase a I'autre. Ces périodicités sont dues & un empil

ni

T

e vidée a la pression 6 x 107

1in, 20min ,30min et 60min.

lons faire un bref descriptif des
gtude .Cette partic n'a pas pour
de, mais seulement d’en rappeler
ements que I'on peut obtenir .a

£lectronique & balayage (MEB),

férentes réactions peuvent avoir
fellction de certaines substances.
lizsation de nouvelles phases. La
e phases cristallines lors d'un tel

nique, car les phases amorphes

ymet d'établir les modifications

duantifier. Cette information est

considérablement.

est rendue possible grice aux

cristaux qui sont uniques d’une

ent de plans identiques dans un

e
cristal et sont décrites par des longueurs correspondl‘t aux distances entre les plans

d’empilement.

Cette distance entre les plans réticulaires est nommée d

indices hkl désignent la direction considérée dans le crist

2(1 hki sind = &

il

stance réticulaire ou d y . ou les

Selon la loi de Bragg [79-80] :

(11.8)
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~ A Y
~ A

famille do
plan 100

Fig. 11.9 lllustration de la loi de Bragg. d(hki) correspond a la distance entre

deux plans consécutifs, 8 étant ['angle de difftaction de Bragg.

Pour une certaine valeur

(longueur d'onde X\ fixe), des

de dpw, et un rayonnement

X incident monochromatigue

intensités diffractées ne peuvent étre observées que sous des

angles 20 bien définis qui réprésentent un cone de diffract{on entre le rayon diffracté et le

rayon incident.

Le diffractométre util

s¢ est du type Bragg-Brentang (8,26) (Fig 11.10) {81]. C’est le

montage le plus courant. L'échantillon se présente dans une coupelle remplie de poudre

avec un niveau plan. Quand.

*échantillon fait un angle 9 paf rapport au faisceau incident et

qu‘un de ces plans est paralléle a sa surface, il vérifie Ja loi|de Bragg (1}-11). La diffraction

va s’opérer dans la direction

20.

Les matériaux élaborés sont placés dans un portg ‘objet soumis 4 une rotation

permettani de faire variet

l'angle d'incidence du f:

hisceau sur 1'échantillon. Les

rayonnements diffractés sont receuillis par un détecteur (Fijg [1.10). Les données sont alors

représentées sous la forme

fonction de la position angulaire est donnée.

d'un diagramme o I'évolution de I’intensité diffractée en
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Cercle
~goniométnque

Echantilion

Ampli

incident

A Enregistreur

| 1

\f\
‘/:))étecteur = W \'\/\""'"‘
\ T

N
Pics de diffraction

Fig. 1110 : Schéma de principe du montage de Bragg- Brentano (9, 20).

En comparant le diagramme de diffraction obtenu aux fi¢hes I.C.P.D.S. (Joint Committe

on Powder Diffraction Standard) de référence, il est possible d’indexer chaque famille de

plans.

L’appareil utilisé est la diffractométres D8 Advarice Bruker avec unc géométrie

Bragg-Brentano (8 - 208). L’apparcil est équipé, pour |ajpartic émission. d’un tube a

anticathode de cuivre dont la longueur d’onde, Kat, es

d’excitation sont les suivantes : U =40 kV, [ =40 mA.

de 1,54056 A. Les conditions

Cet appareil est piloté par un micro-ordinateur grdce au systéme d’acquisition de

données diffraction. Un module spécifique permet le Jraitement des diagrammes. Le

domaine angulaire (en 26) balayé est compris entre 20 et $0° avec un pas de comptage de

0.02° et un temps d’intégration de 2 s.

I1.5.2. Microscope élcctronique a balayage (MEB).

Le microscope électronique a balayage (MEB) est|un appareil d'analyse, pouvant

fournir rapidement des informations sur la morphologie gt
objet solide [82].

la composition chimique d'un
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Sa grande commodité d'utilisation, sa soupless
d'extension trés variables sur des échantillons massifs, 1'étg

font de lui un outil indispensable dans I'expioration a 1’éch

I1.5.2.1. Principe de fonctionnement d’un MEB [83].

—f 4o

e |pour visualiser des champs
ndue de sa profondeur de champ

elle microscopique.

L'image MEB est une image reconstituée. Une sondJe, le faisceau d'électrons. balaye

la surface de I'échantillon, et un détecteur récupére de ma

par cette sonde pour en former une image, cartographie de

Le MEB est constitué d'une source d'électrons qui son
I’aide de lentilles « condenseur » .Une deuxiéme lentille

sur l'échantitlon en un spot trés fin (<15 4 200 A). Un jey

niére synchrone un signal induit

I'intensité de ce signal.

t focalisés sur un diaphragme. A
"objectif" refocalise ce faisceau

de bobines de déflexion permet

de déplacer le faisceau et donc de balayer 1"échantilion ( ng 11.11). Ceci forme la sonde.
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Povaose eammre— o e s

ment (A) (-H.T.)

wehnelt {B) [{-H.T. |
|

Anode (C) (+H.T. = masso)

Condenseur (D) (simple ou double

Diaphragme {E}

Objectif (R)

Echantillon (1)

‘Datecteur e~ sec. (J)

Ampli vidéo {K)

Fig1l.11. Schéma de principe d’un microscope électrpnique & halayage

|
Le principe du microscope électronique résulté deg interactions qui se produisent

lorsqu’un faisceau d’électrons de haute énergie (dits primajrés) frappe un atome da la cible.

Ces électrons qui irradient la surface de l'échantillon pénétrent profondément dans le

matériau et affectent un volume appelé "poire d'interaction”. [84] Le volume de cetie
pp p |

poire dépend du numéro atomique moyen de l'échanti]an et de l'énergie des électrons
incidents. Dans ce volume d'interaction, les électrons du fpisceau vont perdre leur éncrgie
par collisions multiples avec les atomes du matériay lgénérant ainsi de nombreux

phénomeénes secondaires : [réémission d'électrons et de photons, absorption d'électrons,
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courants induits, potentiels électriques, élévation de te

réseau.

Faisceau
incident

v

[

or et techniques de caractérisation

pérature locale, vibration du

Electrgns primaires
Electrons Auger rétmdiffusés
o .
Rayons X %, . /
RN // El¢ctrons secondaires

Lumiére ,/—”M

B8] Echantion

ns absorbés
Electrons diffusés Eledtrons diffusés

(efastiques) Y {inélastiques)

Electrons Transmis
{sans interactions)

Fig I1.12 : Ensemble des radiations pouvant étre émise§

Jaisceau d’électrons et un échan

11.5.2.2. Détecteur d’un MEB.
Tous ces signaux précédents peuvent servir 4 forms
d'éle

rétrodiffusés et un de photons "X". Les émissions non d

¢lectronique a balayage posséde 3 détecteurs

dans Jes parois de la chambre de 1'échantillon ou sont miseq
o Détecteur d’ Everhart Thornley.
Ce type de détecteur permet de collecter ie signal des

ou des électrons rétrodiffusés seulement. Pour sélectionner

/

il{on.

ors de Uinteraction entre un

vl une image. Le microscope

kt ons secondaires. d'électrons
Ftectées se dissipent en chaleur
i la terre.

’
o
-

lectrons secondaires seulement

un ou l'autre type d’électrons.

i} suffit de changer le potentiel du détecteur et du collecte

électrons d’énergie proche de E (rétrodiffusés) ou

(secondaires). Ce détecteur utilise un Collecteur qui perme},

afin de ne sélectionner que les
' contraire d'énergie faible

pér différence de potentiel, de

collecter les électrons secondaires peu énergétiques. Le scintillateur permet de convertir les
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€lectrons secondaires en photons qui sont ensuite mu

(PMT) avant d"étre détectés (Fig 11.13).

Conduit optique
Grile Cage

entrée Faraday Dynod

Photocathode

tipliés dans le photomultipiicateur

o

" Anode Préamplificateur

i i Optique électromique
és a0 ? - - 4!4'@ ! '-Sl@'lal
300v 10ky |
— “alivdwia il —s
Scintllateur .,
\—M—
Multplicateur

Fig.13. Détecteur des électrons seconddires a scintillation

o Détecteur d’électrons rétrodiffusés.

