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Résumé

Ce travail intitulé « étude du composé ZnO en application optoélectronique » met en
relief les propriétés physiques et chimiques de ce composé 11-VI de la famille des
oxydes transparents. De plus le dopage de type P en plus de son dopage de type N
permettent de mettre en exergue la jonction ZnO-P ZnO-N en vue de son utilisation
en tant que diode laser emmeétrant dans le spectre ultraviolet trés demandé pour ces
multiples applications technologiques. Le confinement optique du rayonnement laser
a Pintérieur de la couche active de la jonction est réalisé grace a ’utilisation des
propriétés du composé ZnyMg:;.xO dont la variation de I’indice de réfraction en
fonction de la proportion x en Mg est étudiée. L’utilisation des équations
paramétriques du laser a semi-conducteur vont nous permettre de simuler le
fonctionnement de la diode laser au point de vue variation du signal optique dans le
temps et en la génération de I’émission spectrale modulée en amplitudes et en

fréquences centrés toutes deux sur la longueur d’onde A=380 nm.

Mots clés : ZnO, semi-conducteur ZnO , Dopage de ZnO, Diode laser,



Abstract

This work entitled "Study of compound ZnO for optoelectronics applications”
highlights the physical and chemical properties of this compound I1-VI include in
family of transparent oxides. The P-type doping in addition to its N-type doping
allows to study the junction ZnO-P-N for its use as a laser diode in the ultraviolet
spectrum for these multiple technological applications. The optical confinement of
laser radiation within the active layer of the junction is achieved through the use of
properties of ZnyMg1.xO compound which changes in the refractive index according
to the proportion x of Mg . The use of rate equations of the semiconductor laser will
enable us to simulate the operation of the laser diode with regard to fluctuations of the
optical signal in time and in the generation of the modulated spectral emission in

amplitudes and frequencies centered both on the wavelength A = 380 nm.
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Introduction générale

Le besoin en composants optoélectroniques pour les longueurs d’onde allant du bleu au
proche ultra-violet est en constante expansion au courant de cette décennie. Le stockage en
quantités toujours plus importantes d’informations grace aux diodes lasers (DL) de faible
longueur d’onde est devenue une préoccupation actuelle majeur du secteur industriel et donc
de la recherche scientifique [1].Dans cette optique 1’oxyde de Zinc en tant que matériau actif
présente un nombre important d’avantages. ZnO est un composé de la famille 1I-VI dont
I’énergie de bande interdite correspond a une émission de lumiére autour de 380 nm., stable a
température ambiante. ZnO est un composé en abondance dans la nature, il est facilement
réalisable en couches minces et méme en nanostructures, par contre, 1’utilisation des nitrures
I1I-N est limitée par la pénurie de certains précurseurs comme le gallium, et notamment
I’indium. Le seul inconvénient actuel pour ZnO est la difficulté d’obtenir son dopage de type
P reproductible [2] Mais des avancées récentes dans ce domaine laissent néanmoins entrevoir
un certain optimisme avec la réalisation par des méthodes industrialisables de diodes
électroluminescentes ( DEL ) et diodes laser (DL) avec une couche active a base de ZnO. En
effet, un regain d’intérét nouveau est nait pour ZnO pour I’utiliser comme source d’émission
laser[3]. Un apport considérable a été fait pour la réalisation de diode laser avec des hétéro
structures comme ZnO/ZnMgO. Beaucoup de références ont donné des résultats
incontestables de diode lasers émettant dans I’UV en utilisant une jonction sandwichant une

région active de ZnO [4].

L’oxyde de zinc ZnO est un matériau semi-conducteur faisant partie de la famille de
Transparent Conductrice Oxydes (TCO), sa bande interdite est de nature directe, la valeur de
sa largeur de bande (gap) est de 3.4 eV, son énergie de liaison excitonique est de 60
meV/[5]. Dans le cas de 1’électronique et de I’optoélectronique, ZnO est devenu le concurrent
direct du GaN. L’utilisation de ZnO dans les nanotechnologies est relativement récente. Le
nombre de publications sur ce composé n’a cess¢ d’augmenter. Les chercheurs se sont
penches sur ses propriétés optiques et electroniques. ZnO avec sa large bande (3.4 eV) emet
dans I’ultraviolet a 380 nm a température ambiante. La nature de cette luminescence est
essentiellement excitonique tout comme GaN [6]. Ainsi ZnO s’impose comme un concurrent
direct au nitrure de gallium du fait de sa faible toxicité , de son faible coUt et en particulier de
sa grande énergie de liaison de son exciton qui est de 60 meV trés grande devant celle de

GaN qui ne dépasse pas les 26 meV. L’atout fondamentale de ZnO tient a sa trés grande
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énergie de liaison excitonique qui permet d’envisager des dispositifs aux propriétés
d’émission améliorées et exploitant des effets nouveaux par exemples microcavités optiques
opérant dans le mode de couplage fort. Dans le cas de 1’électronique de spin, des dispositifs a
base de ZnO exploitant le spin de I’électron sont envisageables. Un élément moteur important
de la recherche sur I’oxyde de zinc est son utilisation comme semi-conducteur a large bande
interdite pour les dispositifs émetteurs de lumiére comme les diodes lasers. Son autre atout
réside dans la possibilit¢ de réaliser expérimentalement des puits quantiques a 1’échelle
nanométrique. Ces possibilités qu’offre le composé ZnO ont encouragé 1’investissement dans
la recherche pour développer une technologie basée sur ZnO, coltant moins cher et disponible
en abondance dans la nature, pour concurrencer les composés Il11-V qui sont efficaces dans
I’optoélectronique certes, mais dont le cout est trés élevé en plus de leur rareté dans la
nature[7].

En vue de concrétiser ces propriétés optoélectroniques pour ZnO, la recherche sur
ce semi conducteur s’est focalisée sur la prospection des méthodes d’élaboration de ZnO de
type P. Il faut admettre que ZnO de type n est réalisé automatiquement et ne nécessite
particulierement pas un dopage ou un additif pour le devenir. Le ZnO de type P associé a ZnO
de type n présentent des propriétés électroniques, électriques et optiques intéressantes pour les
applications optoélectronique notamment dans le domaine photovoltaique, des diodes
électroluminescentes (LED) et des diodes lasers (LD). L’émission stimulée a été réellement
réalisée expérimentalement sur une jonction ZnO(P)-ZnO(N). Le laser ZnO a été obtenu tout
d’abord par un pompage optique. Récemment le pompage par injection d’un courant
électrique a été possible gréace a utilisation des hétérojonctions basé essentiellement sur ZnO,
mais contenant des additifs tels que : [8].

- Le magnésium provenant de MgO par substitution d’un quantité x de Mg dans la matrice
ZnO et qui donnera le composé Zn 1.« Mg x O .Ce nouveau matériau présente une plus large
bande interdite que ZnO et a recu une grande attention en raison de ses applications
potentielles dans les dispositifs optoélectroniques dans le domaine ultraviolet

-Le phosphore qui provient facilement par diffusion d’un substrat d’InP a aussi fait ces
preuves dans la réalisation des LED et des diodes lasers LD émettant dans 1’ultraviolet.
D’autre additifs sont aussi utilisé tes que 1’azote N, I’ Antimoine Sb grace a leur propriété de
s’intégrer facilement dans les interstices de ZnO, et en le rendant ZnO de type P [9].

Dans notre travail on s’intéresse aux structures nN-ZnO et p-ZnO en vue de créer des jonctions
et des hétérojonctions versant dans les applications optoélectronique pour la conception et la

réalisation des diodes électroluminescentes et les diodes lasers émettant aux longueurs
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d’ondes ultraviolettes. Pour ce faire notre travail sera subdivisé en quatre chapitres distincts
mais complémentaires.

Le premier chapitre est consacré a 1’état de 1’art ou on donne des généralités sur les
propriétés de ’oxyde de zinc ZnO et la technologie de son élaboration et ces applications
multiples tout en donnant ses propriétés structurales et chimiques qui nous permettra de le
doper n et de le doper p en vue de 'utiliser en tant que jonction n-ZnO p-ZnO pour son
application en optoélectronique et en particulier dans 1’élaboration des diodes lasers émettant

dans les longueurs ultraviolettes.

Le deuxiéme chapitre s’intéresse aux propriétés électriques et électroniques des semi-
conducteurs de type n et ceux de type p et leur contact ohmique avec les métaux en vue de
connaitre le fonctionnement d’une jonction n-ZnO p-ZnO en application optoélectronique. La
notion d’électron-trou et la notion de bande de valence et de bande de conduction seront
traitées pour mettre en évidence le fonctionnement d’une jonction P-N et en particulier celle
utilisée dans 1’optoélectronique que se soit pour les diodes électroluminescentes ou pour les
diodes lasers. Dans ce méme chapitre il serait intéressant de voir les techniques de dopage de
ZnO dans les deux formes ou ces deux types n-ZnO et p-ZnO. Il est connu que le dopage de
type n est quasi-automatique dans toute élaboration de ZnO en couches minces ou en
nanostructures. Mais la technologie de dopage en type p est devenu un atout majeur dans la
derniére décennie et des résultats prometteur sont 1a pour aller de 1’avant. Nous allons nous

intéresser au dopant en phosphore et les éléments de la couche V.

Dans un troisieme chapitre, nous nous intéressons particulierement au composé
ternaire Zn1xMgxO qui regroupe les deux composés II-VI de structures différentes ZnO et
MgO. Ces types de composés ont un gap couvrant un une large gamme spectrale située dans
I’ultraviolet et allant de 3.4 a 6.6 eV. Ils sont a bas prix comparé au composé GaN qui peuvent
le remplacer pour étre utilisé en optoélectronique pour la fabrication des diodes

électroluminescentes LED et les diodes lasers LD.

Dans un quatriéme chapitre, on envisage de traiter la conception, le confinement
optique d’une diode laser. La simulation d’une diode laser en ZnO en utilisant les équations
paramétriques et les caractéristiques électriques et optiques d’une diode laser pompée par

I’injection d’un courant électrique continu ou variables. Nous nous concentrons sur les
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applications de ces diodes dans les différents domaines technologiques. Ce dernier chapitre
présente tout d’abord les principes qui gouvernent les lasers semi-conducteurs. Apres avoir
montré comment obtenir I’inversion de population dans un puits et dans une boite quantique,
la problématique de conception d’un laser UV a base de matériaux semi-conducteurs ZnO

sera présentée.

Nous donnerons enfin une conclusion générale a notre travail qui mettra en évidence
les idées principales qui ressortent de cette étude et les projets futurs en vue de continuer cette

recherche scientifique.
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1.1 Introduction

Les oxydes transparents et conducteurs (Transparent Conductrice Oxydes : TCO) sont des
matériaux remarquables dans de nombreux domaines. L’existence de leur double propriété,
conductivité électrique et transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour

des applications en photovoltaique et en optoélectronique.

L’oxyde de zinc ZnO est un matériau semi-conducteur faisant partie de cette famille de TCO,
il présente des propriétés électroniques, électriques et optiques intéressantes pour les
applications optoélectronique notamment dans le domaine photovoltaique. La bande interdite
est de nature directe, la valeur de sa largeur varie de 3.3 eV a 3.4 eV et une énergie de liaison
exciton que de 60 meV. Ces films ont été utilisés dans plusieurs domaines électroniques et
optoélectroniques tels que : capteurs a gaz conducteurs, les diodes électroluminescentes,
réacteurs photo catalytiques les fenétres optiques dans les cellules solaires. Les films de ZnO
peuvent étre élaborés par plusieurs techniques telles que : pulvérisation[10], dép6t chimique

en phase vapeur [11], sol gel [12],et spray pyrolyse[13].

1.2 Historique

L’oxyde de zinc est un composé inorganique de formule ZnO .Généralement il apparait
comme une poudre blanche. La poudre est largement utilisée comme additif dans de
nombreux matériaux. L’oxyde de zinc est communément appelé blanc de zinc ou zincate .
apparait dans la nature sous forme de minerai rouge contenant beaucoup d’impuretés
notamment le manganése. Il est connu depuis 1’antiquité et est utilisé sous forme de poudre
par les alchimistes. Il est employé en médecine comme anti-inflammatoire. La premiere
utilisation fut rapportée par Guyton de Morveau en 1782. Celui-ci insista sur la non toxicité

de I’oxyde de zinc et en préconisa sa substitution au blanc de plomb.

L’amélioration technique de production du métal en grande quantité et la commercialisation
effective fut entamée au 19 siécle .C’est en 1834 que la maison Wurson and Newton de

Londres commercialisa le blanc de zinc sous le nom de blanc de chine. [14]

L’oxyde de zinc s’obtient par voie séche a partir de deux procédés industriels. Un procedé qui
passe directement du minerai a 1’oxyde et un autre indirect qui fait intervenir le zinc
métallique. Les deux procédés fournissent des oxydes de zinc de Pureté inégale dont les

propriétés physiques et chimiques sont différentes. Aujourd’hui, la plus grande partie de la
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production mondiale de la poudre d’oxyde de Zinc est utilisée dans les applications
électriques pour I’industrie de caoutchouc, les Produits chimiques, les peintures, dans
I’agriculture et la céramique .La poudre pure est produite & partir de zinc métallique, produit
sur terre. Les ressources en zinc dans le monde entier sont d’environ 1.9.10° tonnes [15].Elles
sont utilisées dans des Procédés de galvanisations (55%) pour les protections contre la

corrosion, 21% dans les alliages a base de zinc.

Les recherches sur I’oxyde de zinc ont commencé apres 1’invention des transistors [16].

