REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE MENTOURI-CONSTANTINE-

FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE PHYSIQUE

N° d'ordre:
Série:

THESE

Présentée pour obtenir le Diplome de Magister
En physique du solide

THEME

EFFET DE L’HYDROGENE SUR LES DEFAUTS
PONCTUELS DANS CdTe ET CdZnTe.

OPTION
SEMI-CONDUCTEURS
PAR
BOUDAIRA RADIA
Devant le jury:
Président: S. SAHLI Prof Univ. Mentouri
Rapporteur: K. GUERGOURI Prof Univ. Mentouri
Examinateurs: M. BENOUAKTA M.C Univ. Mentouri
A. MAHDJOUB M.C Univ. Oum EI Bouaghi
A. ZAMOUCHE M.C Univ. Mentouri

Soutenue le : 24/09/2001




REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPEFRIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE MENTOURI-CONSTANTINE-
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE PHYSIQUE
N d'ordre:
Sere:

THESE

Présentée pour obtenir le Diplome de Magister
En physique du solide

THEME

EFFET DE L’HYDROGENE SUR LES DEFAUTS
PONCUELS DANS CdTe ET CdZnTe.

OPTION
SEMI-CONDUCTEURS

PAR

BOUDAIRA RADIA

Devaut e jury:

President: .S. SAHLI Prof Univ. Mentouri
Rapporteur: K. GUERGOURI Prof Univ. Mentoun
Examinateurs:  M.BENOUAKTA M.C Univ. Mentouri
A. MAHDIJOUI MC Univ. Oum E! Bouaghi
A ZAMOUCHE MC Univ. Mentoun

Soutenue le




DEDICACES

AUX ETRES LES PLUS CHERS ET LES PLUS PRECIEUX :

MA MERE ET MON PERE

AMES SCEURS -

HOURIA, NADIA, SAFIA ET FETH EL ZAHER

AMES FRERES :

TOUFIK, HACEN £T ABD £1. KADER

A MES NEVEUX :

ABD ELAH, ZAKARYA ET ABD EL KARIM

A MES BEAUX PARENTS

A MON MARI:
CHERIBET RABEH

& MA TOUTE PETITE FILLE

ASMA



REMERCIEMENTS

Ce travail a été effectué au laboratoire de Physique- chimie des Semiconducteurs de

[’'université Mentouri de Constantine.

J'exprime toute ma reconnaissance a Monsieur K.Guergouri, Professeur a l'université
Mentouri, qui m'a initié a la recherche. Il a été pour moi un guide efficace et je lui dois
beaucoup pour sa grande patience ainsi que pour les précieux conseils qu'il m'a donnés, en

particulier lors de la lecture de mon manuscrit.

J'adresse mes plus vifs remerciements a Monsieur S. Sahli, Professeur a l'université

Mentouri d'avoir accepter de présider le jury de soutenance.

Je suis sensible a ['honneur que me feront madame M. Benouakta, Maitre de
conférences a l'université Mentouri, monsieur A. Mahdjoub, Maitre de conférences a
l'université d’Oum El Bouaghi, ainsi que monsieur A. Zamouche, Maitre de conférences a

l'université Mentouri, en acceptant de participer au jury.

J'adresse également mes remerciements a Messieurs: A. Djemel, M. S. Aida, M.S.

Ferrah, A. Chari, N. Brihi, A. Teyar et B. Boudine.

Je ne saurais oublier mes amies : Nadjet Aklouche, Fatima Zohra Mezahi, Ghania
Azzouzi, Samia Amourache, Leila Khaffalah, Chahinez Harkati, Hadda Sahraoui, Samia
Boudine, Souad Boulanacer, Samira Zermene et Assia Abdelaoui pour I'ambiance amicale et
Sfraternelle qu'ils ont créés.