Ce type de détecteur est basé sur la création d’un nonjbre connu de paires électron/trou

par des €lectrons d’énergie E dans la zone déserte d'un
correctement, ce type de détecteur doit étre refroidi & la
K). '
o Détecteur des Rayons X.

Les photons X possédent une énergic caractéristiq

a émis. Ces photons sont recueillis et classés suiva

tongueurs d'onde (WDS) pour donner des informations s

Ils sont trés pénétrants et sont émis d'une poire d'inter

micron cube [85].
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semiconducteur. Pour fonctionner

temnérature de 1’azote liquide (77

propre a chaque élément qui les
t lleurs énergies (EDS) ou leurs
i, |a composition de I'échantillon.

iction d'un volume de l'ordre du
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Pour I"étude de la morphologie des échantillons no
électronique & balayage de type Philips XL-30 a

spectrométre dispersif en énergie (EDS ) sous une tensio

Les images sont obtenues a 1’aide des électrons sec

du contraste de topographie
f1.5.3. Spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (RE

Les premiers travaux relatifs 4 la technique RBS ren

laquelle Geiger et Marsdon élaborérent un montage sim

modéle de I'atome proposé en 1911 par Lord Emest Ruthd

La premiére utilisation de cet effet physique pour l'analy

littérature en 1950 [71] avec les travaux de Rubin.

RBS est une méthode d'analyse par faisceau d'ig

matériaux et particuliérement en couches minces. Elle g

quantitative non destructive disponible [86]. La technig
énergie des particules rétrodiffusées suite a leur interacti
I’échantillon. Dans cette technique, il faut tenir compte dé
¢ Lec modele physique en est relativement simple
He?*, appelé également particule o) entre en collis]
cible.
le transfert d’énergie d’une particule incidente
collision élastique a deux corps qui nous améne a

et a la capacité de différencier les masses cibles.

technique RBS.

ia probabilité de rétrodiffusion. On va introduire 14

de diffusion, ce qui permet une analyse quantitativ
s L'ion rétrodiffusé traverse alors une partie de I'éch

Lors de ce trajet, tout comme lors du trajet initial dans la

de I'énergie par l'intermédiaire de collisions élastiques ef

phénoméne statistique subissant une fluctuation qui réd

(effet de dispersion ).

La méthode d’analyse RBS rectle de nombre

notamment de¢ déterminer les profils de concentrations d’d

an

yign et techniques de caraciérisation

s avons utilisé un microscope
‘université de Jijel équipé d'un

n d’accélération de 20 kV .

bndaires qui permettent d’obtenir

S).

ontent a {'année 1913 [95], date a

le visant & confirmer le nouveau

rford.

s¢ de matériaux apparait dans la

Ins trés utilisée en science des
onstitue une technique d’analyse
gue RBS consiste & analyser en

oD ¢lastique avec les atomes de

qLatre concepts physiques :

:Jun ion accéléré (typigquement

on élastique avec un atome de la

vers un noyau cible dans une

) concept du facteur cinématique

Ce phénomeéne est la base de la

e concept de la section  efficace

e de la composition atomique.

tillon afin d'en sortir.
tible avant la collision, 1'ion perd
inélastiques { pouvoir d’arrét ),

uit la résolution de la méthode

ises applications : elle permet

léments lourds dans des matrices
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composées d’éléments légers, de caractériser les co

uches minces et les systémes

‘.l . N . B
multicouches et de déterminer la steechiométrie des matéidux [87-88].

IL. 5.31. Facteur cinématique.
|

. | Ve . - .
En RBS, les ions monocinétiques du faisceau incident frappent une cible et sont

rétrodiffusées dans le détecteur, qui mesure leur énergie JLa figurell.14 schématise ie choc

élastique d’une particute a de masse m, animée d’une pitesse vg et d'un atome cible de

]

masse M au repos.

; Atome cible

Figll 14 : Représentation schématique d 'une collisig

Projectile

n élastique entre un projectile de

' masse m et une masse cible Nf au repos

Deux conditions sont nécessaires pour que l'interpction entre les deux atomes soit

décrite par une collision éll'a;stique simple de deux particu
» L’énergie de laiparticule incidente doit étre p

de la cible.
> 1 faut s‘assure?r de 'absence de réactions ny
qui fixent une l!mite supérieure & 1'énergie de;
Comme il s’agit d’une |collision élastique supposée
extérieures il y a la conserf.ration de I’énergie cinétique e

facteur cinématique K est défini comme le rapport ¢

es isolées.

$ grande que I’énergie de liaison

cléaires ainst que des résonances

particules incidentes.
non influencée par les forces
de la quantité de mouvement. Le

ntre 1'énergie E de la particule
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—— e e . . A e

mcidente aprés la collision et son énergie initiale E. il kst donné par la relation suivante
{88-89] :

| 5
_ VM2 = m?sin?8 + mcosé

E
K T E M +m (11.9)

H

Pour un faisceau de particules On constate que s1 =] 180°, les écarts en énergie des

différents éléments sont les plus grands.

K(9=180')=(M‘”’J (IL.10)

+m

Cela veut dire que la résolution de la méthode est|la plus grande aux angles qui

correspondent a la diffusion vers I’arriére.

8

Fig I1.15 : Variation du facteur cinématique K en fomction de 8 et de A=MyM,
I

La figure (11.15) illustre ia variation de K en fonction de § ¢t du rapport A = My/M,. Nous
voyons que pour A<I, I'ion incident ne peut étre rétrodiffusé. Par ailleurs. on note que K

augmente avec M croissant et que la résolution en masse §'améliore lorsque  est grand.
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[1.5.3.2. Section efficace de diffusion.

Si I’on admet, en premier approximation, que la fo
uniquement due 4 la répulsion coulombienne , et les con
de la quantité de mouvement sont considérés. Dans
incidente suit une trajectoire classique et le calcul de |
masse m et un noyau cible de masse M donne la form

efficace différentielle de diffusion [89-90]:

pfion el techniques de caractérisation

rce agissant lors de la collision est
ervations de I’énergie cinétique et
cétle approximation, la particule

interaction entre un projectile de

ule de Rutherford pour la section

ES

d_o'__\( Z,Z e’ ] |(ﬂ42nrzsin29:
dqd 2ESin2 g M(ﬁﬂ’z _n12 Sinz

Avec:

Za : le numéro atomique de a.

ZA : le numéro atomique de A.

E : I’énergie de la particule incidente.
0 : I'angle de rétrodiffusion.

Cette formule montre que la section efficace différentiel

o) (L11)

¢| donc la sensibilité de la méthode.est

d’autant plus élevée que la charge Z, du projectile inciJent est élevée , que son énergie E, el

sont angle d’observation @ sont petits et que le noyau cibl

P t‘lzst est plus lourd.

Cette technique est particuliérement bien adaptée Iranalyse d’une « fine » couche dun

¢lément lourd sur un substrat Iéger, aucune interférence p’existant dans ce cas entre les signaux

RBS respectifs des deux éléments, du fait de leurs factburs cinématiques trés différents (Fig.
11.16).
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» Mombre de particules détectées

(3)

306(
Energie (|

1000 2000

e

Figure 11.16. Représentation schématique des spectres R|
MeV [90]
(1) film mince (quelques moy
(2) film épais (quelgues 100
(3) échantillon massif (> 1

4]
i

I
11.5.3.3. Effct de perte et de dispersion d’énergie.

Si la collision élastique entre I'ion incident et le uLo
profondeur, ’équation (11} devient {71] :

E=KEy-xAE

Ou x est la distance par rapport 4 la surface ol a lipu

les pertes d’énergie dans la cible.