Les premiers résultats des propriétés piézo-éelectriques obtenus en 1960 ont conduit a la
demande de préparation des couches minces d’oxyde de zinc [17]. L’étude et la Croissance de
ce matériau reviennent en force depuis la derniére décennie en raison de ses propriétés
fondamentales attractives, des progres techniques réalisés en matiére de synthése et d’épitaxie
de films minces et des premiers résultats indiquant la possibilité de convertir la conductivité
de ce semi-conducteur du type n vers le type p .Les domaines d’intérét pour les alliages a base

de ZnO sont I’optoélectronique et 1’électronique de spin.

Dans le cas de I’électronique ZnO est devenu le concurrent direct du GaN. L’atout
Fondamentale de ZnO tient en sa trés grande énergie de liaison excitonique (60mev) qui
permet d’envisager des dispositifs aux propriétés d’émission améliorées et exploitant des
effets nouveaux par exemples microcavités optiques opérant dans le mode de couplage fort.
Dans le cas de 1’électronique de spin, des dispositifs a base de ZnO exploitant le spin de
I’¢lectron sont envisageables.

Un élément moteur important de la recherche sur I’oxyde de zinc est son utilisation comme
semi-conducteur a large bande interdite pour les dispositifs émetteurs de lumiére [18]. Sa
grande énergie de liaison de 60mev supérieure a 1’énergie thermique a 300°K (26mev) fait de

lui un semi-conducteur intéressant pour les mécanismes de gains excitoniques.

1.3 ZnO massive

Le ZnO est un matériau semi- conducteur d’un grand intérét technologique comme le
montrent de nombreuses publications [19,20] , cet intérét est du aux perspectives qu’il offre
pour des applications en optoélectronique et ce gréce a sa large bande interdite d’environ 3.3

eV vers 300°c, il est utilis¢ aussi comme substrat pour 1’élaboration des couches de GaN, un
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autre matériau utilisé pour la fabrication des diapositives émettant dans la région du bleu a

’ultrat violet, vu le faible désaccord de maille qu’il présente avec le ZnO (1,88%).[21]

1.4 Propriétés de I’oxyde de zinc (ZnO):

Pendant de nombreuses années, les principales applications de 1’oxyde de zinc se sont situées
dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de nouvelles
voies de recherches en optoélectronique suscitent un trés vif intérét pour ce matériau car ses
propriétés sont multiples : grande conductivité thermique, grande capacité calorifique,
constante diélectrique moyenne, haute résistivité, faible absorption d'eau. Il est important de
noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les rayonnements

ultraviolets.

1.4.1 Propriétés structurales
sous les conditions usuelles de température et de pression, le ZnO cristallise dans la structure
Wourtzite . cette structure est un empilement de doubles couches (Zn et O) compactes selon
I’axe [0001] appelé également axe ¢ . Dans cette structure Wurzite , les paramétres de maille
du ZnO sont :

a=0.32495 nm

¢ =0.52069 nm

chaque atome de zinc (en site tétraédrique ) est entouré de quatre atomes d’Oxygéne et
inversement . la coordinance 4 est typique des liaisons covalentes de type sp> cependant la
liaison O-Zn posséde également un caractere fortement ionique en raison de la forte
électronégativité de I’atome d’oxygene .
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Fig 1.1 : structure cristallographique du ZnO (wurzite).

De plus, la structure Wurzite est non centro-symétrique. le ZnO cristallisé sous cette forme a
la propriété d’étre un matériau polaire suivant son axe c. La face zinc (Zn) est notée par

convention (0001) ou (+c) tandis que la face oxygéne (O) est notée (000-1) ou (-c).

Cette structure polaire du ZnO, liée a sa structure wurzite, entraine I’apparition d’une
polarisation macroscopique méme en 1’absence de déformation. Le ZnO possede ainsi une

polarisation non nulle selon ’axe, appelée polarisation spontanée, de valeur -0.05 C.m™.

A cette polarisation spontanée s’ajoute une polarisation piézoélectrique si le matériau est sous

contrainte (ce qui est le cas par exemple dans les structures a puits quantiques)

Il faut également préciser que la présence de ce champ électrique interne est a I’origine d’un
effet Stark confiné quantique qui diminue I’efficacité radiative dans Les puis quantiques
polaires. Ce champ électrique interne entraine une séparation spatiale des électrons et des
trous. Les recombinaisons sont alors moins probables, et la lumiére émise est décalée vers les

grandes longueurs d’ondes.

De plus, lorsque I’on clive les cristaux de ZnO de type Wurzite parallelement au plan basal de
la maille hexagonale, deux surfaces structurellement et chimiquement différentes sont donc
crées. Cette polarité est responsable d’un comportement spécifique de chacune des faces. Les
recuites, le polissage ou les attaque chimiques par exemples n’affectent pas de la méme
maniere les deux faces. Les modes de croissance ou d’épitaxie ou I’incorporation d’impuretés

sont également trés différents suivant la polarité considérée.
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Fig 1.2 : Structure Wurzite et site tétraedrique

1.4.1.1 Structure électronique de bande :

On rappelle que les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc sont :

0 : 1s? 2s%2p*

Zn : 1s225°2p®3s%3p°3d™%4s?  [22]

Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la

zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.

La figure 1.2 illustre I'allure de la structure de bande du ZnO. Il existe en réalité six bandes
résultantes des états 2p de I'oxygene, et les plus bas des bandes de conduction ont une forte

contribution des états 4s du Zinc.

La structure électronique de bandes montre que ZnO est un semi-conducteur a gap direct, le
minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au

point I'. La largeur de la bande interdite est de I'ordre de 3,3 eV .
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Fig 1.3: Structure de bande du ZnO en utilisant le pseudo-potentiel de O6+ (la référence zéro

correspond au maximum d'énergie de la bande de valence

1.4.2 Propriétés électriques :

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe All BVI qui présente un grand exciton
énergie 60 meV a température ambiante. Avec une bande interdite d'environ 3,3 eV, ce qui
permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large bande interdite. Cette valeur de bande
interdite peut varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39

eV [23.24]. 1l est possible de modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par dopage :

- soit en s’écartant de la stoechiométrie ZnO, principalement par I’introduction d'atomes de
zinc en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygéne (les centres

créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons).

- soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygéne du réseau par des atomes étrangers de
valence différente (élément du groupe I11, F, CI").

En pratique, on obtient uniquement par dopage une semi conductivité de type n. Les taux de
dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de lordre de 10%° atomes/cm®), permettant

d'atteindre des résistivités trés faibles (de I’ordre de 10“Q.cm).

Une conductivité élevée (> 5.10°Q™.cm™) est possible dans le ZnO de type n, en raison des

défauts intrinséques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison.

10
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Les mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont typiquement de
I'ordre de 20 & 30 cm®.v/s. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples
de ZnO est de I'ordre de 200 cm?.v/s.

La réaction de formation (stoechiométrie) est la suivante :
+2 1 A
Zn +EOZ+2e—>ZnO

Tableau 1.1 : Quelques Propriétés électriques de ZnO

Nature de la bande interdite Direct

Largeur de la bande interdite a 4.2 K 34eV

Largeur de la bande interdite a 300 K 3.34eV +£0.02 (eV)
Type de conductivité n et (p)
Mobilités maximales des électrons 200 cm?/V.s
Masse effective des électrons 0.28 mg

Masse effective des trous 0.60 mg
Densités d’état dans BC 3.71.10% cm?
Densités d’état dans BV 1.16 . 10% cm?
Vitesses thermique des électrons 2.7.10°cm.st
Vitesses thermique des trous 1.5.10"cm.s™
Résistivité maximale 10°Q.cm
Résistivité minimale 10 Q.cm

1.4.3 Propriétés optiques et luminescence

Le tableau I1.2 indique quelques propriétés optiques de ZnO. Ces dernieres sont trés sensibles
a la présence d’impuretés, les études par photoluminescence ont montré que la présence de Li
favorise une émission visible centrale autour de 600 nm, cette émission noté DAP, résulte
d’une transition radiative d’un électron situé¢ a un niveau donneur vers le niveau accepteur de
Li. La présence des ions de Fe*® donne elle aussi naissance & une émission visible centrée
autour de 700 nm. D’autre part on note que les propriétés optiques de ZnO sont trés sensibles
a la présence des centres isoélectroniques tel que Hg par exemple, ces centres jouent le rdle

des centres de recombinaison pour les porteurs de charges, dans le cas de Hg 1’étude réalisé

11
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par Fons et al a montré la présence d’une bande d’émission situé entre 3.28 et 2.85 eV reli¢e

directement a la présence de Hg dans le spectre de photoluminescence.

Tableau I. 2 : Quelques Propriétés optiques de ZnO

Constante d’électrique g, =8.7
e, =138
Coefficient d’absorption 10%cm™
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-19
Indice de réfraction a 590 nm 2.013-2.029
Largeur de la bande excitonique 60 mev
Transmitance > 90%

Les traitements thermiques tels que les recuits thermiques ont un effet important sur les
propriétés optiques de ZnO, Chen et al a montré que 1’absorption optique de ZnO dans la
région violette et UV augmente considérablement aprés un recuit sous air ou sous une
atmosphere d’azote et que 'intensité de 1’émission verte dépend fortement des conditions
d’élaboration et de la température de recuit, cette intensité varie en fonction de la température
de recuit selon une loi d’ Arrhenius :

_Ea

I=1e """ (1.1)

Avec : T, : température de recuit, E, : énergie d’activation =1.035¢V.

D’autre part Guillen et al, ont remarqué que la transparence optique de ZnO dans les régions
visibles et proches infrarouge du spectre solaire est une conséquence de son grand gap
(Eg=3.3eV), le seuil fondamental d'absorption de ZnO se situant dans l'ultraviolet. La forme
du spectre d'absorption intrinseque peut étre observée seulement sur les couches minces a
cause de leur grand coefficient d'absorption. Cette étude a montré une montee abrupte du

coefficient d'absorption aux environs de A =385nm (E 4=3.3eV).

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme massive
est egal a 2. Par ailleurs sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de

réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 [25.26] suivant les auteurs.

12
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L’amélioration de la stoechiométrie de ZnO conduit a une diminution du coefficient
d’absorption et & une augmentation de 1’énergie de la bande interdite. L’oxyde de zinc dopé
entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO. Tres peu dopé, il peut étre

utilisé en luminescence.

1.4.4 Propriéteés chimiques et catalytiques :
La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de sa
nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde zinc dépend de son
mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin,

et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...).

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz (H.S, CO,, Ha,
CH,)[27.28] .En suspension dans I'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique pour
un certain nombre de réactions comme l'oxydation de I'oxygene en ozone, l'oxydation de
I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylene, la synthese du peroxyde
d'hydrogene[29], ou encore I'oxydation des phénols[30]. Les couches minces de ZnO ont été

aussi utilisées pour catalyser la réaction de dép6t de cuivre.

1.5. Intéréts des couches minces de ZnO :
De nos jours, Iutilisation de ZnO sous forme de couches minces est devenue fréquente dans
le domaine technologique : Que ce soit en électronique, en optique, en chimie, ou en
mécanique. Le ZnO en couche mince occupe désormais une place de choix, dans ce qui suit

nous citons quelques-unes de ces principales applications :

e Les films minces de ZnO sont utilisés comme contact électrique transparent pour les
cellules solaires en couches minces de silicium amorphe et/ou microcristallin ainsi ils
peuvent étre utilisés dans les cellules solaires photovoltaiques. De plus, ils sont utilises
dans les varistors et dans les dispositifs électroniques tels que les redresseurs et les filtres.

e Les hétéros structures sont utilise en optoélectronique pour la fabrication des diodes
électroluminescente (LED) et les diodes laser (LD) .

e |Is sont également utilisés en télécommunications dans les résonateurs, (pour les
communications radio), et dans les traitements d’images ainsi que dans les dispositifs a

onde acoustique de surface.
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Chapitre 11 Contact Ohmique et dopage des semi conducteurs

I1.1 Introduction

La nature du contact réalisé sur un semi-conducteur, dépend du travail de sortie du métal gn,
et de celui du semi-conducteur g . Le travail de sortie du métal est une constante intrinseque
au metal, alors que celui du semi-conducteur va dépendre de la position du niveau de Fermi et
donc du dopage. On peut exprimer le travail de sortie du semi-conducteur g5 a partir de

I’affinité électrique ys et de la position du niveau de fermi Ec-Ef : [1]

Bsc = X,SC+ (EC'EF ) ( ”-1)

Dans le cas d’un semi-conducteur de type n, on considere que le niveau de Fermi est

relativement proche de la bande de conduction :

Bsc-n ~ Ksc (1.2)

Par contre, dans le cas d’un semi-conducteur de type p, on considere que le niveau de Fermi
se situe pres de la bande de valence. Le travail de sortie peut alors s’écrire en fonction du gap

Eg du semi-conducteur :

gSC-p~ XSC + Eg ( ”3)

Les électrons présents dans le semi-conducteur de type n possédent une énergie supérieure a
ceux présents dans le métal fig.Il.1 Lors de la mise en contact, les électrons du semi-
conducteur vont diffuser vers le métal fig.1.2. jusqu’a alignement des niveaux de Fermi
fig.11.3. Pour permettre cet alignement, les bandes de conduction et de valence vont alors
s’abaisser de ge. ce qui permet d’évaluer @p; ou énergie de bande plate par [2] :

q-(Np—N»).W2

jo————————————— 1.4
Bpi = 2e5c ( )

Avec :
Np; la concentration d’atomes donneurs, Na la concentration d’atomes accepteurs

W : la largeur de la zone de déplétion [vide de porteurs et donc isolante] qui apparait au
niveau de I’interface (du coté du semi-conducteur), en raison de la diffusion des électrons du

semi-conducteur vers le métal. [3]

En effet, une partie des atomes donneurs (trous) ne seront plus équilibrés électriquement par

les électrons qui ont diffusé vers le métal. La quantité d’atomes donneurs ainsi i0nisés et
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responsables de I’apparition d’une zone de charge d’espace (ZCE) de charges positives,
correspond a. la quantité d’électrons qui ont diffusé vers le métal lors de 1’alignement des

niveaux de Fermi [4].