J’exprime toute ma gratitude a mes collégues : A. Bouguerra, I. Zerouk, C. Taieg, A.
Mosbah, M. Benkahoul, O. Bourbia, R. Boudchicha et N. Mohamdioua pour leur sympathie
durant la réalisation de cette thése.

Je ne peux en aucun cas oublier mes amies de graduation : Nadia K., Amel 1. Sihem B.,
Souheila G., Fatima Zohra K. et Zoheira G.

Enfin, j’adresse tous mes remerciements a tous ceux qui ont contribuer de prés ou de loin

dans la réalisation de cette these.



SOMMAIRE



SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE

CHAPITRE 1 : CONCEPTS GENERAUX SUR LE MATERIAU CdTe

I-1 Proprietés génerales de CdTe
I-1-1 Structure erstalline
1-1-2 Proprictes optiques et électrigues
1-1-3 Proprietes plastiques
1-2 Ditlérents types de défauts dans Cd'le
1-2-1 delauts plans
1-2-1-1 macles
1-2-1-2 joints et sous-joints de grain
1-2-2 Detauts hingaires (les dislocations)
1-2-3 Detauts ponctuels
1-2-3-1 Detauts extrinseques
1-2-3-2 Detauts intrinseques
1-3 Diagramines de phase
I-3-1 Dhagramme de phase "composition - température” de CdTe
1-3-2 Diagiamme de phase "pression — temperature”
I-4 Technique de croissance
I-4-1 Mcthode THM (Tiavelling Heater Method)
1-4-2 Technique de Bridgman
1-5 Contacts électriques sur CdTe
1-5-1 Litude theorique du contact métal — semi-conducteur
I-5-1-1 Contact redresseur
I-3-1-1-a Contact redresseur 1deal
[-5-1-1-b Contact redresseur réel et la notion d’états de surface
I-5-1-2 Ditterents modeles expliquant le contact redresseur
1-5-1-2-a Modele de Shottky-Mott
I-5-1-2-b Modele de Bardeen
1-5-1-2-¢ Modele de Cowley-Szé



[-5-1-3 Contact ohmique 28

1-5-2 Réalisation des contacts sur CdTe

26
-6 Techniques d hydrogénation 26
I-6-1 Hydrogénation par plasma Radio — fréquence (R.F) 27
[-6-2 Recuit thermique sous atmosphére d hydrogéne 28
1-6-3 Incrustation d’hydrogéne 2R
[-6-4 Implantation d hydrogéne - 2R
CHAPITRE I1 : PREPARATION DES ECHANTILLONS ET TECHNIQUES
DE CARACTERISATION
[1-1 Description des échantillons 20
11-2 Préparation des échantillons 29
11-2-1 Polissage mécanique 20
[1-2-2 Polissage mécanochimique 20
I1-3 Réalisation des contacts 30
I1-3-1 Contact sur CdZnTe de type p , 20
11-3-2 Contact sur CdTe de type n R
I1-4 Méthodes de caractérisation 23
I1-4-1 Caractérisation électrique 33
| [11-4-1-1 Caractéristique courant - tension 33
11-4-1-2 Caractéristique capacité — tenston 38
11-4-2 C:iractérisation optique 17
11-4-2-1 Photoluminescence 37
[1-4-2-2 Spectroscopie UV-Visible 40
11-4-2-3 Spectroscopie d’absorption infrarouge (IR) - 41

T1-5 L’hydrogénation A3



CHAPITRE 111 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

ITI-A CdTe de type n

[H-A-1 Introduction

1T1-A-2 Etude de la polarité
IIT-A-2-1 Propriétés électriques
[11-A-2-2 Propriétés de photoluminescence

ITI-A-3 Etude de I'effet de I'hydrogéne
T1-A-3-1 Propriétés électriques
I11-A-3-2 Propniétés de photoluminescence
IMI-A-3-3 Mesure par spectroscopie UV-Visible
111-A-3-4 Mesure par absorption I R