BS

bl

V)

obtenus pour des hélions de 3

couches)
m)
).

yau de I'atome cible a licu en

(11.12)

I’interaction et AE représente

Le phénoméne de perte d'énergie dans le régime éﬂeetmnique consiste, en une suite

de collisions au cours desquelles le transfert d'énergie est

statistique, ce qui explique qu'un faisceau monoénergétiqye

cible connaitra a la sortie de cette derniére, non squ

mais aussi une dispersion SAE d'énergie incidente.

variable. Ce phénoméne est donc

traversant une épaisseur de

ement une perte d'énergie AL,
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En d'autres termes, comme l'illustre 1a Figure 11.4.] un pic étroit se transforme en une

gaussienne. Un calcul effectué par Bohr montre que

distribution d'énergie d'un faisceau initialement moro

épaisseur Ax est donnée par :
SAE=[N. Z,". Za. Ax 112

N : Nombre d'atomes par c¢m >dans la cible.

Cet effet tend donc & diminuer la résolution en profondeir

que I'ion utilisé est lourd.

Citons en exemple qu'un faisceau de He?* de 2 MeV quil tz

une perte en énergie AE d’environ 123 keV et une dispergion 84 Ede 7 keV.

Cible mince

b
— ¥ pe

A‘“i

=

particules transmises \ particules incide
- —

\

T
ntes

K
s AE!
5&5@ . !
PPN i VI —tF o
Energie Ep Energie EL:)

Figure I1.17 : Ilustration de l'effet du freinage électroni

d'une cible (AE), et de l'effet du caractére statistique de ¢

U

(4

e pendant la traversée

.lﬁ'einage (6AE) [71].

la largueur 4 mi hauteur de la

tnergélique ayant traversé une

(11.13)

de la RBS, et ceci d'autant plus

averse 500 nm de carbone subit
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11.5.3.4. Simulation RUMP.

Le logiciel RUMP (Rutherford Universal Manipul
série de routines FORTRAN destinés 4 ’analyse et 4 13
ét¢ initialement développéI a I'université Cornell dans le ¢
co-auteur des principaux ouvrages de référence sur la
créateurs sont M. O. Thompson et L. R. Doolittle, qui

calculs RUMP. Cet algorit]hme se base sur les critéres sui

*  On suppose que I’échantillon est constitue de pl

se subdivise en un nombre appréciable de sous —¢
,qui présentent une fonction de perte d’énergie bie
» Le facteur cinématique (K) et le facteur de perte
'intervalie énergétique dans lequel se trouve la crd
Le spectre simulé s’obtient par superposition des contr
chaque sous —couche .la qﬁalitc‘ de la simulation dépend

. | . .
perte d’énergie dans une sous couche et de I’interpolation

Ce programme prend en compte ’ensemble des dor

tion Program), quant a lui, est une

simulation de données RBS. 1] a

roupe du Professeur J, W. Mayer,

echnique RBS. Ses principaux

pst 4 'origine des algorithmes de

Vants :

1Sieurs ¢

o,
|

h défim

ouches,et chaque couche
che de composition constante

€.

H’énergie permettent de connaitre
t de I’élément.

b}lﬁOl‘lS de chaque élément dans
principalement de I’évaluation de

finale du spectre.

nées expérimentales fournies par

|
I'utilisateur afin de recréer au mieux des spectres expérimentaux, a savoir la géométrie du
1

montage, le type et I'énergie des ions incidents, mais aussi le courant du faisceau incident,

la charge totale déposée dans la cible et les caractéristique

11.5.3.5. Dispositif expérimental.

5 du détecteur.

Le montage général d'un banc de mesure RBY ést représenté sur la figure 11,18

[89]. Les ions énergétiques sortent de P'accélérateur, puis

magnétique dans une ligne en aval. Cette derniére, my

choisir une taille de faisceau, classiquement de 'ordre

ions dans la chambre RBS. Celle-ci contjent la cible, mo

a contrbler son orientation. sur laquelle les ions vont venir

collecter les ions rétrodiffusés, et de compter ces demiers ¢

Ce signal sera alors amplifié puis envoyé vers

données.

:olnlt dirigés grace a un déflecteur
nié de collimateurs. permet de

millimétre. et de conduire les

:I;e sur un goniométre 3D servant

frapper. Un détecteur permet de

nifonction de leur énergie.

un ordinateur d'acquisition de
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Déflecteur

Eoolie
4 W’L%‘sgﬁ

Fig 1118 : Schéma d'un montage général

Les analyses par RBS ont été effectuées a ’aide de la mi

recherche nucléaire Alger.

Le montage RBS est constitue d’un accélérateur de par

Collimateu

'

2\ Echantition
AN
Pl

2/

B /
¢
. méuu Détecteur

A’mpllflcateur

Analyseur
muttlicanauy

de RBS [89].

rosonde nucléaire du Centre de

ticule chargée de type Van de

Graaff avec une sortie unique. Nous avons utilisé un faisceau de particules d’hélium

@ (He™) avec énergie incidente 2 Mev .les particules re

trodiffusées sont enregistrées a

I*aide un détecteur de silicium a barriére de surface avec nL résolution énergétique de 40

KeV. Sous un angle de détection 160°.

Les spectres RBS expérimentales sont enregistrés en modgq aléatoire et simulée a I’aide du

programme universel RUMP (Rutherford Universal Manip

Les principaux résultats expérimentaux obtenus sont r

suivant (chapitre III).

hlation Program).

pgroupés dans le chapitre
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Chapitre 1]

:
25

I1.1. Introduction.

Ce chapitre est relatif 4 la présentation des principp
sur l'tude structurale et microstructurale des bicol
thermiquement sur différents substrats, ainsi que sur la
conduisant 4 la formation de composés binaires Cu,ln,
fréquemment utilisés comme précurseurs dans les d

absorbeurs de lumiére CulnSe; et CulnS,.

Les épaisseurs nominales des films d'indium et

respectivement 4 2600 A et 1000 A pour la premiére séril:

A pour la deuxi¢me série (II). Les pourcentages atom
respectivement a 66.7%In et 33.3%Cu, 50%In et 50%Cu
¢té recuits thermiquement sous vide (6x10°° Torr) a 13

maintien (10 — 60 min).

La diffraction des rayons X (DRX), Ja spectros
(RBS) et la microscopie électronique a balayage (MEB)

caractérisation mises en ceuvre dans ce travail.
II1.2. Résultats d'analyse de la série 1.

HI.2.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX).

18

ux résultats expérimentaux obtenus

iches métalliques Cu-In évaporés

oIinétique de réactions interfaciales
On rappelle que ces derniers sont

positifs photovoltaiques sur les

3

de cuivre ont été choisies égales

d'échantillons (1), 1500 A et 1000

ques associés calculés sont égaux

es échantillons ainsi préparés ont

0 °C pendant différents temps de

opie de rétrodiffusion Rutherford

sont les principales techniques de

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique fondamentaie pour I'étude des

matériaux cristallisés. Elle permet de déterminer la natu

Généralement, I'identification des phase présentes dan

e, du corps étudié et sa structure.

L

b (des échantillons sous forme de

couches minces peut étre compliquée en raison de possibjes décalages de pics .de variation

des hauteurs relatives, de la faible quantité de certaines ph

pics {isotypes)

La comparaison des diagrammes expérimentaux de DRX 4v
dans les bases de données (dans ce mémoire on a utilisé |

permet de confirmer ou d'infirmer la formation de telle ou t

La figure 1111 représente le spectre de diffraction d
non recuit préparé sur un substrat de verre ordinaire (ng

spectre permet d'identifier les phases majeures détectées. Le

1ses, de possibles superpositions de

ec ceux de références répertoriés
lCiPDS/ 1997) ou dans la littérature
Elle phase.

e rayons X d'un échantillon Cu-In
n] chauffé). Le dépouillement du

5 pics enregistrés sont donc
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caractéristiques des phases polycristallines Culn et|Culn,, Cu, In, et CuO. Le pic le plus

intense apparait pour l'angle de diffraction 20=43.3P| et il est assigné aux composés

mtermétalliques OE:N\OE:Q 34) et & la couche de cuivie Cu(111). Deux autres raies intenses

|

Culny/Culn(200) et Oc_zu\O:EﬁwmmV apparaissent pouf wmnwa.m et 60.0° respectivement.