De plus, si Ion considére une densité d’états p constante dans I’ensemble du semi-
conducteur, la distance entre le bas de la bande de conduction et le niveau de Fermi, qui est lié
a la densité d’électrons libres n, devient plus grande au voisinage de I’interface. Comme le
niveau de Fermi est horizontal & I’équilibre thermodynamique, il en résulte une courbure de la
bande de conduction et de valence vers les hautes énergies. Du c6té du métal, toujours au
niveau de I’interface, il apparait une accumulation d’électrons qui ont diffusé depuis le semi-

conducteur. [5]

11.2 Cas : 0> B

11.2.1 Semi-conducteur de type n

(a) (h) (c)

Fig 1.1 : Diagramme des bandes d’énergie d’un contact métal —semi-conducteur de type n
avec @n,> gsc (a) avant contact : (b) passage a 1’équilibre thermodynamique, (c) aprés la mise en
contact.
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(c)

Fig 11.2. : Diagramme du bonde d’énergie d’un contact métal —semi-conducteur de type n
avec @y, > gsc :(a) en polarisation inverse , (b) polarisation directe , (c¢) caractéristique I(V) d’un
contact Shottky sur un semi-conducteur de type n avec une tention de polarisation appliquée au semi-
conducteur.

() (b) (¢)

Fig 11.3. : Diagramme de bande d’énergie d’un contact métal —semi-conducteur de type n
avec @, > gsc :(a) avant contact, (b) passage a 1’équilibre thermodynamique, (c) en contact a
I’équilibre thermodynamique.
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11.2.2 Semi-conducteur de type p

Tout comme dans le cas précédent, en raison de leur énergie (Fig 11.4.), ce sont les électrons
du semi-conducteur qui diffusent vers le métal pour permettre aux niveaux de Fermi de
s’aligner. A D’interface, la diffusion des électrons va entrainer I’apparition d’une zone de
charge d’espace (ZCE) de charge positive dans le semi-conducteur, constituée d’une zone
d’accumulation de trous accompagnée d’une accumulation d’électrons du c6té du métal pour
les mémes raisons que précédemment, les bandes de valence et conduction de semi-
conducteur vont s‘abaisser pour permettre I’alignement du niveau de Fermi, et se courber au

voisinage de 1‘interface .[6]

Vacuum

(a) (b (c)

Fig 1.4 : Diagramme du bande d’énergie d’un contact métal —semi-conducteur de type p
polarisé avec @, > gsc (a) contact polarisé avec une tension positive appliqué sur le semi-
conducteur , (b) contact polarisé avec une tension négative appliqué sur le semi-conducteur, (c)
caractéristique I(V) d’un contact ohmique sur un semi-conducteur de type p.

I1.3 Cas : On< 9y

11.3.1 Semi-conducteur de type n

Dans ce cas, se sont les électrons du métal qui possédent une énergie supérieure a celle du
semi-conducteur (Fig 11.5). Les électrons diffusent donc depuis le metal vers le semi-
conducteur jusque a 1’équilibre thermodynamique caractérisé par 1°‘alignement des niveaux de

Fermi du métal et du semi-conducteur.
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De maniére analogue a la structure précédente, il en résulte la formation d’une zone de
charge d‘espace constituée d’une zone d’accumulation d’électrons du c6té du semi-
conducteur, accompagnée d‘un déficit d’électrons du cote du métal. L’alignement du niveau
de Fermi s’accompagne aussi d’une courbure des bandes d’énergie du semi-conducteur

mais cette fois vers les basses énergies.[7]

(a) (b) (¢}

Fig 11.5 : Diagramme de bande d’énergie d’un contact métal —semi-conducteur de type n
avec @m < gsc: (a) avant contact (b) passage a 1’équilibre thermodynamique , (c) en contact a
I’équilibre thermodynamique

De par la nature conductrice de la ZCE dans le semi-conducteur , qui est ici aussi une zone
d’accumulation de porteurs de charges libres (électrons), le courant va pouvoir circuler
librement lors de la mise sous tension de cette structure. Le contact est donc ici aussi

ohmiqgue et possede une caractéristique 1(\V) linéaire fig 11.6 [7]
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(a) (k) ()

Fig 1.6 : Diagramme du bande d’énergie d’un contact métal —semi-conducteur de type n
polarisé avec @m < gsc :(a) contact polarisé avec une tension positive appliqué sur le semi-
conducteur, (b)contact polarisé avec une tension négative appliqué sur le semi-conducteur, (c)

caractéristique I(V) d’un contact ohmique sur un semi-conducteur de type n .

11.3.2 Semi-conducteur de type p

Vacuum Vacuum

)
Fig 11.7. Diagramme du bande d’énergie d’un contact métal —semi-conducteur de type p avec

om < gsc :(a) avant contact, (b) passage a I’équilibre thermodynamique, (c) en contact a 1’équilibre

thermodynamique.

En raison de la différence d’énergie des électrons du métal et du semi-conducteur les
électrons du métal vont diffuser vers le semi-conducteur jusqu’a un alignement du niveau de

Fermi et accompagné d’une courbure des bandes d’énergie du semi-conducteur vers les
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basses energies. Il apparait alors une déficit d’électrons a I’interface, du c6té du métal, et une
zone de charge d’espace négative du coté du semi-conducteur. En effet, les électrons
provenant du métal vont ioniser les atomes accepteurs (ions négatifs) présents dans le semi-
conducteur de type p et entrainer 1’apparition d’une zone de déplétion (vide de porteurs] dans
le semi-conducteur. Lors de la mise sous tension de cette structure, la tension de polarisation

va donc étre localisée au niveau de la zone isolante du semi-conducteur ZnO Fig. 11.7 [7]

(c)

Fig 11.8 : Diagrame du bande d’énergie d’un contact métal —semi-conducteur de type n avec
@m < gsc :(a) en polarisation inverse, (b) polarisation directe, (c) caractéristique I(V) d’un contact
Shottky sur un semi-conducteur de type p.

11.4-Discussion des résultats
11.4.1 Techniques de Reéalisation des contacts
11.4.1.1 Contacts ohmiques

D’aprés ce que nous venons de voir, pour réaliser un contact ohmique sur un échantillon de

ZnO de type n, il faut choisir un métal dont le travail de sortie @, est inférieur a I’affinité
electronique du semi-conducteur ZnO = 4.5 eV Nous avons choisi pour 1’ensemble de nos
mesures, essentiellement deux métaux qui répondent a ce critére : le titane (Ti)et ’indium

(In).

Il faut également préciser que pour des raisons liées a la conductivité des surfaces de ZnO, on

doit réaliser de maniére systématique un plasma d’oxygéne a une puissance d’environ
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25 Watt sur I’ensemble des échantillons, avant de réaliser le dépdt des contacts. Dans le cas
d’un échantillon de type p, nous avons vu qu’il est nécessaire d’utiliser un métal dont le
travail de sortie dm est supérieur au travail de sortie @y semi-conducteur. Pour les semi-
conducteurs a large bande interdite, cette condition est quasiment impossible a remplir.
Cependant, il est possible de contourner cette limitation en utilisant un métal possédant un
grand travail de sortie et en sur-dopant la surface du semi-conducteur pour diminuer la zone
de charge d’espace sous le contact. Le courant peut alors circuler par effet tunnel au travers de

la barriere Schottky et ainsi obtenir une caractéristique | (V) linéaire [8].

Dans notre cas, il faut utilisé des contacts en nickel (Ni) ou en platine (Pt) pour nos contact
ohmigue réalisés sur les échantillons de ZnO sur lesquels nous allons effectué nos essais de

dopage de type p et que nous verrons dans la chapitre 111

Tableau I1.1 : travail de sortie des différents métaux

Métal Pt Au | Ni Pd Ag Sb Hg Ti Al In

On(eV) |5.64 | 547 |512 |5.22 |4.64 4.63 4.48 4.33 4.16 4.09

InAl Ti Hg SbAg Ni Pd~  Au Pt
T == —L 1 —1 ,
450 4]5 5-|ﬁ 5!5 E!D

Dans certains cas , les contacts peuvent étre réalisés en géométrie Van der Pauw a laide de
billes d’indium disposées , a la main, aux 4 coins de 1’échantillons . la reprise de contact se
fait ensuite a partir d’un fil d’or les appareils de mesure , I’utilisations de ces billes d’indium ,
présente 1’avantage de la simplicité de mise en ceuvre . Cependant , la température fusion de
I’indium étant relativement faible (~ 160°c) , son utilisation est incompatible avec a haute

température.

11.5 Dopage de ZnO

Les propriétés des semi-conducteurs sont en grande partie régies par la quantité de porteurs de
charge qu’ils contiennent. Ceux-ci peuvent étre des €lectrons ou des trous. Le dopage d’un
matériau consiste en l’introduction, dans sa matrice, d’atomes étrangers. Ces derniers se
substituent alors a certains atomes initiaux et introduisent davantage d’électrons ou de trous

modifiant les propriétés électriques et optiques des semi-conducteurs.
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De fait, I’incorporation de telles impuretés influe sur la position du niveau de Fermi (Eg),
localisé précisément au milieu de la bande interdite dans le cas d’un semi-conducteur
intrinséque. Le niveau de Fermi est un paramétre important car 1’état de charge des défauts
d’un Semi-conducteur peut changer en fonction de la position de Er dans le gap. A basse
température, le niveau de Fermi se trouve prés de la bande de conduction pour les matériaux
dopés avec des impuretés de type donneur peu profondes. Lorsque la température augmente,
les porteurs intrinséques deviennent dominants et Er évolue vers le milieu de la bande
interdite. [9]

11.5.1.. Origine du dopage résiduel de type n du ZnO

Le ZnO « as-grown » est un matériau systématiquement de type n, quel que soit le procéde de
croissance utilisé. Cette conductivité de type n est dans la littérature a la fois attribuée a des
défauts intrinséque et extrinseques. Cependant, en fonction des conditions de 1’¢élaboration et
des recuits post-croissance, le dopage résiduel des échantillons de ZnO peut étre tres différent.
La conductivité des échantillons est parfois associée a des niveaux d’impuretés peu profonds
ou parfois a des niveaux plus profonds. Nous allons voir dans cette section, quels sont les
défauts intrinséques, ou extrinséques pouvant étre a 1’origine des ces différents niveaux dans

la bande interdite du ZnO. [10]
11.5.1.1 Les défauts intrinséques

Les défauts ponctuels intrinseques, ou natifs, sont des imperfections du réseau cristallin qui
mettent en jeux uniquement les éléments constitutifs de ce réseau. Ces défauts natifs peuvent
affecter de maniére importante les propriétés électriques ou optiques des semi-conducteurs,
comme le dopage, le temps de vie des porteurs ou la luminescence. Ils peuvent étre classés en

trois catégories : [11]

- Lacunes : Absence d’un atome dans le réseau : V, et Vg
- interstitiels : Présence d’un atome hors du réseau : Zn; et O;.
- Antisites : Permutation entre deux atomes du réseau : Zng et O,.

Dans le cas du ZnO de structure wurtzite, il faut noter qu’il existe deux configurations
possibles pour les défauts interstitiels : en site tétraédrique ou octaédrique. Cependant,
toujours dans le cas du ZnO, la configuration tétraédrique n’est théoriquement pas stable, ni
pour le zinc ni pour I’oxygene, et nous ne considérerons donc ici que la configuration

octaédrique des interstitiels. On peut également classer les defauts ponctuels en fonction de
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leur type, donneur ou accepteur, qui va dépendre de leur état de charge :les défauts donneurs :

Vo, Zno et Zn; et les défauts accepteurs : Vzn et Ozn, et Oi. [12]

A partir des méthodes de calculs ab-initio, du type premier principe basés sur les lois
fondamentales de la physique, on trouve dans la littérature de nombreux travaux théoriques
concernant les énergies de formation de ces défauts intrinseques ainsi sur leurs énergies de
transitions telle que mentionné sur fig.11.9 [13]. La majorité de ces calculs sont realisés en
utilisant la théorie de la densité fonctionnelle [DFT] avec déférentes approximations,

permettant notamment de corriger le probléme récurrent de 1’énergie du gap.
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(a) (b]
Fig 11.9: (a) Energie de formation des défauts intrinséques dans le ZnO en fonction du niveau

de Fermi et ’abondance des éléments constitutifs du réseau cristalline (riche zinc et riche

oxygene ), (b) énergie de transition des défauts natifs dans le ZnO .
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11.5.2 Dopage de type P
11.5.2.1 Introduction

Le matériau ZnO montre facilement un dopage de type n, de maniére quasi-naturelle. Son
dopage de type p est une importante problématique récurrente depuis une quinzaine d'années
dans ce matériau. Rappelons que ZnO est un oxyde prometteur pour de futures applications
optoélectroniques comme les traceurs biologiques, les diodes laser UV, les lasers ou encore
pour optimiser l'efficacité des cellules solaires. Néanmoins, sans dopage de type p
reproductible, il est impossible d'envisager ne serait-ce qu'une diode PN, élément basique de

tout composant électronique. [14]