NI-B CdZnTe de type p

111-B-1 Introduction

IT1-B-2 Influence de la polarité

111-B-3 Etude de I'effet de I’hydrogeéne
ITI-B-3-1 Propriétés électriques
T11-B-3-2 Propriétés de photoluminescence
[11-A-3-3 Mesure par spectroscopie UV-Visible
IT1-A-3-4 Mesure par absorption I.R

CONCLUSION GENERALE
REFERENCE BIBLIOGRAPHIQUES

S8
20
50
50
62
("7
(S
6R

70

73



INTRODUCTION GENERALFE



INFRODUCTION

Le tellure de cadmium est I'un des composés les plus connus de la famille TI-VT il
possede des proprictés spécifiques, qui rendent son utilisation indispensahle pour un prand
nombre  d’applications industrictles telles que : la réalisation de détectenr IR on détectons
nucléaire  des ravonnements X ety son utilisation autant que substrat ponr Uépitasie de

CdHgTe, et aussi en imagerie X comme moven de protection.

L'emploi dc ce matériau dans de multiples domaines d applications nécessite une honne
maitrisc decs moycens susceptibles d’améliorer  ses qualités cristallines ot de resondre les

problemes liés aux défauts natifs.

D’unc part, 'incorporation du zinc dans CdTe a mené a des résultats satisfhisants
concernant I'amclioration de  sa qualité cristalline, en particulier "alliage CdianZ tnay Te dont le
paramcétre de maille s’adapte avee celui du matériau CdasHgg 3 Te . qui présente un arand intérét

pour la détection de I'infrarouge.

D autre part, plusicurs recherches ont montré que IMintroduction de 1'hydroeene dans fes
matcériaux  semi-conducteurs  causait  des  changements  significatifs  dans  les proprictés
électroniques de ces matériaux. I hydrogene est capable de réduire I"activité électronique des
donneurs et des accepteurs peu profonds et de passiver divers centres profonds lics a des défants

natifs ou a des impuretés.

Dans le but d’analyser I'influence de I'hydrogeéne sur les défauts ponctuels présents dans

n-CdTe et p-CdZnTe, nous avons entrepris cette étude
Nous avons réparti lc mémoire en trois chapitres.

L.c premicr chapitre est consacré a une ¢tude bibliographique concernant les proprictes

physiques de CdTe, les contacts électriques, et les différentes techniques d hvdrogénation



Le deuxieme, regroupe les méthodes de caractérisation que nons avons utiliseé pomn
réaliser ce travail, et qui sont respectivement: les mesures électroniques 1(\) of C(\), Ia

photoluminescence (PL), la spectroscopie UV- visible et la spectroscopie d’absorption IR
Les résultats obtenus et leurs interprétations sont présentés dans le troisieme chapitre

Enfin, ce travail est terminé par unc conclusion générale qui fait ressortir les principanx
reésultats de cette ¢tude.

tJ



CHAPITRE 1

CONCEPTS GENERAUX SUR LE
MATERIAU CdTe



-1 Propriétés générales de Cd Te
I-1-1 Structure cristalline

le tellure de cadmium (CdTe) est un compose semi-conducteur de la famille 11-VI
pouvant cristalliser soit dans la structure sphalérite (Blende de Zinc [cfc]), soit dans la structure

wurtzite thexagonale) (Fig 1-1-a,b) [1].

La structure sphalerite est la plus stable a la pression atmosphérique, elle est constituce de
deux sous-rescaux cubiques a faces centrées [cfc), 'un est constitué d'atomes Cd, l'autre d'atomes
Te, décales Fun par rapport a lautre du quart de la diagonale principale. La maille élementaire
coutient quatre molécules CdTe ayant pour coordonnées (Iig 1-2).

Cd: (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2), (1/2,1/2,0).
Te o (41/4,0/4), (1/4,3/4,3/4), (3/4,1/4,1/4), (3/4,3/4,1/4).