Les pics attribués a la couche d'indium et a loxyde CuO ont des intensités relativement
faibles.

Il est intéressant de souligner ici que les fiches ASTM relatives aux deux phases Culn et
Culn, donnent des lignes de diffraction trés semblables bt par conséquent, il est difficile de

distinguer entre ces deux composés par la diffraction des ayons X.

120
1 . VR
100 4 . T
= —
] 3 3]
) 3 & =
T 807 g < gl s
=] £ £ 1 (o]
L= 1 = 3 = =1
pL] ¥ ] Q, 4 Q
2 6804 5 o) Nl 5
Q = Q O E =
< 1 L &~ YT E o
- 5 “ & =3 <
w{ 2 _ >c 69 3
3 S Q=
3 % s 1
0 -t
20 30 40 50 50 70 80

2Théta

Figure I1l 1. Spectre de diffraction des rayons X d'échantil R_ﬁ Cu-In non recuits déposés sur

un substrat de verre ordindire,

Le spectre de DRX des échantillons Cu-In évaporgs _mE du verre de type "soda lime"
est identique au spectre précédent et est donné par la figure 111.2. 1l n'y a donc aucune
_

influence de la nature du verre utilisé comme substrat sur [la formation de composés dans les

bicouches Cu-In non traitées.
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Figure 111.2. Spectre de diffraction des rayons X d'échantillons Cu-In non recuits déposés sur

un substrat de verre de type "sollq lime”

La figure 1I1.3 représente le spectre de DRX de |a bicouche Cu-In obtenue sur un

substrat de silicium ploycristallin. En plus des pics de| diffraction relatifs aux phases

intermétalliques Culn; et Culn formées, aux composés élémentaires Cu et In. et & l'oxyde de

cuivre CuO. le spectre met en évidence I'existence des
silicium polycristallin. Aussi, on constate que dans ce cas
est enregistré pour l'angle 260=34.5°. Ce pic correspond
principales Culny/Culn(200) (voir Fig. II.1-2). Ceci excly

préférentielie et laisse supposer que, par rapport aux échanl

une hauteur maximum est assigné a la superposition d
Cu(I11) a 26=43.3°, l'intensité de la raie (111} du compo

diminué.

s caractéristiques du substrat de

e pic de diffraction le plus intense

A (la superposition des deux raies

t|idée d'une possible orientation

Lillons Cu-Infverre ou le pic ayant

bs: intensités Culny/Culn(134) et

¢ €lémentaire polycristallin Cu a
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Figure 111.3. Spectre de diffraction des rayons X d'échantiflons Cu-In non recuits déposés sur

un substrat de silicium polyeriki

L'autre échantilion de référence de la méme série dé¢

Mlin.

la bicouche Cu-In préparée sur un

substrat de silicium monocristallin Si(111) admet le spectfeide DRX représenté sur la figure

1I1.4. Le diffractogramme met en évidence la formation deq rhémes composés intermétalliques

Culn; et Culn de structure polycristailine et du monoxyde delcuivre. En plus de I'apparition de

raics relatives aux composés élémentaires Cu et In, on remarque l'existence du fort pic de

diffraction caractéristique des plans Si(11 1) du substrat mgnocristallin pour 26=28.4°. Quant

aux intensités relatives des trois principales raies des phasgs|Culn; et Culn, sachant que celle

apparaissant pour l'angle de diffraction 26=43.3° coincide [avec la raje (111} du cuivre, elles

sont semblables a celles enregistrées dans le cas du substratlde verre.
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Figure I11.4. Spectre de diffraction des rayons X d

déposés sur un substrat de silicium monocristallin (111).

1

L'analyse des résultats expérimentaux obtenus
échantillons de référence Cu-In déposés sur différents su
les films minces Cu et In interagissent pendant leur dépq
indépendamment de la nature du substrat sur lequel il
conduit & la formation et croissance des composés inte
monoxyde de cuivre CuQ de structure polycristalline, Cd
entre Cu et In n'est pas totale puisque les composés él4
structure polycristalline, subsistent encore. Les deux comp
de diffraction sont les plus intenses représentent les phases
I'intensité relativement élevée de la raie Cu(l1 1) est liée a

qui n'a pas réagi.

Ces observations sont en bon accord avee celles rappor]

auteurs sur les réactions interfaciales Cu/In 4 la température

'
S

t

échantitlons Cu-In non recuits

latifs a l'étude structurale des
trats montre essentiellement quc

a la température ambiante, et cc

sont évaporés. Cette interaction

fmétalliques Culny et Culn et du

pendant. la réaction a 'état solide
mlemaires de départ Cu et In. de
psés intermétalliques dont les pics
majoritaires. [l faut noter aussi que

une quantité importante de cuivre

&

a

es ultérieurement par différents
mbiante [56. 41,90-100].
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111.2.2. Analyse par microlscopie électronique 4 balayage (MEB).

Les micrographies MEB sont obtenues & I*aide des

d’obtenir un contraste de topographie lié au relief de la

|
La figure III.5 montre des micrographies MEB
il
monocristallin Si(111) (B). Il est visuellement apparent 1

monocristallin n'affecte pas la morphologie globale de Ia

fnie

3 p
i i 6
e s e

oy ern i =

Figure lIL5. Micrographies MEB de surfuce d'échantillons

L8 LA X
agn  Det WD Exp
2000« SE_88 1
o AT

Cu-In non recuits déposés sur

de silicium monocristallin Sit111) (A) et subsyrats de verre (B).

|

aissent plus sombres.

ure polycristalline.
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électrons secondaires qui permettent

surface de I'échantillon. Ceci donne
naissance a des zones lumineuses, alors que les creux apphr

représentatives de la surface des

échantillons non traités Cu-In déposés sur des subslrats de verre (A) et de silicium

ue les microstructures A et B sont

trés semblables et que 1'évaporation des films Cu et Thisur du verre ou sur du silicium

surface. Les observations MEB de
ces deux échantillons sont caractéristiques d'une microstrict

- des
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Les grains. de forme plus ou moins sphérique, so
uniformément répartis sur la surface. La taille moyenne g

1 um et 2 um respectivement sur des substrats de verre et

it fins, parfaitement connectés et

es grains est estimée égale a environ
de Si(111).

De plus. il est facile de remarquer la formation de gros Jrains sphériques (ou ilots) parsemés

d'une fagon uniforme sur toute la surface des échan

illons analysés. Leur présence sl

relativement plus dense dans le cas du verre et leur taille Jn yenne est évaluée a environ 3 um.

Par contre, dans le cas du substrat de silicium monocri

tallin, ia taille de ces ilots est plus

importante et est environ 4 pm. La surface des échantillons est rugueuse. Il est évident que

l'origine de ces ilots est associée a l'intermixage atomiqug

et d'indium et & leur interaction 3 I'état solide avani n

des deux couches minces de cuivre

€me de recuire thermiquement les

bicouches. Une microstructure de la surface Cu-In sembldble a é1¢ observée antérieurement et

il a €t¢ rapporté que les taches sphériques sont riches en duivre (Rita Roy [32]). 1l est suggéré

que les atomes de cuivre diffusent via les interstices et

atteignent la surface, et les atomes

d'indium diffusent dans le film Cu via les joints de grains @

On rappelle que les résultats d'analyse obtenus par DRX

e cuivre,

netient en ¢vidence la formation

notamment des composés intermétalliques Culn-Culn; et |a présence des phases élémentaires

Cu et In. Pour élucider la nature des ilots, il aurait été souHaitable de procéder, dans ce travail,

a leur analyse quantitative par EDX et, ainsi, pouvoir les fhire associer aux phases formées ou

alliages et suggérer le ou les processus de leur formation.