Bien que certaines récentes publications annoncent un dopage de type p stable, leur
reproductibilité reste un point critique, alors que le nombre de tentatives ne cesse de grossir.
Cette difficulté de dopage provient de causes variées, incluant l'influence des défauts
cristallins natifs ou la solubilité des especes dopantes dans le matériau. Nous proposons dans
ce chapitre une étude originale du dopage de type p en explorant sa faisabilité dans d'autres

structures que la phase wurtzite. [15]

La littérature rapporte déja la prédiction ou I'observation de nouvelles phases métastables pour
ZnO en dehors des phases wurtzite, rocksalt ou zinc-blende. Certaines de ces nouvelles
formes s'inspirent de la géométrie de structures-cages déja connues dans la famille des
zéolites. Cette catégorie particuliére est trés intéressante et nous pouvons citer I'exemple des
clathrates de silicium a ce titre. Ces derniers sont des assemblages cristallins d'unités
élémentaires de type fullerénes partageant des faces communes. Du fait de leur structure-cage
ces matériaux peuvent incorporer de trés fortes concentrations de dopants, ce qui est une
premiére justification de notre intérét concernant ce type de structures pour ZnO. Par ailleurs,
les clathrates dopés, principalement connus pour les éléments du groupe IV, attirent
énormément. Les structures cages possédent en effet une faible compressibilité et
d’importants modules d'¢lasticité. Des structures de type cage ont déja été étudiées dans la
littérature.. La sodalité n'a pas encore été synthétisée expérimentalement mais des
publications expérimentales et théoriques tendent a montrer que Il'unité elémentaire de la
sodalité (ZnO ) (a savoir: la cage elementaire et non la maille élémentaire) est stable et
énergétiquement favorable. Cette unité nommée MioNy, serait aussi stable dans les
nanostructures et la formation de clusters des éléments du groupe 111 (M=Al et Ga) d'apres des

travaux théoriques.
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11.5.3 Simulation dopage type "p" par la DFT

La modélisation d'un matériau de I'atome au solide revient a résoudre un probléme a N corps
en interaction, probléme d’une complexité infinie. Pour un simple atome, la résolution directe
de I’équation de Schrodinger n'est tout simplement pas possible et de grande approximations
sont nécessaires. Des chercheurs ont fournis un effort considérable pour trouver des
approximations se recoupant avec les données expérimentales parmi eux Walter Kohn et
Pierre Hoedberg qui ont été a 1’origine de la théorie densité fonctionnelle (Density Functional
Theory) tres connues sous abréviation DFT. Elle est apparue dans les années 60 et s’est
rapidement avérée €tre un puissant outil permettant d’obtenir des résultats en bon accord avec
les observations expérimentales en un temps de calcul relativement court compte tenu de la
complexité du probleme. La DFT a déja fait I’objet de nombreux ouvrages. Les fondements
de cette théorie seront rappelés et une ouverture vers une autre méthode, 1’approximation GW

que nous utiliserons, sera brievement décrite. [16]
11.5.2.1 .1Principe

L’Hamiltonien d’un ensemble d’électrons et de noyaux en interaction est donné par 1’équation

générale [17] .

L'idee originelle de la DFT repose sur la simplification d'un probléme a 3N variables vers un
systeme ne dépendant que d'une quantité, la densité électronique n{r}. Walter Kohn et Pierre
Hoedberg proposérent I'utilisation de fonctionnelles de la densité pour déterminer toutes les
caractéristiques d'un systeme donné. T, représente ici I'énergie cinétique des électrons, Eex
désigne I'énergie d'interaction coulombienne entre les électrons et les noyaux, Ei décrit
I'énergie d'interaction coulombienne entre les électrons, T, contient I'énergie cinétique des
noyaux et enfin E; regroupe I'énergie d'interaction coulombienne entre les noyaux. Il est
possible de simplifier cette équation rapidement en tenant compte de I'approximation de Born
Oppenheimer et de négliger ainsi I'énergie cinetique des noyaux T,. Malgre cela, I'équation
reste trés complexe a cause du terme Eiy, qui dépend effectivement des positions relatives de
toutes les paires d'électrons. La DFT et I'approche de Kohn-Sham interviennent a ce niveau
précis.Il est possible de définir un opérateur densité correspondant a 1’observable du méme

nom. Celui-ci est défini comme étant :
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fi(r) = XiL1 8- 1) (11.6)

Cet operateur permet de compter le nombre de particules par intégration dans un volume
donné autour de r. La densité de particule est donc tout simplement la valeur moyen de cet

operateur évalué par :

()= RO

WbIp) (I1.7)

ou 1 est la fonction d’onde a N particules . Grace a cet operateur, 1’équation (11.5) devient

ainsi que
E =(T)+ (Emt) +[drVext (r)n(r) +E; ( 11.8)

Avec T et Eint les opérateurs énergie cinétique et énergie d'interaction. En effet seul Vext
s'integre facilement, puisqu’il est donné par le produit du potentiel coulombien des noyaux et
la charge d'un électron. Vext représente ici le potentiel extérieur au gaz d'électrons. Partant de
cet ingrédient de base qu'est I'opérateur densité, deux théoremes de Hoedberg-Kohn posent le
socle de la DFT. Le premier stipule le potentiel extérieur Vext (et donc I'énergie) est une
unique fonctionnelle de la densité électronique n(r). Ceci a une conséquence trés importante.
La seule connaissance de la densité en chaque point permet de résoudre I'Hamiltonien et
d'accéder a toutes les propriétés du systeme car toutes les grandeurs internes sont des
fonctionnelles internes de la densité. Ces théoremes ne fournissent pas de méthode de
résolution de I'équation de Schrédinger mais prouvent il n'est pas nécessaire de connaitre les
3N variables d'une fonction d'onde pour accéder aux propriétés d'un systéme. Le probléme se
simplifie a cette grandeur scalaire, n(r) définie en chaque point de I’espéce. [18] Dans cette
approche le nombre de paramétres est réduit a 3 variables d’espace. L’équation ( 11.8) devient

ainsi :
Enk [n] = T[n] + Ein[n] + [ Vext (r)n(r) dr + E (1.9)
Enk [n] = Fuk [n] + fVext (Mn(r) dr + Ey (“10)

Les fonctionnelles décrivant I'énergie cinétique et I'énergie d'interaction entre particules

peuvent étre regroupées dans la fonctionnelle de Hoedberg-Kohn

Le deuxiéme théoreme d'Hohenberg-Kohn stipule que I'état fondamental du systéme peut étre

obtenu de maniére variationnelle: la densité qui minimise I'énergie totale est I'exacte densité
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du systeme a I'état fondamental. La minimisation de la fonctionnelle d'énergie est similaire a
la résolution de I'équation de Schrddinger. Notons que nous ne connaissons pas a priori la

forme de cette fonctionnelle d'énergie. (Gradient conjugué) [19]

Deux dopants sont placés dans deux cages adjacentes du réseau .La DOS des bandes de
conductions a ét¢ multipliée par 5 pour la visibilité, tout comme la contribution de I’azote et

du tellure . La concentration atomique en dopants est d’environ 2% .

La méthode la plus simple pour créer un niveau accepteur dans la bande interdite du ZnO,
consiste a substituer le cation Zn®* de la colonne 11 par une impureté de la colonne I, ou &
substituer I’anion O” de la colonne VI par une impureté de la colonne V (fig. 11.18}. Ainsi, on
introduit un atome au sein du réseau cristallin qui possede un électron périphérique en moins
par rapport a. I’atome auquel il se substitue. 1l y a alors une réorganisation locale des électrons
de valence et formation d’un trou autour de cette atome « accepteur », qui est capable de

recevoir un électron supplémentaire provenant de la bande de valence [20.21.22].
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Fig 11.10 : (a) et (b) la DOS total et partielle de ZnO calculé par GGA et mBJ
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11.5.2.1 Résultats et discussions.

Le dopant est placé dans une cage du réseau Fig.11.11. La densité d’état (DOS) des bandes
de conductions a été agrandie pour la visibilité . La concentration atomique en dopants est

d’environ 7% .

L'énergie de cohésion de la phase wurtzite obtenue est de -7,41 eV/ZnO, ce qui est proche des
valeurs citées dans la littérature. La valeur expérimentale situe plutét autour de -7,52
eV/ZnO. La géométrie obtenue, illustrée en figure 11-12 correspond a une maille hexagonale
avec des parametres a et ¢ égaux respectivement 3,288 A° et 5,309 A°, en trés bon accord
avec les valeurs théoriques et expérimental rapportées par la littérature‘. La distance Zn-O

calculée est égale a 2,01 A° [23]

Fig :11.11 : A gauche ,cage ¢lémentaire d’un réseau de ZnO a 1% avec P contenant un seul

dopant , phosphore P

201A

o
——— ]

Fig 11.12 : ZnO sous phase wurtzite calculée avec VASP en DFT —GGA donnant les

dimensions interatomique.
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Fig.l11-13 ZnO sous phase wurtzite calculée avec VASP en DFT —~GGA donnant la
distribution de charge différence densité de ZnO dopé par phosphore
Fig.11-14 montre que I'écart de bande directe de ZnO pur est 3,83 eV au point T, qui est en
accord de la belle plage de valeurs expérimentales. 1l est bien connu en physique du solide, la
conductivité est inversement proportionnelle a la masse effective des porteurs de charge libre,
et la masse effective est inversement proportionnelle a la courbure de la bande d'énergie. La
courbure de la bande de conduction pour le ZnO dopé P est lIégérement inférieure a celle de
ZnO pur. Par rapport au ZnO pur, De plus, la bande interdite du ZnO pur diminue avec le
dopant de phosphore, il est par ordre de 0,8 eV, ce qui rend P-ZnO tres attrayant pour

I'application pur comme la diode laser .
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Figure 11.14 : structure de bands calculée par mBJ-DFT (a) pure ZnO and (b) ZnO dope au
phosphore.
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Fig 11.15 : structure de bande et DOS électronique de ZnO wurtzite issue de nos calcul

(droite) a comparer avec celles issues de la littérature obtenue par DFT-LDA (gauche) et en

SIC-pp (milieu) ,cette derniere est proche de la structure de bande expérimentale

La structure de bande électronique est bien sir essentielle pour prédire les propriétés des
matériaux. Celle de ZnO a été largement étudiée par des techniques ab initio18-23. Mesurée
par des techniques telles que I'ARPES24 (Angle Resolved PhotoElectron Spectroscopy), elle
fait apparaitre un gap direct en I' de 3,37 eV a température ambiante particulierement
intéressant pour des applications optoélectroniques dans l'ultra-violet proche. Parallelement,

la DFT utilisée avec une fonctionnelle LDA (Local Density Approximation) est employée
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pour sa simplicité pour prédire la structure électronique. Cette approximation conduit
cependant a des résultats approximatifs sur le gap de ZnO, qu'elle sous-estime largement.
Ainsi la plus petite valeur prédite est de 0,23 eV23. Cette déficience chronique de la DFT se
traduit concretement dans le cas de ZnO, par une mauvaise estimation du positionnement et
du taux d'occupation des niveaux 3d du Zinc. Notons cependant que cette erreur disparait
avec l'utilisation de pseudo-potentiels plus précis, a savoir les SIC-PP (self interaction
corrected pseudopotentials). Ces derniers prennent en compte correctement les électrons 3d
comme le montre la figure 1.5. Le gap calculé est alors de 3.7 eV, soit bien plus proche du
gap expérimental. Les 6 premiéeres bandes (de 0 a -5 eV) sont données par les états liants Oyy.
Le groupement de 10 bandes autour de -9 eV est lui principalement donné par les électrons 3d
du Zinc. Enfin, les bandes issues des niveaux Oy, sont considérées comme niveaux de coeur
et situées autour de -20 eV. Les deux premiéres bandes d'énergie de la bande de conduction,
quant a elles, sont fortement localisées sur les atomes de Zinc et possedent donc un caracteére

Znys. Les autres bandes, plus haut dans la bande de conduction, décrivent des électrons libres .

7
J

.............................................................

Energy (eV)

DOS

Fig I1. 16: structure de bande et DOS électronique de la sodalité . L ’énergie 0 eV de référence
est prise au sommet de la bande de valence .
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Fig 17 : DOS électronique de ZnO :dopage P .

La DOS est projeté sur les états des constituants .Le niveau de Fermi est placé a 0 eV.

Zn

Figure 11.18 Illustration de le mécanisme de formation de la{ Pz,-2Vz,}, complexe dans ZnO
aide un modeéle de la salle et le baton. En (a) un réseau de ZnO parfaite 4 doubles couches
basales représentés. (b) la formation d'un antisite de phosphore est accompagné n »formation
deux zinc les postes vacants et (c) un réaménagement des longueurs de liaison autour de la

antisite..
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11.6 Technique des dopage
11.6 .1 La diffusion thermique

Les procédés de diffusion vont dépendre de la nature des sources de dopants. Il existe trois
grands types de sources qui permettent de fournir les éléments dopants que I'on doit faire
pénétrer dans les substrats. Ces sources sont gazeuses, liquides ou solides.

four foar
— — — -
@ ¢ ¢ / X X X
flam mt chunfTant fllemmt ds chunffe
EHBa FOCL
N2 FH1 BzHs N2 |E ! lI l
Diffusion source gazeuse substrats verze dopé

Diffusion source liquide

[\

masells Diffusion source solide

Fig 11.19 : technique de diffusion thermique

La diffusion thermique se pratique a plus haute température que I'implantation ionique. Elle
reste largement utilisée pour effectuer des dopages profonds {source et drain d‘un TMOS, ...)
Les atomes diffusent dans le réseau cristallin a partir de la surface et normalement a celle-ci
sous l'effet d'un gradient de concentration. La loi de Fick précise que le flux d'atomes de
dopants {nombre d'atomes traversant par seconde 1 cm2 d‘une surface normale a la direction

de diffusion) est proportionnel au gradient de concentration

_dc
@=D= (11.11)

Le coefficient de proportionnalité est le coefficient de diffusion, D, qui varie
exponentiellement avec I’inverse de la température selon une loi d’Arrhénius

D=D exp (;—Af) (11.12)

D : constante en cm?/s et AE : énergie d'activation (eV)
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11.6 .2 L’implantation ionique

Cette étape se fait donc également apres masquage d'une partie de la surface de I'échantillon a
traiter par lithographie optique Cette opération consiste a introduire des atomes ionisés

projectiles avec suffisamment d'énergie pour pénétrer dans I'échantillon cible (en général une

plaquette}. Cette pénétration ne s'effectue que dans des régions de surface. Cette opération est
essentiellement utilisée pour doper le semi-conducteur durant la fabrication des dispositifs
{création de zones de source ou de drain d'un transistor MOS, d'une base et d'un émetteur
dans un transistor bipolaire, etc...}. Les atomes dopants sont en général : B, F; As, In, etc...
Les énergies des atomes ionisés peuvent étre dans la gamme 3 keV a 500 keV. En fonction de
la nature du matériau implante, de la nature de I'ion acceléré et de I'énergie d'accélération la
profondeur moyenne de pénétration peut aller de 100 A & 1 mm. En effet, un calcul
approximatif montre qu'une centaine d'électronvolts est perdue par couche atomique {environ
25A).