Chaque atome de Cd (Te) a une coordination tetraédrique avec ses quatre atomes de

preniers voising Te (Cd) (Fig 1-2). CdTe appartient au groupe ponctuel F 4 3m, il a:

. 3 axes, <1003, ayant une symétrie d'ordre quatre, plus une inversion par rapport a l'origine, ce
1y pe de symeirie est noté Ay,
. taxes, - 1) ayant une symétrie d'ordre trois et dont la notation est As.
< O mitoirs m qui sont les plans {110},
Au total 24 opérations de symétrie, que ce soit une translation autour d'un axe ou une
inversion  par rapport a un point, laissant la structure cristalline de CdTe invariante. La figure [-3
presente le modele  atomique de la structure blende de Zince, les surfaces {111} terminées par les

atomes du groupe 1 (Cd) sont designées par surfaces (111) ou surfaces A, et celles terminées par

les atomes du groupes V1 (Te) sont désignées par surfaces (11 1) ou surfaces B.

L.a structure sphalérite n' a pas un centre de symétrie, elle confere au matériau une polarité

cristallographique le long de l'axe <111> et entraine, de ce fait, une variation des propriétés

physiques et chimiques des faces (111) et (11 1) [1,2].

Cdle possede une des plus fortes ionicités des composés 1-VI, elle est estimée a environ

7200 3]

9%



Fig I-1-a-b Les structures sphalérites (a) et wurtzite (b) de CdTe observées dans les

directions normales a [011]et [110]

J“ Te @ Cd

Fig 1-2 Maille élémentaire de la structure de CdTe (blende de zinc)
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Figl-3: La structure blende de Zinc vue a partir de la normale a la direction <I11>




I-1-2 Propriétés optiques et électriques

CdTe est un semiconducteur a gap direct, sa structure de bande est montrée sur la
(Fig 1-4) [1], elle lui permet des transitions verticales radiatives entre la bande de valence et la
bande de conduction (Fig I-5-a). 1l présente unc large bande interdite, d’environ  1.51 ¢V a

température ambiante. ce qui lui donne un seuil d*absorption optique dans le domaine infrarouge.

L’incorporation de zinc donne au gap unc variation lindaire en fonction de la

concentration (Iig 1- 6) [4].

CdTe peut présenter les deux types de conductivité n ou p; leur obtention, facile a
controler, justifie les multiples applications de ce matériau dans le domaine de
I"opto-€électronique, notamment en détection infrarouge et en tant que substrat pour I'épitaxie des

couches de CdHgTe. Le changement de type est aussi possible, notamment sous atmospheére de
Cd [5.6].

I-1-3 Propriétés plastiques
CdTe est un matériau plastique a tempdérature ambiante [7] et méme a  températures
plus basses [8]. Les scissions résolues sont  d'environ 25 MPa et 40 MPa avec

pré-déformation a 300°K et sans pré-déformation a 220°K respectivement.

Le tablcau I-1 résume les différentes données nécessaires a la connaissance des propriétés

physiques de CdTe.

1-2 Différents types de défauts dans CdTe

Dans un cristal, quelque soit sa pureté¢ ou sa qualité cristalline. il est impossible
d éliminer totalement les défauts. Un cristal de mauvaise qualité contient I'ensemble des défauts

suivants:

- défauts plans (macles, joints et sous-joints de grains)
- défauts linéaires (dislocations)

- défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers)

Nous donnerons ci-dessous un apergu sur les différents défauts présents dans ('dTe. Nous

allons nous intéresser plus particulierement aux défauts ponctuels qui jouent un role important

6
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Figl-6 Dépendance de la largeur de la bande interdite E, en fonction de 1a
composition (% en mole de ZnTe) dans un mélange cristallin de ZnTe-CdTe a 4.2°K.