La micrographie MEB typique de la surface des éch

tillons de référence Cu-In déposés

sur un substrat de silicium polyecristallin est donnée par la figure I11.6. 1] est facile de constater

que la microstructure de ces échantillons est totalement dffférente de celles des échantillions

préparés sur des substrats de verre et de silicium monoc

microstructure de surface est homogene et est plus rugue

istallin (Figure 111.5). En effet. la

bise. Les grains sont connectés. de

forme allongée et relativement alignés (colonnes). La formie des grains et I'état rugueux de ia

surface peuvent étre expliqués principalement par le fait g
substrats de verre et de silicium monocristallin Si(111)
substrat de silicium polycristaliin est plus rugueuse. Ce fait

des bicouches Cu-In/Si_poly. Aussi, on note dans ce

e, contrairement aux surfaces des
ui sont uniformes, la surface du
explique donc la rugosité du relief

cas l'absence compléte des ilots

sphériques. mais I'existence de fins grains sphériques unifornément répartis sur la surface.
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Figure I11.6. Micrographies MEB de surface d'échantilion
substrat de silicium polycris

I11.2.3. Analyse par spectroscopic de rétrodiffusion Rut

La technique RBS fournit non seulement des informht

des échantillons, mais posséde également la capacité dg
especes en profondeur. En effet, les particules incidentes (3
par la cible avec une énergie dépendante du facteur cinét

d’énergie subie entre cette collision et la surface libre de 'd

Pour aboutir & une bonne simulation des spectres €nergét
universel RUMP, il est indispensable de connaitre le rap

rétrodiffusées et détectées et le numéro de canal de I’analys

Un calcul de régression linéaire donne I’équation : E=aC+ Y.

E est I'énergie diffusée a la surface (E=KE,, K éant le facte

C donne le numéro de canal 4 la surface (a mi-hauteur).

a et b sont les deux constantes de conversion.

La calibration a été réalisée avec deux masses (dans notre
énergie du faisceau incident Eg. Les deux équations co

KinEg=aCi+ b permettent de déterminer les deux constan

tabuiées de K et les valeurs de C mesurées expérimental

E¢=2 MeV, sont les suivantes *

. ) l':'-—‘-’ .
BN

AccV St

Wweo

‘.'-.‘\
Hagn
1000«

N
Dot WD Exp
SE ﬂ.?ﬁl

s Cu-In non recuits déposés sur un

allin,

herford (RBS).

lons sur la composition chimique
renseigner sur la répartition des

articules alpha) sont rétrodiffusées

natique de collision et de la perte

Chantillon.

ques RBS a l'aide du programme
3(!:1 entre 1'énergie des particules

CUr.

tur cinématique).

cas le tantale et I'indium) et une
frespondantes KrEg=aCr,t b et
es inconnues a et b. Les valeurs

gnient pour une énergie incidente
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Canal : K C
Ta L |[o9178 565
In } 0.8735 537

|

Les constantes de conversion associées sont trouvées égales|a ;

! a=3.16
l
: b=47.77

Le résultat brut d’une analfyse RBS consiste en l’obtenliln

porte sur I’axe horizontal I’ cnerglc des ions rétrodiffusés e

ions par canal d’énergie. [

La figure I11.7 représer!)te le spectre énergétique RBS

recuit (échantillon de référen:ce). Le signal RBS obtenu expféri

et le spectre simulé corresf,;ondant (ligne pleine) sont st

caractéristique principale dg ce spectre energétique RBY iest I'absence des deux signaux

distincts correspondant aux 'deux films séparés Cu et In
RBS du cuivre est claireme'{n décalée vers la position én

surface. Ce fait prouve que 1¢s films Cu et In ne sont pas dig
|

Aussl, le rapport des hautet;lrs des signaux RBS relatifs [a

consistant avec les signaux associés a I'indium et au cuiv

1 d'un spectre énergétique ou on

sur I’axe vertical lc nombre de ces

de I’échantillon (Cu-In)/ verre non

rimentalement (ligne discontinue)

perposés sur la méme figure. La

.|La position énergétique du signal

,rgethue du signal de cuivre a la

tmcts

l'indium et au cuivre n'est pas

re purs. De plus, le spectre RBS

montre que le cuivre est present a la surface de l'échantillon. La forme non- symétrique des

deux signaux du cuivre et de l'indium est évidente. Elle réy
important a eu lieu, ce qui témo1gne d'une trés forte interdif

minces de cuivre et d'mdmm juste aprés leur dépositi

thermiquement. |

Les limites penchantes des signaux relatifs 4 I'indium et au 4

R | . . :
sont caractéristiques des ﬁlmsi non uniformes latéralement.

ele donc qu'un mixage interfaciai
fusion atomique entre les couches

b, avant méme de les recuire

uivre du coté des faibles énergies

nfin, on remarque que les queues

|
|
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]
enregistrées du coté des faibles ¢nergies sont larges. |Elles sont causées par la structure
granulaire rugueuse des films.

Energy (MeV) |
0.8 1.0 1.2 b4 1.6 1.8 |
10["‘1“‘|'-'l''|"ﬂi"‘|' |
- experimental IV{R
L ——— simnulation 7 |
80 |- - }
-
e
> 60 _
<
v
N
'_:: 3
£ 40 -
° =
Z
20 -
L — :
200 300 400 600
Channel
Actif
RBS File:  ivir.
j
Beam: 2.000 MeV  4He++  1.80 uCoul @ 20.00 pA
Geometry:  Comell Theta: 0.00 Phi: 20.00 Ps;: 0.0p

MCA: Econv: 3.160 25.000 Firstchan: 0.0 NPT]1024
Detector:  FWHM: 40.0 keV Tau: 5.0 Omega: 3.000 | |
Correction: 1.0000
Simulation |
# Thickness Sublayers  Composition . . . |
I 270000 A aumo  Cu30.000 In60.000 | |O10.000

2 160000 A auto  Cu 65000 In 250000 5.000 Si 5.000

|
3 18000.00 A auts Cu 5000 O 65.000(Si 30.000

Figure II1.7. Spectre énergétique RBS d'échantillons szJn non recuits préparés sur un

substrat de verre ordiviaire
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La simulation des spectres énergétiques RBS a I'aidé du programme RUMP consiste a

faire superposer le spectre calculé avec le spectre enregistré expérimentalement. Dans le cas

des bicouches Cu-In, elle est rendue trés complexe & cquse de I'interpénétration rapide des

films de cuivre et d'indium induite par une forte interdiffusion atomique, la non uniformité

latérale des €paisseurs et la rugosité des surfaces.

Le meilleur fit du spectre RBS (Figure II1.7) est obtenu hvec I'hypothése de I'existence d'un

profil de concentration en profondeur, SUppose constitué :lc:‘i deux couches adjacentes. Depuis

la surface libre de I'échantilion, la concentration atomique c?e I'indium décroit de la valeur de

60% sur une profondeur d'environ 2700 A 4 25% le long d'une épaisseur estimée égale a 1600

A. En méme temps, la concentration atomique du cuivre a}sse de 30 a 65%. Ce profil refléte

clairement le fort mixage des deux couches qui a donné i Lé la formation des phases binaires

Culn et Culn; dont l'identification est rendue possible a l'ailde de la technique DRX.

Le spectre RBS relatif a la bicouche Cu-In prépdree sur un autre type de verre est

représenté sur la figure 11L8. 1) est facile de constater

identique au spectre de la figure I11.7.

que cc spectre est complétement
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Energy (McV)
0.8 1.0 1.2 1.4

L T L3 l T T I T ¥ | I
IERTERTI expﬁmenia}

100

(=%
—
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1V,R 1
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i
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4
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| ER
- I
Zor i L 7
E 40 |- .__'.\'- \/ ; -
: =) - TN - -
! Z / . ]
20+ Ky .
.-"-".-‘.;%:"-.-‘V.,\\;‘-\-":__,".:’ ", '._._,.".....__.‘ lv" Si / E:J{;.! h;ll
: P : ! \
L e o e, 1| S
200 300 400 500 600
| Channel i
Actif ! ]
RBS File: iv2r. . !
Beam: 2.000MeV 4Het+  2.50 uCoul @ 20.00 n;A
Geometry:  Cornell Theta: 0.00 Phi: 20.00 Psi: 0.90
MCA:  Econv: 3.160) 25.000 First chan: 0.0 NPT} 1024
Detector:  FWHM: 40.0 KeV Tau: 5.0 Omega: 3.000 |

Correction: 1.0000

Simulation

# Thickness Sublayérs Composition . . .

- )
1 2700.00 A auto Cu 30.000 1In 60.000 O [10.000
2 1600.00 A auto Cu 65.000 In 25.000 O S.POO Si 5.000

i
: 3 1500000 A auto 1 Cu 5000 O 70.000°Si 25000

Figure 111.8. Spectre énerjgérique RBS d'échantillons Cu: hf HON recuits préparés sur un

1 K
substrat de verre "soda lim¢"

|
|
|
!