Suivant la nature des ions implantés, des profils plus précis peuvent étre proposés. Pour le
phosphore ou l'arsenic, par exemple, des modéles "double gaussiens" sont utilisés pour
lesquels I'écart type est différent avant et apres le maximum de concentration. Dans le cas du
bore, pour les fortes énergies, le profil s'éloigne fortement de la gaussienne. On peut expliquer
simplement cet écart par le fait que I'ion bore, de trés petite dimension, peut étre rétrodiffusé
dans le cristal.

11.6 .2.1 Interaction rayonnement-matiére

L’interaction rayonnement —matiere est devenu un moyen incontournable pour la
compréhension du comportement des matériaux semi conducteurs. Un bombardement par un

faisceau d’ions sur un échantillon placé dans I’ultra vide, enléve les impureté adsorbées .

L’énergie d’interaction entre les ions incidents et la matrice du matériau bombardé est
exprimée en fonction de la profondeur z atteinte par les ions a I’intérieur du matériau cible

par :

E(z)=K|E, -~ (d—Ej B (d—Ej (11-13)
° cos@, \dx ), | cos@,,\ dx )/,

Ou K est le facteur cinématique. Ce facteur cinématique dépend des masses m; et m;
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z : la profondeur de pénétration de 1’ion.
fin : I’angle d’incidence du faisceau d’ions.

6 out - ’angle de sortie des ions .

3 : Pouvoir d’arrét.

dx

Quand une particule de masse m; du faisceau d’ions incident se déplagant a une vitesse v
rentre en collision avec une particule stationnaire de masse m, dans le matériel cible, une
énergie est transférée de la particule en mouvement a celle a 1’état stationnaire. Apres la
collision, les atomes ont respectivement des vitesses v; et v, .Ce phénomeéne peut étre décrit
par un facteur cinématique K qui est défini comme étant le rapport de 1’énergie du projectile
apres la collision E; a I’énergie du méme projectile avant la collision Eg.Son expression peut

étre déduite de la conservation de 1’énergie et de la conservation de la quantité de mouvement.
1 1 1
Ona:Emlv2=Emlvf+Em2v22 (11-14)

0=myv,sin3—m,V,sing

Aprés élimination de ¢ et v, et en considérant que m,{m, nous aurons :

1 2
2 m2ein2 Q)2
K, _E (m; —m;sin®$)? + m, cos ¢ ( 11-15)
S = m, +m,

a

11.6.2.2 Pouvoir d’arrét

Dans I’expression 11-13, dE/dX est le pouvoir d’arrét évalué a 1’énergie de 1’ion le long du
trajet d’incidence. C’est aussi 1'énergie perdue par l'ion par unité de longueur. Il y a deux

pouvoirs d’arrét, un pour les électrons et un autre pour le noyau.fig.I11-1

2.4 2
[d—Ej _ArZe N g | 2MeY (11-16)
dx J, m,V I

Dans cette formule I est 1’énergie d’excitation moyenne des électrons dans la cible .I est

proportionnelle a Z, .A basse énergie le pouvoir d’arrét des électrons peut s’écrire :
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dE ) _ ;g (2% /)/ v
= . 1-17
(dxjn Z/587e°Na,Z,Z,( 2,3 + Z; AO (11-17)

2
Ou v:Zﬁezlh et v,=e’/h; Z et Z, sont respectivement les nombres atomiques de

I’ion incident et celui de la cible. N est le nombre d’ions incidents, e est la charge elémentaire.

Du fait que le temps d’interaction ion atome est petit comparé a la période de vibration
phononique dans un solide, il est généralement adéquat d’utiliser le modele d’une collision
élastique binaire pour décrire la collision entre un ion et une surface. Cette méthode permet de
considérer I’interaction comme une classique conservation de quantité de mouvement entre
deux sphéres dures semblables a des balles de billard. Cependant pour I’analyse de la surface

bombardée par les ions il faut tenir compte des forces qui interagissent entre les ions

incidents et les atomes cibles .Quand une charge nucléaire primaire Z,e approche une
surface constituée d’atomes de charges Z,e , une force répulsive due a un potentiel

coulombien s’introduit.
S=-dE/dx =S+ S, (1-18)
Sn: I'énergie perdue lors des chocs nucléaires ou élastiques.
Se : I'énergie perdue lors des chocs électroniques ou inélastiques.
L’unité du pouvoir d’arrét est exprimé en (eV/A)

C’est en se basant sur ces résultats que Ziegler et ces collaborateurs ont mis a jour les
algorithmes correspondant au programmes Stopping and Range of lons in Mater (SRIM) et
Transport and Range of lons in Mater (TRIM). Ces programmes sont tres utiles au
chercheurs pour la détermination du nombre de vacances crées par ion a I’intérieur d’un
matériau ou alors la profondeur atteinte par les ions de bombardement au cceur de ces
matériaux. Il est aussi a 1’origine du calcul du pouvoir d’arrét permettant de tracer les courbes

de" sputter yield ".
SRIM serait une solution de I'équation de Schrodinger utilisant le potentiel de perturbation.

TRIM est basés sur les collisions de type coulombiennes. Tous les atomes sont considérés
statistiquement comme des boules de billard, I'interaction électrons - électrons est négligée.

Dans I'élaboration de son algorithme Ziegler et al. ont utilisé le principe de la conservation de
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I'énergie cinetique et le principe de la conservation de la quantité de mouvement.

La figure 11-20 présente le paramétre R, dénommé " range projectile”, il représente la
profondeur atteinte par I'ion avant de s'arréter .Sa valeur est directement tirée de la courbe en
cloche donnée par SRIM ou TRIM. Elle sera utilisée pour la détermination de la profondeur

moyenne a la quelle s'enfonce I'ion bombardant le matériau.

11.6.2.3 Section efficace

On définit le flux d'ions | se trouvant dans lI'angle solide @ par la relation :

_Nno 99 ]
=NQ - (11-19)

do . . . o .
Avec 0 la section efficace de I'atome donnée I'expression:

2 2
do _, __ALE ( 11-20)
4Esin“(0/2

N : le nombre d'atomes contribuant a la diffusion pour un flux incident Q.
¢ est un parameétre lié au masses atomiques de 1’ion et du matériau.

La détermination des sections efficaces différentielles permet d'obtenir des
informations sur le nombre d'atomes déplacés en dehors de leur position initiale
(atomes de recul). Pour que ce déplacement soit effectif, on considere qu'il n'y ait pas de
recombinaisons. L’énergie transférée a l'atome doit étre supérieure a une valeur
minimale permettant de I'extraire de son site malgré son environnement. Elle est
appelée énergie de déplacement. Elle dépend bien entendu de la nature du matériau.
Les atomes déplacés créent des défauts constitués de couples lacunes —interstitiels qui
correspondent aux defauts de Frenkel. Si l'ion transfére une énergie suffisante aux
atomes, ces derniers vont a leur tour interagir avec les atomes qui les entourent pour
entrainer une cascade de déplacements (ou de collisions). Si cette cascade se produit pres
de la surface, un ou plusieurs atomes peuvent franchir la surface et passer dans le vide. Il y a

donc apparition de phénomeéne de pulvérisation.
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Figure 11.20 : lllustration du parcours R de I’ion, le projectile range Rp et la largeur moyenne
A Rp Pour : (a) haute énergie ou ions légers et (b) basse énergie ou ions lourds

11.6 .2.4 Intérét de cette technique :

Elle permet un contrdle précis de la quantité totale d'atomes implantés {dose d'implantation}
et du profil de concentration du dopant. Cette précision permet en particulier 'ajustement de
la valeur du gain en courant d'un transistor bipolaire ou I'ajustement de la tension de seuil d'un
transistor MOS (choix de la nature d'un transistor - a enrichissement ou a appauvrissement).

Notons que ce procédé s'effectue sous vide et donc en atmosphére séche.
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11.6.2.3.5 Inconvénients :

Le bombardement d'un monocristal par des atomes crée des dommages dans la structure
cristalline implantée. Il v a donc nécessité de restituer la cristallinité du matériau ; ceci est
réalisé par un recuit thermique. Ce recuit thermique permet aussi une redistribution des

atomes dopants et donc une modification du profil de dopage par phénomene de diffusion.

Notons que ce recuit peut aussi permettre l'activation du dopant implanté {passage en site

substitutionnel).

I1-7. Résultats et discussion

Les résultats numériques présentés ci-dessous visent a étudier l'interaction faisceau d'ions
avec les surfaces semi-conductrices. Le code utilisé a été développé par Ziegler et al . C’est
une simulation déenommée TRIM (Transport and Range de lon a Matter) et SRIM (Stopping
and range of lons in Matter) pour caractériser l'interaction des ions avec des cibles
échantillons en gaz ou en solides. Dans notre étude le bombardement des ions du phosphore
P tombe sur la cible ZnO selon une incidence normale au plan de la surface du matériau avec
la possibilité de former des postes vacants sur la zone irradiée des composés I1I-VI comme
ZnO. Concernant l'effet de I’ion phosphore P, nous pouvons d'affirmer la formation de
nanostructures sur la surface du matériau bombardé mais aussi et surtout un nouveau
arrangement des atomes d’un nouveau matériau contenant dans sa matrice le phosphore P

comme dopant.

Fig. 11.21 donne la courbe TRIM: (le nombre de postes vacants en fonction de la profondeur)
ou les ions P ont pénétré dans la matrice du matériau en atteignant une profondeur moyenne
de 200 a 250 A.Cette opération est appelée implantation ionique ou dopage. La couche
formée constitue ce qui communément nommée dans une structure laser a semi-conducteur la
Jonction ZnO dopé p. qui formera avec la jonction ZnO dopé n le laser a semi-conducteur. La

notation n et p représentent respectivement les électrons et les trous.
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Fig 11.21 : I’implantions du phosphore a différent d’énergie du ZnO
Les implications de transport d'ions a travers l'utilisation du programme de simulation TRIM
sont I’implantation ionique du phosphore ou tout autre dopant mais il faut savoir aussi que
des modifications dans les propriétés optiques du matériau ZnO via une perte d'énergie par
collision avec les noyaux (puissance de freinage des noyaux) et les collisions inélastiques

avec les électrons (Puissance de freinage des électrons) ont été évalues.

La figure 11.22 donne les résultats calculés par le logiciel TRIM (Transport et Plage d'ions

dans la matiere).

La profondeur atteinte par les ions du phosphore dans le matériau de ZnO est estimée par le
range projectile Rp = 400 nm. Pour la valeur de 250 keV, on peut constater que la perte

d'énergie électronique prédomine I’énergie de noyaux et lI'inverse est vrai pour quelques keV.
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Fig. 11.22 : Pouvoir d’arrét électronique (a) et nucléaire (b) et (c) en fonction de 1’énergie

cinétique de I’ion Phosphore dans la matrice cristalline de ZnO.
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Chapitre 111 Propriétés du matériaux Znl-xMg x O

I11.1 Introduction

La principale grandeur qui caractérise 1’oxyde de zinc est sa large bande d’énergie interdite
qui limite la création des porteurs intrinséques n; thermiquement activés. L’oxyde de zinc est
un matériau de choix pour une application dans les dispositifs optoélectroniques tels que des
cellules solaires et les diodes lasers . Cependant ZnO présente des limites dans 1’application
dans le cas des dispositifs optiques car son gap n’est pas assez large. Ceci justifie le dopage de
ZnO par I’¢lément Mg pour ’obtention de 1’alliage ternaire Zn;. x Mgx O. Ce nouveau
matériau qui présente une plus large bande interdite que ZnO a recu une grande attention en
raison de ses applications potentielles dans les dispositifs optoélectroniques en ultraviolet
[1,2]. Ces nouvelles couches minces Zn 1. x Mg x O ont émergé comme 1’un des composés
importants des semi-conducteurs en raison de la forte énergie de liaison et de la bande
interdite qui varie entre 3.37¢V et 6.7¢V. Cet écart est fonction de la teneur d’ajout de Mg de
0.0 jusqu’a 1.0. Ces caractéristiques intéressantes lui permettent d'étre particulieérement
attractifs pour des applications, dans les dispositifs qui operent dans le domaine bleu-vert.
Beaucoup d'autres avantages font de Zn ;- x Mg x O un excellent candidat pour la génération
avenir des diodes a émission en lumiere UV, contact ohmique transparent pour les cellules
solaires, des capteurs ainsi que des dispositifs fonctionnant a haute température et dans des
environnements délicats. Selon la théorie de Schmidt-Grund [3], la teneur en Mg dans
Zn;. x Mg x O est avantageuse dans le cas des émetteurs de lumiére excitonique [4]. De plus,
les applications de la couche de Zn ;- x Mg x O sur une couche de chalcopyrite peut améliorer
I’efficacité globale en diminuant la perte de 1’absorption [5,6]. La couche de Zn 1. x Mg x O
peut aussi étre utilisée dans les puits quantiques multiples ZnO/ZnMgO [7]. L’étape cruciale
dans I’ingénierie de réalisation de ces couches minces est de pouvoir créer des couches de
barriére et de puits quantiques par le biais de dispositifs de structures hétérogenes.

Le ternaire Zn;.x Mgy O réalisé par alliage de MgO avec ZnO , est un semi-conducteur a grand
gap, qui varie de 3.37 eV (pour ZnQO) a 6.4 eV (pour MgO) en fonction de la composition X en
Mg. Ce qui fait de lui un matériau trés intéressant pour la réalisation d’une barriére dans les

structures a puits quantiques ZnO/ Zn;.x Mgy O. avec un faible désaccord de maille.
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Fig l11.1 : gap d’énergie des Composé ZnO et MgO au fonction de paramétres de maille

11 .1.1. Propriétés structurales du composé MgO

L’oxyde de magnésium est un solide minérale blanc, trés abondant sur terre. il se cristallise
dans 1a structure Rocksalt de type B1 dans les conditions normales qui est 1a structure la plus
stable fig.lll1-1. Avec un groupe d‘espace Fpsm [8] . Il @ comme parametre de maille
a=4.216A° [8]. il est constitué de deux réseaux cubiques a faces centrées interpénétrés, décalé
d‘un quart de la diagonale. Formé d‘atomes d’oxygenes et de magnésiums [9], tels que
chaque atome de magnésium est entouré de six atomes oxygene et vise versa, en coordination

octaédrique .

Fig I11.2 : structure de Rocksalt de MgO
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111.1.2. Evolution des propriétés MgxZn;.xO avec la concentration x en Mg
II1.1.2.1 Gap d’énergie
La variation de gap dans les ternaires MgxZn;xO en fonction de la composition x est donnée
par I’interpolation linéaire de Végard : [10.11].
Eq (MgxZn1.40) = (1-X) Eq (Zn0O) + X Eq(MgO) — bx (1-x) (1n.1)
Avec b : est le parameétre de bowling qui est du a I’effet de désordre crée par les anions et les
cations . est la différence d’électronégativité entre les deux binaires ZnO et MgO .
Eq (MgxZn;1.40) = 3.37 + 2.51x (1n.2)
nous constatant que le gap augmente avec la composition en x tel qu’il est montré dans la fig

11.3.

[(= JEg(eV)]
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Fig 111.3: variation du gap en fonction de la composition x de Mg
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111.1.2.2 Parametres de maille
Les paramétres de maille de 1’alliage Mgy,Zn;xO varient aussi en fonction de la composition
de x en Mg selon I’approximation linéaire de Végard suivante : [12].
a=0.3250+0.0050 x . (I11.4)
¢ =0.5204 - 0.017 x (111.5)
on remarque que le parametre a augmente avec la composition en x, et le paramétre c

diminue avec la méme composition X en magnésium dans la matrice de ZnO (fig.111-4).
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Fig I11.4: variation des paramétres de maille en fonction de la composition x en Mg

111.1.2.3.Affinité électronique
L’affinité électrique de I’alliage ternaire MgyxZn; O varie linéairement en fonction de la

composition en x , suivant la loi de végard donnée par 1I’equation : [ 12].
e, = (1-x) &,(Zn0) + x e, (MgO) (111.6)
avec : €, = 4.5 —3.65x (1n.7)

cette variation est montrée sur la figure 111 .5
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Fig 111.5: variation de I’affinité électronique de MgxZn; <O en fonction de la composition en
x de Mg

111.3 Variation de I’indice de réfraction de Mg,Zn;.,O avec la composition x en Mg
Tenant compte de la formule de Sellmeier donnant I’indice de réfraction du composé Zny

Mg;-xO donnée par I’expression suivante : [13].

Ag A2
2

2 -
IR v

(111.8)

ou A, et A sont parametres d'ajustement, les valeurs ajustees sont énumérées dans le
tableau I1.1

Tableau I11.1 :Paramétre de la formule de Sellmeier pour I’indice de réfraction.

X=0.00 X=0.24 X=0.36
Direction ordinaire A, 2.60 2.37 2.27
Longueur d’onde A, (nm) 211.4 179.3 168.6
Direction Extraordinaire A, 2.66 2.43 2.32
Longueur d’onde 24 (nm) 214.3 181.5 180.1
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Chaque longueur d’onde aura son propre indice de réfraction.

La variation du carré de I’indice de réfraction du films Zn, Mg;.xO pour x = 0,00, 0,24 et 0,36
en fonction de la longueur d'onde sera tracé successivement comme suit :

203y = Ao A
n“v) = 1+ n?

Tableau I11.2 : x=0.00 direction ordinaire

AM(nm) 300 400 500 600 700 800 900 1000
n’(A) 6.16 4.60 4.16 3.96 3.86 3.79 3.75 3.72
!':‘i [
x=00 (direction ordinaire)
g 5.0 .k,
T '-.,\ﬁ
C gk '\Il
27
8 \
B 59 \
@ \
= '\_
8 a4 .
= \
L.
4.0 x\-""\._\_\_ _
—.— — .,
3200300200 500 B00 700 800 900 1000 1700
Longueur d'onde (nm)
Fig. 111.6: Indice de refraction en fonction de la longueur d’onde
Tableau 111.3: x= 0.00 direction extraordinaire
A(nm) 300 400 500 600 700 800 900 1000
n%(A) 6.43 4.73 4.25 4.04 3.93 3.86 3.81 3.78
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Fig.111.7 : Indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde pour x=00 (direction
extraordinaire)

Tableau I11.4 : x=0.24 direction ordinaire

A(nm)

300 400 500 600 700 800 900 1000
nz()\) 4.78 3.96 3.71 3.60 3.53 3.49 3.46 3.44
5.0
Y. - x=0.24 (direction ordinaire)
=3
"'"": 4.6
é 4.4
g 42
D
o 4.0 -
=
84 =
E
1.6 - - .
30— 30000500 BO0 700 BOO 000 Y000 TTO(
Longueur d'onde (nm)

Fig.111.8 : Indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde pour x=0.24

(direction ordinaire)

Tableau I11.5 : x= 0.24 direction extraordinaire

Mnm)

300

400

500

600

700

800

900

1000

n*(\)

4.83

4.06

3.79

3.67

3.60

3.56

3.53

3.51
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Fig.111.9 : Indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde pour x=0.24
(direction extraordinaire)

Tableau I11.6 : x=0.36 direction ordinaire

AMnm)

300

400 500 600 700 800 900 1000
nz()\) 4.31 3.76 3.56 3.46 3.40 3.37 3.35 3.33
4.8
4,65 " x=0.36 (direction ordinaire)
4.4 .
=<
=4,2
s
=40
o \
= =
53.8
=
g -
2 3.6 "‘x\-
=
3,4 - - -
3ﬁm—m—dﬁu_m5—mu_gmﬁ—ﬁm—ﬁm
Longueur d'onde (nm)

Fig.111.10 : Indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde pour x=0.36
(direction ordinaire)

Tableau I11.7 : x = 0.36 extraordinaire

Mnm) | 300 400 500 600 700 800 900 1000

n*(A) 4.62 3.90 3.66 3.54 3.48 3.44 3.41 3.39
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Fig.l11.11 : Indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde pour x=0.36
(direction extraordinaire)

Conclusion

L’¢étude précédente nous permet de conclure que 1’indice de réfraction du composé

ZnyMg 1xO varie avec la concentration de 1’élément Mg suivant une fonction croissante .

Le tableau ci-dessous nous donne un aper¢u pour une longueur d’onde privilégiée
correspondant a 1I’émission principale du composé ZnO soit A= 380 nm.

Il est a noter que ce soit pour 1’indice ordinaire ng(A Ou sa composante extraordinaire ne(\)
cette croissance est évidente. Du fait que 1’indice de ZnO correspondant a la valeur de x=00
est supérieur a tous les indice du composé ZnyMg;xO quelque soit la composition X et
quelque soit la direction de propagation de 1’onde lumineuse , il serait trés adéquat de le

prendre comme matériau prenant en sandwich la zone active de la diode laser ZnO.

Tableau 111.8: Indice de réfraction en fonction de la concentration x en Mg pour A= 380 nm

longueur Indice de réfraction x=00 x=0.12 | x=0.24 x=0.36
d’onde N(A) (ordinaire) 2.140 2.072 1.980 1.939
A=380 nm

ne(A) (extraordinaire) | 2.170 2.051 2.014 1.974
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I11.4 Caracteérisation par la photoluminescence

La photoluminescence (PL) est une technique optique permettant de caractériser les semi-
conducteurs. Son principe est basé sur 1’excitation des €lectrons par une source radiative
monochromatique de faible longueur d’onde d’un laser. Le spectre émis en retour par cette
excitation radiative est appelé phénomene de photoluminescence. Par conséquent, le spectre
PL donne des informations sur la nature des défauts comme des vacances, des atomes

interstitiels ou des impuretés dans le réseau. Le spectres émis dépend de la longueur d’onde

d’excitation du laser .

@b:h(mwam»—gﬂmp({%g?ﬁ) (111.9)

L. Imtenxity (=)

400 340 300
Wavelength (nm)

Fig 111.12 : la photoluminescence de Zn 1.« Mg,O par Simulation
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Fig 111.13 : la photoluminescence de Zn ;.x MgxO par Expriment

55



Chapitre 111 Propriétés du matériaux Znl-xMg x O

Reférence
[1] D. C. Reynolds, D. C. Look, and B. Jogai, Solid State Commun. 99, 873 ~1996!.

[2] Z. K. Tang, G. K. L. Wong, P. Yu, M. Kawasaki, A. Ohtomo, H. Koiuma, and Y. Segawa,
Appl. Phys. Lett. 72, 3270 ~1998.

[3] L. Malikova, Y. S. Huang, F. H. Pollak, Z. C. Feng, M. Schurman, and R. A. Stall, Solid
State Commun. 103, 273 ~1997.

[4] A. Ohtomo, M. Kawasaki, T. Koida, K. Masubuchi, H. Koinuma, Y. Sakurai, Y. Yoshida,
T. Yasuda, and Y. Yoshida, Appl. Phys. Lett. 72, 2466 ~1998.

[5] A. K. Sharma, C. Jin, J. Narayan, C. W. Teng, J. F. Muth, R. M. Kolbas, and O. W.
Holland, Appl. Phys. Lett. 75, 3327 ~1999.

[6] H. Yoshikawa and S. Adachi, Jpn. J. Appl. Phys., Part 1 36, 6237 ~1997.
[7]1 Y. S. Park and J. R. Schneider, J. Appl. Phys. 39, 3049 ~1968.
[8] Y. Z. Zhu, G. D. Chen and Hoggeng Ye, Physical Review B 77 ,(2008 ), 245209(1-7)

[91 A. L. Young, H.P. Song, X. L. Liu, H. Y . Wei, Y . Guo, G. L. Zheng, C . M. Jiao, S . Y
.Young, Q. S. Zhu, and Z. G . Wang, Applied Physics Letters 94, (2009), 031-501.

[10] these par,Sajjad Hussain, Université Linkopins, (2008).

[11] I.Vurgaftamana, and J . R . Mayer, L. R . Ram-Mohan, Journale Of Applied Physics
Volume 89, NO . 111 ,(2001) .

[12] M. Yano, K. Hashimoto,K. Fujimoto, K . Koike, S. Sasa, M.Inoue, Y .Uetsuji, T
Ohnishi, K. Inaba . Journal Of Crystal Growth 301-302 (2007) 353-357

[13] M. Born and E. Wolf, Principle of Optics ~Pergamon, Oxford, 1989.

56



Chapitre 1V

Diode laser
Zn0O




Chapitre IV Diode laser ZnO

IV.1.Géneralites sur les lasers a semi-conducteur

IV.1.1 Introduction

C’est dans une simple jonction p-n que I’effet laser a semi-conducteur a été obtenu [1].
Ensuite, des révolutions technologiques comme 1’épitaxie ont permis 1’invention de la double
hétérostructures (DH) qui s’est accompagnée d’une réduction importante du seuil laser grace
a I’introduction d’un guide optique pour la lumiére [2]. Enfin c’est I’avénement des lasers a
semi-conducteurs a puits ou boites quantiques qui sont constitués par un empilement de
couches dont I’indice de réfraction et la largeur de bande interdite sont différents. Ces couches
sont épitaxiées les unes sur les autres [3]. Les paramétres « indice » et « énergie de la bande
interdite » sont finement ajustés pour que la couche active constitue un puits de potentiel pour
les porteurs, évitant leur diffusion, et que les couches adjacentes réalisent un guide optique
pour le confinement des photons émis. Comme dans les autres lasers, le principe de cette
configuration consiste a superposer le résonateur (guide optique) a la zone de gain (puits ou
boites quantiques), dans le but d’optimiser le rendement d’émission stimulée. Ce genre de
structure permet de confiner efficacement a la fois les photons et les porteurs. C’est pourquoi
on I’appelle hétérostructures a confinement séparé (en anglais : Separate Confinement

Heterostructure SCH) [4].