75




Chapitre 111

Résultats expérimentaux e discygfons

Le spectre RBS relatif au cas du substrat de ‘silichum monocristallin est présenté sur la

figure I11.9. On remarque qu'il est légérement différel

simulation montre qu'il y a plus de cuivre (42%) dans la
f

il 'y a moins d'indium (10%) dans la seconde sous-

profondeur est du méme ordre de grandeur,

Enfin, le spectre mesuré sur la bicouche Cu-In
polyeristallin est reporté sur la figure I11.10. La forme gé
des spectres des figures 111.7-9. 11 est intéressant de nota
relativement meilleure. Par rapport au cas du substrat §

premiére sous-couche, a partir de la surface libre des 4

(35%), tandis que celle de I'indium de |a deuxiéme so
(25%).

ht des deux spectres précédents. La
premiere sous-couche. et en revanche

couche. Par contre, I'étendue de la

obtenu sur un substrat de silicium

nérale du spectre est identique 2 celle

r que la simulation de ce spectre est
bi(111), la concentration Cu dans la
chantillons, est légérement abaissée

js-couche est nettement plus élevée
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Energy (MeV)

0.8 1.0 i.2 1.4 1.6 1.8
100 L LI B R e
© expenmentel
. . ISmR
L simulstion
80 |- .
- -"”"‘-«-‘
60 ) —
-E 3
5
s
g 40 + -~
Q
Z )
o 14\ i
N ‘
L) i T T l T T
400 500 600
Channel
Actif
RBS File:  ismr.rbs
Beam: 2.000 MeV 4He++  1.95 uCoul @ 20.00 nA
Geometry:  Cornell Theta:  0.00 Phi: 20.00 Psi: 0.00
MCA: Econv: 3.160 28.000 First chan: 0.0 NPT: 1024
Detector:  FWHM: 40.0 keV Tau: 5.0 Omega: 3.000
Correction:  1.0000
Simulation
# Thickness Sublayers  Composition . . .
1 2300.00 A auto Cu42.000 1n55.000 O B.000
2 1400.00 A auto Cu 80.000 In 10.000 FRi 10.000
31500000 A auto  Cu 5.000 O 5000 S| 90.000

Figure Ii1.9. Spectre énergétique RBS d'échantillons Cul

substrat de silicium monocristaliin

/n non recuits préparés sur un
Sit111).
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Energy (MeV))

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
100"1?“["‘['"I"'l“‘i‘
[ oo experimental
[ ——— simuktion ISpR
80 | - -

u - R " ..‘_.-.‘-'_ .

60 - / _

E £ N ":... A N

.E A R

E

E -

=

Z

713
U T T t T T T T T T T T T T T I Y a— ¥
200 300 400 500 600
Channel

Actif
RBS file:  ispr .
Beam: 2.000 MeV 4He++ 0.35 uCoul @ 20.00 nA
Geometry:  Cornell Theta: 0.00 Phi: 20.00 Psi: 0.00
MCA: Econv: 3.160 47.770 Firstchan: 0.0 NPT: 1024
Detector:  FWHM: 40.0 keV Tau: 5.0 Omega: 3.000 Corréction: 1.0000
Simulation
# Thickness Sublayers  Composition . . .
i 270000 A auto Cu 35.000 1n S0 O 15000

2 1500.00 A auto Cu 65.000 In 250 Si J0.000

3 1500000 A auto Cu 12000 O 3.000 §i 85.000

Figure 111.10. Spectre énergétique RBS d'échantillons Cu rIn non recuits préparés sur un

substrat de silicium polycristaflin,
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Il ressort donc des résultats d'analyse RBS que 13 répartition moyenne en profondeur

des deux éléments In et Cu n'est pas constante. Les valdy

1s des concentrations du cété de la

surface des échantillons tendent vers les valeurs des deux compositions nominales du mélange

issu de la bicouche Cu-In de cette série (1). Alors que dujcdté du substrat, c'est-a-dire du coté

de la couche initiale de cuivre, la concentration atomique du cuivre est prépondérante. Ceci

prouve que l'intermixage atomique Cu/In est plus impoftant & I'interface, et laisse supposer

que les parties des films Cu et In qui n'ont pas téagi seltrouvent respectivement du cbté du

substrat et & la surface libre des échantillons. I est intéressant de noter la prise en compte dans

le profil RBS simulé I'incorporation d'une certaine quantjté d'oxygéne supposée localisée du

c6té du film de cuivre.

Ces résultats restent valables pour les différents types de [substrats utilisés. Vu la coniplexité

des spectres RBS, la simulation de ces derniers abouti
concentrations moyen. De plus, elle ne permet pas de
composés intermétalliques formés et leurs épaisseurs.
transformations de phases dans la bicouche Cu-In 4 12 ter

augmentation relative de I'épaisseur totale estimée égale a

t a l'établissement d'un profil de
déterminer la stoechiométrie des
Cependant, elle montre que les
érature ambiante conduisent a une

nviron 15%.

Les résultats RBS sont compatibles avec ceux obtenus par DRX et MEB et ils sont

complémentaires. L'hypothése de la présence de 'oxygéne dans la sous-couche riche en

cuivre, du cdté du substrat, est justifiée par l'apparition dq¢

monoxyde de cuivre CuQ.
I11.3. Résultats d'analyse de la série II.

Cette partie du travail a pour but d'investiguer 1'inf]
films Cu et In sur le mixage des deux éléments et sur la nat

aux réactions 4 I'état solide entre le cuivre et 'indium.
HIL.3.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX).

Les spectres de diffraction des rayons X enregistrés

 raies de DRX caractéristiques du

uence des épaisseurs relatives des

bre des phases qui se forment suite

sur les échantillons Cu-In déposés

sur des substrats de verre sont tracés sur la figure I11.11. 11 dst facile de constater que les deux

spectres sont comparables avec ceux des échantillons de la

série 1. En effet. le dépouillement

de ces spectres montre la formation des composés intermétalliques polycristalling Culn-Culn,.

Des raies caractéristiques des phases élémentaires Cu et In

gpparaissent aussi. Néanmoins, on

note sur le spectre de DRX de I'échantillon, préparé sur dy verre, une intensité relativement
forte de la raie Culn(101).
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R

Esultals expérimentaux et discugions

Les spectres de DRX de la figure 11112 sont relatifs aus
substrats de silicium. On voit clairement qu'ils sont ident

ils renferment des pics supplémentaires caractéristiques d

échantillons Cu-In déposés sur des

ques a ceux de la figure 1111 1. mais

s substrats de silicium.
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Figure Iil.11. Spectres de diffraction des rayons X d'échimtilions Cu-In (11) non recuits

déposés sur des substrats de verre ordinaire (1IV, R

) et "soda lime" (I1V3R).
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Figure 11112, Spectres de
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Fsultals expérimentaux et discu@ons

L'analyse & l'aide de la DRX permet donc de concli
!
I'épaisseur du cuivre par rapport a celle de l'indium de 0.1

b (s .
effet sur la nature des composés intermétalliques qui se 1

échantilions Cu-In. i

HI.3.2. Analyse par microiscopie ¢lectronique a balayag

Quant aux observat;ions micrographiques des écH
globalement semblables a célle des échantillons de la sérig
conséquent, il n'y a pas une,idifférence particuliére 3 relevs
montrent clairement les mic:rographies données dans les fi
grains plus fins (1-2 pum) pa?rsemée de gros grains de forn]
est encore observée dans le litas des substrats de verre et de

fait que la taille des grains ;diminue, quand la concentrati

ire que l'augmentation relative de

8 (série I} 4 0.66 (série IT) n'a aucun

orment juste aprés I'élaboration des

e (MEB).