L’utilisation comme milieu amplificateur d’hétérostructures a puits ou boites quantiques
plutoét qu’un semi-conducteur massif, comme c’est le cas dans les doubles hétérostructures
(DH), a eu plusieurs effets :[5]

1. T’ajustement de la longueur d’onde d’émission (accordabilité), rendue possible grace
au choix des dimensions géométriques (largeur de puits, hauteur de boite ...) de la zone de

confinement quantique des porteurs.

2. Une réduction de la densité d’états, qui a permis de faire chuter les seuils d’émission
laser (i.e. réduction du nombre d’états a inverser). En contrepartie de la diminution du seuil, le
gain optique disponible dans les structures a confinement quantique est plus faible.

3. Une meilleure collecte des porteurs due au fait que les porteurs créés dans les bandes
chutent dans les puits/boites quantiques: de cette fagon les porteurs s’accumulent dans une
zone de tres faible dimension. L’inversion de population est du coup beaucoup plus facile que
dans un semi-conducteur massif. Cela a contribué également a la réduction du seuil laser qui a

fait le succes des lasers a puits quantiques.
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Dans un deuxiéme temps, la conception des structures laser sera abordée. Les structures SCH
doivent en effet étre finement dessinées pour permettre de confiner proprement les porteurs de
la lumiére et d’injecter efficacement les porteurs par faisceau d’électrons et qui seront plus

nombreux que les défauts du matériau.

Ce chapitre présente tout d’abord les principes qui gouvernent les lasers semi-conducteurs.
Apres avoir montré comment obtenir I’inversion de population dans un puits et dans une boite
quantique, la problématique de conception d’un laser UV a base de matériaux semi-

conducteurs ZnO sera présenteée.

1V.1.2 Conception

La problématique de conception d’une structure laser est schématisée sur la Figure IV.1.

11 s’agit tout d’abord de choisir les matériaux en fonction de la longueur d’onde d’émission
désirée et un substrat sur lequel réaliser une dépdt par épitaxie. Dans le cas de ZnO, nous
verrons qu’ils doivent étre choisis de fagon a minimiser les contraintes dans la structure pour
limiter ’influence du champ électrique interne et réduire I’introduction de défauts

supplémentaires par relaxation plastique[6].

Fig IV .1: diode laser démontrent présent un seul puits quantique entre couche de type n et

couche de type p

1V.1.2.1 Les différents types de résonateur
Le confinement apporté par le résonateur est essentiel puisque c’est lui qui est a 1’origine de

P’effet laser.
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IV.1.2.1.1 - Les résonateurs Fabry-Perrot

La cavité Fabry-Perot est un résonateur constitué de deux miroirs plans paralléles qui
entourent un matériau d’indice de réfraction n .L’épaisseur de la région active est supérieure a
la longueur d’onde de propagation. Ce résonateur simple a fabriquer est le plus couramment

utilise. [7].

Fig. IV.2 : Le schéma représente le principe d’un résonateur Fabry-Perrot (FP).
Il est constitué d’un milieu d’indice de réfraction n, entouré de deux milieux d’indice optique

respectif n; et n3

Quand une onde plane se propage dans le résonateur Fabry-Perrot, elle subit des réflexions a
chaque interface. Si les ondes réfléchies sont en phase, I’onde est transmise, si elles sont
destructives, I’onde est réfléchie. La longueur d’onde qui sera réfléchie est une fonction de la
largeur du résonateur et des indices des différents milieux.

La figure IV.2 présente la transmission en fonction de ¢ pour différentes valeurs de R. Les
pics de transmission sont d’autant plus étroits que la valeur de R est grande et la transmission
ne s’annule plus quand R devient trop faible. Le coefficient de réflexion des miroirs
composant la cavité Fabry-Perrot peut étre déterminé en étudiant la transmission en fonction

de la longueur d’onde.
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Fig. IV.3. : Coefficient de transmission d’un résonateur Fabry-Perrot pour différentes valeurs

de R en fonction de .

IV.1.2.1.2 - Les résonateurs a cristal photonique

Les cristaux photoniques sont des structures dont la constante diélectrique est modulée de
maniére périodique. La périodicité de cette constante joue le méme réle pour les photons que
la périodicité du potentiel ionique dans un cristal pour les électrons. Ainsi le diagramme de
dispersion d’un cristal photonique ressemble a celui d’un cristal semi-conducteur avec des
bandes d’énergie permises et interdites. Le cristal photonique le plus connu est le cristal
photonique 1D (miroir de Bragg). Il est constitué d’une succession de deux matériaux
d’indice de réfraction différent. Si les €paisseurs sont choisies judicieusement, ce systeme se
comporte comme un miroir sélectif en longueur d’onde. L’étude du miroir de Bragg nous
donne une idée intuitive de I’origine des bandes interdites dans les cristaux photoniques. La
figure IV.4 met en évidence le fait que, a chaque interface, il y a réflexion de I’onde incidente

quand une onde passe d’un milieu de faible indice de réfraction [8].
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 lumigre
; I_nuidentea

lumiere
réfléchie

Fig.IV.4 : Schéma d’un miroir de Bragg.

Il est constitué d’une alternance de couches d’indice optique ng et ny et d’épaisseur ag et ay
La réflectivité de ce miroir va dépendre de la fréquence de 1’onde qui arrive a incidence
normale sur le miroir tandis que le déphasage est nul lorsqu’elle subit une réflexion d’un
milieu de fort indice optique a un milieu de faible indice optique. Si 1’épaisseur de chaque
couche est telle que 1’onde subit a chaque passage un déphasage de m, les ondes réfléchies

seront constructives.

IV.1.3 Principe d’une diode laser

1VV.1.3.1 Emission stimulée

Une raie spectrale déterminée correspond a la transition radiative d'un électron entre deux
niveaux d'un systeme donné (atome, molécule, cristal semi-conducteurs etc). Cette transition
peut s'effectuer selon 3 processus: [9].

1V.1.3 .2 Emission spontanée :

I'électron descend spontanément d'un niveau Ej vers un niveau inférieur Ei et le systéme
emet un photon d'énergie fig.IV.5(b)  hv;j =Ei-Ej=hfo
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1. Absorption :
Si des photons d'énergie hv sont déja présents dans le milieu, alors le systéme peut en
absorber un en faisant passer un électron du niveau fondamental E; vers le niveau

supérieur Ej , tel que shematisé sur fig.1V.5(c)

2. Emission stimulée (ou induite) :

C'est le phénomene inverse du précédent. L'un de ces photons hv peut induire un électron se
trouvant dans le niveau supérieur E; a redescendre vers I'état Ei en emettant un second
photon dont non seulement I'énergic hv mais aussi toutes les autres caractéristiques
(direction, polarisation, phase) sont identiques a celles du photon "inducteur”. L'émission
stimulée, qui crée une population de photons aux caractéristiques identiques (énergie et
direction notamment), est le principe de base du laser. Cette derniere opération est
représentée sur la fig.IV.5 (a). Cependant I'émission stimulée et I'absorption sont deux
phénomeénes concurrents. Pour favoriser I'émission stimulée, il faut que la population du
niveau excité E; soit plus elevée que celle du niveau fondamental E;. Cette situation
d'inversion de population nécessite un mécanisme de pompage pour maintenir constante la
population du niveau supérieur Ei, qui tend naturellement a se vider (émission spontanée).
D'autre part il faut confiner les photons (“inducteurs™) dans la zone active afin d'amplifier le
phénomeéne d'émission stimulée. On place a cet effet le systeme dans une cavité résonnante

accordée en fréquence [10].

d. Emission laser
L'émission laser apparait alors quand le gain du milieu amplificateur excede les pertes
de la cavité (notamment la perte associée a I'émission du faisceau laser).
Dans le cas des diodes laser, le niveau E; se situe dans la bande de valence et le niveau
supérieur E;j dans la bande de conduction. Le mécanisme de pompage se fait par

injection de porteurs par injection d’un courant I(t) .
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Emission Emission Absorption
stimuleg spontanée (c)

(a) (b)

Fig.IV.5 : Diagramme des interactions rayonnement-matiére dans une cavite laser

Un systeme d'ondes stationnaires s'établit dans la cavité délimitée par les variations
d'indice dans le milieu semi-conducteur. L'indice de ZnO est supérieur de quelques
pour cent a celui de ZnxMg1.xO ce qui permet de confiner la lumiére dans la couche

active.Ce principe est shématisé sur la figlV.6

Miroir 1 Miroir 2
-— — —_—
1}:3@2“ e Longueur de — 1}:3;“
- la cavité —
Résonateur de
Fabry-Pérot

Fig.1V.6 :Cavité laser avec émission d’un rayonnement laser

IV.1.3.3 -pompage électrique

Dans un laser semi-conducteur, I'inversion de population s'obtient en polarisant dans le sens
passant une jonction p-n faite de semi-conducteurs fortement dopés. Si le dopage est
suffisamment élevé et I'injection suffisamment forte, une région avec inversion de population
apparait autour de la jonction: dans cette région, il y a davantage d'électrons dans la bande de
conduction que dans la bande de valence. Cette région s'appelle la zone active du laser: c'est
ici que I'amplification par émission stimulée pourra étre obtenue. Pour obtenir cette émission
laser, il est nécessaire d'avoir une inversion de population. A I'équilibre thermique les bandes
de conduction et de valence seront toutes deux au dessus du niveau de Fermi du c6té p de la
jonction et au dessous du c6té n, comme indiqué sur la figure 1.7 Quand on applique une
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tension de polarisation directe sur la diode, I'injection d'électrons dans la partie n et de trous
dans la partie p, déplace le niveau de Fermi de part et d'autre de la jonction. : dans la zone
active de largeur d, on trouve une importante concentration d'électrons dans la bande de
conduction et de trous dans la bande de valence, ce qui est la condition pour une inversion de

population. Pour que ceci se réalise, il faut que ; E- Erv > EQ:

E 4
P n

" ——

- R [ T34
| — h"-&tﬂ'h!.;cn...n.n-l-
hltessensenseneer

*

Fig. IV.7: Schéma d’une diode laser indiquant le phénoméne de pompage électrique
montrant une importante concentration d'électrons dans la bande de conduction et de trous

dans la bande de valence
1V.2 Simulation d’une diode laser ZnO
1VV.2.1 Introduction

Récemment on peut observer un grand intérét pour les films ZnO nanocristallins comme
matériaux pour I'électronique, I'optoélectronique et autres applications technologiques. Avec
un grand gap égale a 3,37 eV et une résistivité (10°-10Qcm) qui vient, en partie, de
changement stecechiométrique principalement en raison de lacunes d'oxygéne ou interstitiels de
zinc, ZnO est un bon matériel pour la réalisation d’une diode laser ultra violet (LD) trés utiles
pour des applications en photonique, le stockage de I'information, en biologie et enfin en

thérapeutique médicale [11,12].

64



Chapitre IV Diode laser ZnO

Dans un laser a semi-conducteur, la puissance optique émise par la diode laser est
proportionnelle au courant injecté dans le semi-conducteur a hétérojonction ZnO. La
dynamique du laser peut étre modélisés par des équations différentielles couplés décrivant la
relation entre le nombre de porteurs de charges, la densité de photons et la phase optique [13].
Pour utiliser ces modeles, les parametres doivent étre choisis de maniere appropriée afin

d'obtenir un accord entre les résultats simulés et ceux mesurés

Le but de ce travail est de résoudre les équations différentielles non linéaires couplées
décrivant le champ électrique complexe et la densité de porteurs dans un modéle simple de
laser semi-conducteur ZnO. Le modele est suffisant pour répondre a certaines dynamiques si
on tient compte d’un seul mode dans la cavité laser de semi-conducteurs auquel on injecte un

courant électrique pour la dynamique de pompage [14].
IVV.2.2 Equation paramétriques

La puissance optique émise par la diode laser est proportionnelle au courant fournit au semi-
conducteur a hétérojonction ZnO. La dynamique du laser peut é&tre modélisée par des
équations paramétriques couplées qui décrivent la relation entre le nombre de porteurs de
charges, la densité de photons et la phase optique. Pour utiliser ce modele, les paramétres du
laser doivent étre choisis de maniere appropriée afin d'obtenir un accord entre les résultats

simulés et ceux mesurés en vue d’'une amélioration des performances du systeme laser.

Le but de ce travail est de résoudre les équations non linéaires couplées décrivant le champ
électrique complexe et la densité des porteurs de charges dans un modeéle simple de laser

semi-conducteur ZnO.

La dynamique du laser peut étre modélisée par des équations couplées de taux qui décrivent la
relation entre le nombre N, des porteurs, la densité de photons Sy(t) et la phase optique

décrites auparavant dans ce chapitre [15-16] .

dNp(t) _ I(t) Np(t) Np(£)- No
at q (N ) 1+£S (t) p( ) (|V1)
asp®) _ Np(®)- No_ Sp(t) BNp(t)
- VIWNT) e () Sp(®) = +r (IV.2)

No est le nombre de porteurs de charge a la transparence, 1, est la durée de vie de photons, 1,
est la durée de vie des porteurs de charge, I" est le facteur de confinement optique décrivant le

mode de confinement dans la région active, B est le facteur d'émission spontanée, ¢ est le
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facteur de compression de gain, g (N, T) est le coefficient de gain optique dependant de la

densité de porteurs et de la température,

| (t) est le courant injecte, oo est le facteur d'amélioration de la largeur de raie et g est la

charge de I'électron

_ nhv
P(t) = — S»(t) (V.3)

_a 1
ln =25 {“0 * goxp} (IV.4)

Ou n est le rendement quantique, h la constante de Planck, v est la fréquence de
rayonnement. La solution des équations a 1’état stable est obtenue en mettant les équations
(1) et (2) égale a zéro[17]. La concentration de porteurs de charge qui satisfait un état
d'équilibre donné par injection de courant est obtenue par des solutions d'auto-cohérentes
itérative des deux équations couplées. Par conséquent, les équations (IV.1) et (IV.2)

deviennent [18] :

@ _ Np(t) _ Np(t)— NO

. o IND RS Sp(t) =0 (IV.5)
rgN, T)220=" ¢y 5O 4 0O _
guv, 1+eSp(t) P Tp Tn (1V.6)

En utilisant les équations (1V.5) et (1V.6) le nombre des porteurs N peut étre déduit comme

It Tn.Sp
it: =2V V.7
suit: N=—- (IV.7)

Les porteurs de charges sont ainsi fonction du courant I(t) d’excitation injecté dans la cavité

laser.
IV.2.3 Densité de Photon S (f) et Réponse en fréquence du laser semi-conducteur.
IV.2.3.1 Densité de photons

L'expression de la densité de photons S (f) et la fonction de transfert R (f) au dessus du seuil

sont les suivantes

_ Densité de photons _ Sp(f) _ Sp(0) fé
courant d’excitation i(f) i(0) fE-f2+jffa

R(f) (1V.8)
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avec:
Fréquence de résonance fo= i /@ (I—-1Ip) = (IV.9)
D
, , . _ €n(—=I¢pn)
fréquence d'amortissement f; = o (V.10
D
2
Fréquence du pik de réponse maximale.  f, = ffoz — fr‘i (IV.11)

1VV.2.4 . Modulation de I'amplitude du signal

Nous considérons une modulation de puissance donnée par:
P(t) = Py[1 + M.cos(2mFy t)] (IV.12)

ou Py est la puissance non modulée et P (t) est la puissance modulée. Le parametre M est
appelé l'indice de modulation de courant. Le signal sur la photodiode est modulé a une
fréquence Fy. A la sortie du Fabry-Perot, on observe le spectre optique. Pour M faible, le

champ électrique peut étre écrite comme suit: [19].
E.(t) = A. [1 + %.cos(ant)] .cos(2mv e + @) (1Vv.13)

E(t)=Acos(2mvy: + ¢, +MZ cos (2m(v, — )t + p M= cos(2m(v, + )t + ¢,) (IV.14)

IV.2.5 . Signal de fréquence de modulation
Voyons maintenant une modulation de fréquence sinusoidale pure

v(t) = v, + Av.cos (2ft) (IV.15)
La phase du champ électrique est donnée par:

[y dt' v(t) = vyt + = sin (2nft) (IV.16)

Le champ électrique peut donc étre exprimé comme suit:

67



Chapitre IV Diode laser ZnO

E,(t) = A.cos [vaLt + Af—v.sin(ant + ¢L)] (IV.17)

e A g . .
Nous déefinissons m = TV que l'indice de modulation de fréquence:

Ce champ peut étre élargi en une somme de termes sinusoidaux en utilisant des techniques de

Fourier comme suit:

E, =A.], cos. vyt ¢pp) — A.J;(m).cosr(v, — )t + ¢,) + A.J,(m).cos 2n(v, —
Ht+éd)  +  AJ(m).cosn(v, — 2f)t + ¢) + A.J1(m).cos 2n(v, — flt + ¢, —
A.Jsm.cosu(v, —3f)t + ¢,) + A.Jym.cos 2rn(v, — )t + ¢;) + A.]J,(m).cos(2r (v, —
A4t + ¢p) + A.Jy(m).cos2r (v, — f)t + ¢p). (Iv.18)

La modulation de fréquence se caractérise donc par la présence de bandes latérales
d’harmoniques de la fréquence de modulation générée par la fonction de Bessel J; (m) pour i
=1,2,3 On Peut évaluer les fonctions de Bessel égales a zéro pour les valeurs spécifiques de
I'indice de modulation. Par exemple, Jo (2,4) = 0: la porteuse optique a v, est supprimée pour

I'indice de modulation égal am =2,4
V.3 Simulation et résultats numeriques.
IVV.3.1 Solution stationnaire

Le signal modulé du laser a semi-conducteur peut étre produit par injection directe d’un
signal électrique | (t) de format approprié dans la diode laser. Le nombre de porteurs de
charge N, (t), la densité de photons ou Sy(t) du signal optique portera les mémes informations
que le signal électrique de modulation | (t). Par conséquent, en I'absence de modulation de
courant, la diode laser émet une lumiere monochromatique a puissance constante. La
modulation de courant induit une variation de la puissance et de la fréquence du faisceau. Le
courant provenant d'une diode laser modulée est la somme de deux termes. Le premier terme
représente le courant de polarisation, Iy, qui fixe une valeur supérieure au niveau de seuil du
laser tandis que le second terme, qui détermine le niveau de modulation, est noté I,,. Les deux

courants sont ajustés pour parvenir a la puissance variable souhaitée. Par conséquent.
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le courant d'injection 1 (t), qui est supposée représenter le signal électrique de modulation est

donnée comme suit [20] :
I(t) =1 + L,f(t) (IV.19)
Ou f (t) est une fonction de temps qui décrit le format désiré du signal.

La diode laser ZnO est formée par un dopage de phosphore une couche tres mince de ZnO
Figure 1V.12. Les facettes clivées de la région active semi-conductrice ZnO servent de
miroirs. Une recombinaison entre les électrons de la jonction N avec les trous de la jonction P
est obtenue par un courant électrique. Les photons émis dans un confinement de guide d'ondes
se rendront le long du guide et se réfléchissent a plusieurs reprises sur les miroirs. Lorsque le
gain est plus élevé que les pertes de la cavité le rayonnement laser commence a osciller.
L'énergie des photons émis est donc approximativement égale a I'énergie de bande interdite

du semi-conducteur.

En utilisant les parameétres du laser énuméres dans le tableau 1V.1, le courant de seuil de la
diode laser est fixé a 50 mA. Avec un temps constant parasite de 0,5 ns, un signal typique de
la densité de porteurs transitoire et du nombre de photons a partir du modéle monomode
déterministe enregistré. Nous notons que l'oscillation de relaxation couplée se produit entre la
densité de porteurs et le nombre de photons avant datteindre I'état d'équilibre. Le
fonctionnement et la dynamique du laser sont influencés par la propriété de suppression de
gain lorsque le laser est polarisé au-dessus de seuil a cause du processus de relaxation des

porteurs injectés [21].
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Tableau IV.1: paramétres d’une diode laser ZnO.

Parametre symbole Valeur
Facteur de confinement optique r 0.05

\Volume de région active v 3.10" cm®
Facteur d'émission spontanée B 10

Durée vie de photon Tp 32.10 %
Durée vie de porteur Tn 2.10 s
Pente gain constant 9o 510 "cm %s7t
Densité de porteurs au transparence N, 510 cm 3
Le rendement quantique n 0.5

Gain facteur de compression £ 4101
Largeur de raie facteur d'amélioration a, 5

Fig.IV.8 : Structure de diode laser montrant la région active, le

ZnO dopé P, le ZnO dopé N et les deux miroirs de la cavité.
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Fig IV.9:dérivé laser modulé par la Fig IV.10: dérivé laser modulé par la
Esource de courant | (t) = 40 mA Esource de courant I (t) = 30 mA |

Pour obtenir des solutions transitoires aux équations paramétriques nous pouvons résoudre
numériquement les équations pour obtenir la puissance optique et la phase du champ
électrique a la sortie du laser. Pour cela, nous procédons d'abord par un certain nombre

d'hypotheses simplificatrices tels que :

e les distributions des photons et d'électrons sont spatialement uniformes,

e lindice de réfraction est spatialement uniforme et I'effet de ses variations dans le
temps est négligée,

e le facteur de confinement optique et le facteur d'émission spontanée sont traités

comme des constantes. [12].
Avec ces approximations nos résultats de calcul donnent le graphe représenté sur figure

IV-11 donnant un pulse de porteurs de charges générés par le courant électrique injecté dans
la diode laser suivi d’un pulse optique similaire représenté par une sinusoide amortie. Cette
dynamique est celle obtenue en pratique en vue de I’utiliser dans les codages en

télécommunication par fibre optique.
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Figure. 1V.11: Dynamique transitoire de densité des porteurs et le nombre de photons pour un
modéle d'équation de vitesse a un seul mode déterministe de courant de polarisation de 50
mA.

Il sera possible d'obtenir de trés courtes impulsions optiques, appropriés pour les systemes de
télécommunication a partir d'un courant de modulation quasi-rectangulaire. Dans ce régime de
fonctionnement du laser un petit modele de signal est généré en définissant l'indice de
modulation comme étant le rapport du courant de modulation et la différence entre la
polarisation et le courant de seuil, on peut obtenir différentes impulsions juste en faisant varier

le courant de polarisation.

Dans la figure 1VV.12 nous pouvons voir le signal laser en phase avec le signal électrique. Il
devient clair que le signal optique peut contenir les mémes informations que le signal
électrique modulé. 1l existe une différence significative entre les niveaux haut et bas du signal
optique de telle sorte que I'on peut distinguer le bit 1 et 0. En outre, la durée de deux bits :

signaux électriques et signaux optiques sont identiques.
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tns)

Figure .1V.12: Dynamique transitoire de densité de porteurs et le nombre de photons pour un
seul mode déterministe convient aux systemes de télécommunication d'onde de la lumiere a

haute vitesse.
I1VV.3.2 Réponse en fréquence

La réponse en fréquence de la diode laser est représentée sur la figure 1V.13(a) et la figure
IV.13(b). Le pic maximum est le fréquence de résonnance . Chaque pic représente une
fréquence du courant injecté dans la diode laser de telle sorte qu’on pourra avoir plusieurs

fréquence ensemble c'est-a-dire plusieurs informations a véhiculer par une fibre optique.

La figure 1V.13(c) montre I’effet des amortissements que pourra subir la courbe de la réponse
en fréquence de la diode laser sur son intensit¢ en fonction des effets d’absorption dans le
milieu amplificateur et par des effets dit parasites lorsque le courant de pompage varie en

intensité.
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Figure. IV.13: La variation de la largeur de bande de la fréquence de résonance sans
amortissement a: f= 6.6 GHz, b:7.4 GHz, ¢:7.8 GHz et d: 9.9 GHz.
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amortissement a: I = 30pA, b: I =40pA, c: 1,=50pA and d:l, = 60pA.

Notons (voir figure 1V.15) que la bande passante de la courbe de la réponse en fréquence
varie quasi-linéairement avec la réponse en fréquence matérielle, mais sa variation avec le

courant de polarisation, comme I'a montré sur la V.16, ne le semble pas.

45 Al
Bias Current [t- (LA)

éFig IV.15 . Variation de la bande passanteé éFig IV.16 Variation de la bande passante ené

en fonction de la réponse en fréquence.  fonction du courant de polarisation.
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1V.3.3 Résultats de la Modulation en amplitude et en de fréquence

La modulation en amplitude et en fréquence donnée par I'équation (I1VV.19) est simulée et
représentée respectivement sur figure. IV-17 et fig.1\VV.18. Nous considérons que le spectre de
I’émission laser est centré sur la longueur d’onde de 380 nm qui correspond a la largeur du

gap du semi-conducteur ZnO que se soit pour la modulation en amplitude ou la modulation en

fréquence.

velength (nm

——————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

éFig IV.17 spectre de la diode laser ZnO éFig IV.18:spectre de la diode laser ZnO

signal modulé directement en amplitude. | signal modulé en fréquence.
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Conclusion générale

Notre travail sur le composé ZnO a nécessité un effort considérable pour développer
quatre chapitres ayant permis de comprendre les structures cristallines des composés
semi-conducteurs I1-V1 ; la possibilité de créer par leur dopage en type P et en type N
une jonction P-N trés utilisee pour 1’optoélectronique que se soit pour la réalisation
d’une diode photoluminescence ou d’une diode laser. Les techniques de contact
ohmique pour les semi-conducteurs de type P et de type N ont été aussi étudiés, ce qui

nous a permis de comprendre la complexité du contact ohmique.

Le confinement optique par ’utilisation du composé II-IV MgO a été lui aussi la
technique utilisée pour faire varier I’indice de réfraction dans le composé mixte

Zn,Mg;.xO par la variation de la concentration de Mg en fonction du paramétre x.

La théorie du laser a semi-conducteur a été un outil efficace pour la modélisation
d’une diode laser a semi-conducteur a base du matériau ZnO. Cette théorie basée sur
les équations paramétriques du laser a semi-conducteur nous a permis de simuler le
fonctionnement d’une diode laser dont la région active est a base de matériau ZnO
avec sa longueur d’onde d’émission centrée sur 380 nm dont ces multiples
applications technologiques ont été citées dans ce travail. De plus les oscillations du
courant d’injection utilisé pour le pompage a été aussi le signal de codage de la diode
laser. Ceci  permet d’utiliser cette diode laser dans les techniques de
télécommunication par fibre optique. Notons que les résultats de notre simulation sont
comparables aux résultats expérimentaux obtenus sur une diode laser a base du semi-
conducteur 11-V1 ZnO.

Enfin, ce travail nous a permis de nous familiariser avec les matériaux 11-V1 de bon
marche et leur inévitable concurrence des composé IlI-V dans le domaine tres

demandé¢ de 1’optoélectronique.

Ce travail néecessite une continuité et je suis trés intéressé a le poursuivre dans le
future si I’occasion me sera offerte en vue de cerner certainesS données numériques
permettant d’approfondir nos résultats de simulation et de passer ensuite a une

réalisation d’un prototype expérimental.
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