aﬁtillons de la série 11, elles sont
I pour chaque type de substrat. Par
er dans la microstructure, comme le
pures 111.13-14. La microstructure a
e 'sphérique (ilots) de taille 2-3 pm
silicium monocristallin Si(111). Le

pn atomique du cuivre rapportée 3

celle de I'indium dans l'alliaige de départ Cu-In passe de §.5 (série 1) & 1.0 (série 1), a pour

effet de réduire en principcf: la rugosité de la surface dd
antérieurs [62, 100, 58], les ;résultats de la microanalyse as

des zones riches en cuivre, ou a l'agglomération de I'indium
i
i
!
i
i
1

¥

s échantilions. Selon des travaux

socient le plus souvent ces (ilots) a

a la surface.
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Figure I11.13. Micrographies MEB de surface d'échantilld

sur des substrats de silicium monocristallin Sirl)

La microstructure de la surface des bicouches Cu-In
pour les deux séries d'échantillons considérés. Elle est
allongés, relativement rugueux et bien connectés et, d'autre

um) répartis d'une fagon uniforme au sein des gros grains.

Les observations MEB indiquent donc que les morphologi

sont différentes et dépendent essentiellement de ia nature

'Sulfats expérimentaux et drscza}om

Det” wD B l-———i 2oum
se 86 1

ns Cu-In (II) non recuits déposés

1) (4) et de verre (B).

sur Si polycristallin ne change pas

lormée d'une part de gros grains

part, de grains plus fins (taille < 1

s de surface des bicouches Cu-In

du substrat pour les deux séries

d'échantillons soumis & l'étude. Les dimensions des grains semblent diminuer légérement

quand la concentration du cuivre de I'alliage Cu-In augmentq.
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w7 b .

Spul Magn Dol
NGO 1902 SE 0B 1
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Figure Ill. 14. Micrographies MEB de surface d'échantilfons Cu-In (11) non recuits déposés

sur des substrais de silicium pobleristallin,

I11.3.3. Analyse par spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS).

Comme dans le cas de la série 1, les résultats d'af alyse par la technique RBS sont
comparables et donnent des spectres ¢nergétiques RBS domplexes liés non seulement a la
forte interdiffusion atomique a l'interface Cw/ln, mais auss{ & la non uniformité des épaisseurs

des deux couches métalliques et 4 |a rugosité de surface.

La figure IIL.15 représente deux spectres ¢nergétiques RIBS d’échantillons Cu/In/verre non
recuits de Ja deuxiéme série (1I). Dans ce cas, on peut ngbalement distinguer trois signaux
énergétiques. Le premier signal, localisé du coté des énergies élevées du spectre RBS,
correspond 2 la couche de I'indium diffusée Cu. Le deuxiérhe signal qui est enregistré du coté
des basses énergies par rapport au signal In est atiribué 3 la couche de cuivre diffusée In.
Enfin, le signal du spectre enregistré aux faibles énergies du spectre RBS est relatif au

silicium du substrat. Par rapport aux spectres de la sérig I. on remarque que les queues

enregistrées du coté des faibles énergies sont réduites,

l'observation par MEB de la réduction de la rugosité des filn]

ce qui appuie les résultats de

s.

La simulation de ces deux spectres suppose gu'une s:lvus~couche, du coté de la surface,

d'épaisseur environ 2300 A est riche en indium (60% at.),
d'épaisseur 1100 A est riche en cuivre (90% at.). Cela suppq

la surface des échantillons est pius importante que celle de

el qu'une deuxiéme sous-couche

se que la diffusion de cuivre vers

In dans le film Cu. On s'apergoit
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donc que, comme dans le cas des échantillons de la série 1, l'interdiffusion atomique Cu/In se
fait 4 la température ambiante et conduit & une extension|de I'épaisseur totale de la bicouche
Cu-In de 14%.

Energy (MeV)

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
m —— 7717 T
- experimental OViR
80 - —— simulstion -
-
E !
B~ 60 i
- L
42
N
'a .
g 40 _
° L
Z
20 —
0
200 300 400 500 600
Channel
Actif
RBS File: i1ivir.rbs .
Beam: 2.000 MeV  d4He++ 2.20uCoul @ 20.00|nA
Geometry: Cornell Theta: 0.00 Phi: 20.00 Psi: 000
MCA: Econv: 3.160 25.000 First chan: 0.0 NPT: 1024

Detector: FWHM: 40.0keV Tau: 5.0 Omega: 3.000
Correction: 1.0000

Simulation

# Thickness Sublayers Composition . . .

1 2350.00 A auto Cu 37.000 O 1.00}) In 62.000
2 110000 A auto  Cu 90.000 O 5000 In 5.000
3 18000.00 A auto Cu 5.000 O 70.000 Si 25.000

Figure I11.15.a. Spectres énergétiques RBS d'échantillions I:?u-In (1) non recuits préparés sur

des substrats de verre ordinairg (IIVR)
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Energy (MeV)
0.3 1.0 1.2 14 1.6 1.8
00— ] T
i - experimental Oov2R
80 R simulation 7
-
I
>_| —
o
124
N
"o
£
Z
600
Actif
RBS File: iiv2r.rbs
Beam: 2.000 MeV 4He++ 2.20 uCoul @ 20.00nA
Geometry: Comell Theta: 0.00 Phi: 20.00 Psi: 0.p0
MCA: Econv: 3.160‘ 20.000 First chan: 0.0 NPT: 1024
Detector: FWHM: 40.0 keV Tau: 5.0 Omega: 3.000
Correction: 1.0000
Simulation
# Thickness Sublayers Composition .
1 2300.00 A auto Cul37.000 O 1.000 Iné62.000
2 110000 A auto Cu 90.000 O 5.000 In 5.000
3 18000.00 A auto Cu 5.000 O 70.000 Si 25.000

Figure 111 15.b.Spectres énergétiques RBS d'échantillons

des substrats de verre "soda lim

Cu-In (II) non recuits préparés sur

2" (ITV3R).

86




Chapitre IIT A

ésultats expérimentaux et disciions

Les spectres RBS des échantilions eévaporés sur qu silicium sont montrés sur la figure

HI.16. I est évident que ces spectres possédent les mémas caracteristiques générales que ceux

enregistrés dans le cas des substrats de verre. Leur simlulation est réalisée pour des valeurs

des épaisseurs des deux $ous-couches adjacentes prisep ¢gales 4 1800 et 1700 A pour le

|
substrat Si polycristallin et 2000 et 1300 A pour le su|bstrat monocristallin Si(111). Le

désaccord des valeurs des épaisseurs des films dans le
celles des autres échantillons est manifestement 1ié 4 I'étz

du c6t¢ des faibles énergies dans ce cas (Figure 1I1.16). ¢

as' du Si polyecristallin par rapport &
lement des queues des signaux RBS

-n \ . .
eC1 correle parfaitement avec le fait

que. selon les observations MEB, la morphologie de sufface de cet échantilion est plus

rugueuse.

Cependant, il faut aussi noter que la présence d'un mg

formées et des composés. élémentaires Cu et In est

impossible, la détermination de la stoechiométrie des phas

Es par RBS,

87

lange des phases intermétalliques

e nature 4 rendre difficile, voire




|

Chapitre Il =~ L T f"-"-;f"f'jRE&;:?'EJI;S.expéfirhé{z_gaux,e{d_i,s;éussionsj

Energy (MeV) ‘

0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8
mr—— 17T [T " T
. experizﬁental
80 _, simulation -
e~
g
W |
=
L]
.
=
E
z
0 fr—r—————————— :
200 300 400 600
Channel
Actif i
RBS File: iismr.rbs !
Beam: 2.000 MeV 4He++ 1.80uCoul @ 20.00 A
Geometry: Comell Theta: 0.00 Phi: 20.00 Psi: 0.0% |
MCA: Econv: 3.160 30.000 Firstchan: 0.0 NPT:|1024

Detector: FWHM: 40.0 keV Tau: 5.0 Omega: 3.000
Correction: 1.0000 |

Simulation

# Thickness Sublayers Composition . ..

1 2000.00 A auto Cu 37.000 In 62.ODOI O 1.000
2 129000 A  auto Cu 92.000 In 5.000|

3 15000.00 A auto Cu 5000 O 25.0‘%0 Si 70.000

Figure 11 16. Spectres énergétiques RBS d'échantillons Cit-In (II) non recuits déposés sur
substrat de silicium monocristallin Si(I1} I )I (IISuR).
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|
Energy (MeV)

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.3
T 7T T T
- - eXjperimental IISpR

simulation '

80 ¢

Nommalized Yield

——
400
Channel |

Actif

b

|
‘ i
RBS File: iismr.rbs :

Beam: 2.000 MeV 4He++ 2.35 uCoul @ 20.00|nA
Geometry: Cornell Theta: 0.00 Phi: 20.00 Psi: .00

MCA: Econv: 3.160 35.000 Firstchan: 0.0 NET: 1024

Detector:  FWHM: 40.0 keV Tau: 5.0 Omega: 3.000
Correction: 1.0000 b
Simulation l'

# Thickness Sublayers Composition . .:

1 180000 A | auto Cu 37.000 O.I.LOO In 62.000

|
2 1700.00 A auto Cu 82.000 In 15.D00

Si 3.000

3 15000.00 A auto Cu 7.000 O 10{000 Si 83.000

!

600

Figure II1.16.4.Spectres énergétiques RBS d'échantillons|Cu-In (1) non recuits déposés sur

substrat de silicium po!ycristalliL (IISpR).




Chapitre Iif gsultats expérimentaux et discuons

I11.4. Influence du traitement thermique.

L'étude de la bicouche Cu-In, préparée par évapotation thermique sur des substrats de
verre et de silicium, monltre a l'évidence que ce systine est instable puisqu'il subit une
transformation de phases & la température ambiante. Chtte transformation donne lieu & la
formation des deux composés intermétalliques Culn et qunz indépendamment de la nature du
substrat et des rapports des épaisseurs des films Cu et In. Il est connu que la synthése des

cellules solaires CulnSe(S) (CIS) est rendue possiblg grace surtout a l'utilisation des

précurseurs Culn; et CuyIng.

C'est pourquoi, on s'est proposé de faire subir a la bicduche Cu-In un recuit thermique et
analyser ensuite les transformations de phases susceptibles d'avoir lieu. Les traitements
thermiques sont effectués sous vide a la température de {20 °C pendant différents temps de
maintien. Cette partie d'étude est accomplie uniquement 4 l'aide de la technique de la

diffraction des rayons X, et porte sur des échantillons CurIn/Si-poly et Cu-In/verre des deux
séries I et II. ‘

La figure 117 montre des spectres de diffractiod de rayons X des échantillons Cu-
In/Si-poly (I) non recuits et recuits a 120 °C pendank différents temps. Par rapport a
l'échantillon de référence, le dépouillement des spectres PDRX met en évidence I'apparition
d'une autre phase plycristalline riche en cuivre CuyIng eff la persistance des deux COMpOsés
Culn et Culn, formés avant recuit thermique. On remarfue que quand le temps de recuit
augmente, les intensités des-raies de diffraction associées [ cette nouvelle phase croissent et
en méme temps celles des phases initiales diminuent. Qe fait traduit en conséquence la
cinétique de croissance du composé riche en cuivre Cuy;Iie au détriment des phases Culn et

Culnz. Comme on peut le constater, 'échantillon recuit ddrant 60 minuies renferme les trois

composés intermétalliques (Cuy,Ing, Culn, Culs) et il n'y a qucune évidence quant a l'existence
11 ‘

des phases élémentaires Cu et In.

De plus, I'analyse a I'aide de Ja DRX montre clairement que les spectres obtenus pour les deux
séries d'échantillons I et 1I (Figure I11.17) se superposent fotalement, ce qui prouve que les
epaisseurs relatives utilisées des films de cuivre et d'indiubn s'avérent étre sans effets sur la

nature des composés binaires formés Cuylny et leur transforthation.
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Un recuit thermique effectué 4 la méme tqfnpératui‘e 120 °C sur des échantillons Cu-In

déposés sur des substrats‘:c%e verre conduit aux mémes réqultats que précédemment, comme le

: Wil .
montre les spectres DRXide la figure 111.18. Ajutrel']r'edi dit, le substrat n'influe pas sur la
. N ki
formation et croissance déi a phase CujIng & partiir; de la fransformation des composés Culn et

CLIIIlz. i
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Conclusion générale

Conclusion générale

réaction a I’état solide des films minces Cu/In déposés par

* Pour étudier I'influence de la nature de substrat s

L’étude expérimentale a été effectude
balayage (MEB ), la diffraction des rayons X (DRX) et
Rutherford ( RBS) montre gue : '

Le présent travail a pour but ’étude des transform

> Apres deposition, les films Cu et In sont fortd

~ L’interdiffusion atomique conduit a la formatig

itions interfaciales et la cinétique de

€vaporation thermique sous vide.

ir les couches Cu-In obtenues nous

avons utilisé comme substrats silicium monocristallin et polycristallin, le verre de

type ‘soda lime © et le verre ordinaire.

Pour étudier I’influence de la composition atomigpe de I’indium sur nos échantillons

nous avons préparé deux série d’échantillons : un gourcentage atomique Cu 63.66% et

In 36.33% (correspondant a 1000 A et 2600 A In
et 50 In (1000 A Cuet 1500 A) pour la deuxiemé

Les échantillons obtenus ont été recuits sous vide §

min).

a l'aide de

pour la premiére série, et 50 % Cu

série.

différents temps ( de 10 min a 60

Ja microscopie électronique 4

la Spectrométrie de rétrodiffusion

ment mixés et interdiffusés a la

température ambiante, quelque soit la nature du substrat utilisé.

n et croissance des deux phases

Culn et Culn; au détriment des composé élémentaires Cu et In. A température

ambiante, la reaction entre Cu et In n’est pas totalg.

La nature du substrat a une influence notable suy la morphologie des surfaces des

couches obtenues.
L épaisseur de la couche d’indium influe sur la de

La formation de phase Cuylng a partir des phal

traitement thermique a 120 C° durant 10 mirutes s

nsité et la taille des grains.

bes  Culny/Culn a lieu aprés un

bus vide.

Le maintien du recuit thermique jusqu’a une heure conduit I’augmentation de la

quantité de la phase Cuy;In ¢ au détriment des phas

La réaction ambiante entre les films minces Cu e

phases Culny/ Culn non prévues par la diagramme

ps Culny/ Culn.

In donne lieu a I’apparition des

d*équilibre du alliages Cu-In.
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Résumé !

Titre : « Elaboration de bicouches Cu/ln et étude des traﬁsformations interfaciales »

Des couches minces polycristallines de cuivre et d’ind%um s

t évaporées thermiquement sous

vide sur des substrats non chauffés de verre, de siliciym polycristallin et de silicium
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Aprés déposition, la diffraction des rayons X (DRX) fmontre que des réactions interfaciales

entre les deux films ont lieu, conduisant 4 la formation du composés Culn et Culn; de I’alliage

Cu-In .L’analyse par la spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS) met en évidence

Pinterdiffusion atomique & I'interface et la présence d’pxygéne comme im ureté, la
présen yg p

microstructure, obtenue par microscopie électronique a:balay3

la pature du substrat.

ge (MEB), dépend fortement de

Le traitement thermique conduit 4 la consommation totale gies films Cu et In au profit de

Palliage Cu-In constitué essentiellement du composés Culn

phase CuyIng
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