TABLAU I-1. PROPRIETES PHYSIQUES DE CdTe

PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES ET ENERGETIQUES

Grandeur Symbole (unité) Valeur
Parametre de maille a(A°) 6.48
Longucur de liaison Leare (A®) 2.81
Plan de clivage (110)
Nombre de molécules CdTe par cellule 4
Concentration volumique de Cd (ou Te) c (cm‘3) 1.469x 107
Numéro atomique de Cd Zeyd 48
Masse atomique de Cd Mcq (g/mole) 112.4
Energie de migration d’atome de Cd Hcy (eV) 56
Numéro atomique de Te Zy, 52
Masse atomique de Te M. (g/mole) 127.6
Energie de migration d’atome de Te Hy. (V) 78
Attinite electronique X (eV) 4.28
lonicite f; 0.72
PROPRIETES ELECTRONIQUES
Largeur du gap (2°K) E, (eV) 1.606
Largeur du gap (300°K) E; (eV) 1.50 £0.02
Dépendance de E, avec la température E, (eV/deg K) -5.6 x 107
Mobilité maximale des électrons ( 300°K) e (cm® Vs 1200
Mobilité maximale des trous (300°K) w (em? Vst 80
Durece de vie moyenne de porteurs minoritaires (€ ou t) T (s) 10°
Masse etfective des électrons m; (mo) 0.096
Masse etfective des trous m', (mo) 0.60
Densite d’ctats dans la bande de conduction (300°K) N, (cm™) 7.46x10"
Densite d’etats dans la bande de valence (300°K) Nv (cm'3 ) 1.16x10"
Vitesse thermique des électrons (300°K) ve (cm.s™ ) 3.7x10’
Vitesse thermique des trous (300°K) Vi (cm.s'r) 1.5x10’




Densite des porteurs intrinseques (300°K) n (cm'3 ) 6.9x10°
Resistivite maximale praiique( a 360°K) p (€2.cm) 10°
Resistivite théorique ( a 300°K) pu (Q.cm) o'
S PROPRIETES THERMIQUES
Temperature de fusion Ti (°c) 1092
Densite d(g.cm™) 5.85
Conductivité thermique (W.em™ KT) 0.075
Chaleur specifique (a 300°K) C(calgTKT) 0.44
Coetlicient de dilatation thermique( a 300°K) (K' ) 496x10°
PROPRIETES OPTIQUES
Reflexivite a 10.6 pm r 20.7%
indice de retraction a 10 pm n 2.67
Constante dielectrique optique € 7.15
Constante dielectrique statique € 103




—

dans les propriciés électriques et optiques du matériau, et qui feront I’objet principal de I’¢tude

entreprise dans cette these.

1-2-1 Détauts plans

1-2-1-1 Macles

I.¢ maclage est un phénomene qui se produit dans la plupart des semiconducteurs | il pose
un probleme  surtout pour les composés [1-VI. Le maclage est li¢ a la nature ionique des laisons
chimiques du matériau, il ne peut étre totalement éliminé qu’en changeant I’ionicité du matériau
[V] Les joints de macles se forment durant la croissance du cristal a cause des accidents
provoqués a Pinterface liquide-solide, leurs densité dépend du choix de la méthode de croissance

ainsi que des parametres de croissance propres a cette méthode [10].

I-2-1-2 Joints et sous-joints de grains
La taille des grains est liée a la technique de croissance et a I'optimisation de ses
parametres. La technique de Bridgman permet d’avoir de gros grains, comparée aux autres

methodes de croissance en phase liquide [ 11}

1-2-2 Deétauts linéaires ( Dislocations)

lLes dislocations existantes dans CdTe sont creées lors de la croissance du matériau, et
leurs densite peut étre controlée en agissant sur les parametres de croissance ou par adjonction
dlmpuretes comme Zn [11]. Elles peuvent étre aussi créées artificiellement par déformation
plastijue, clles agissent sur les propriétes clectriques et optiques du matériau [12].

La figure 1-7 obtenue par cathodoluminescence résume I'ensemble des défauts plans et

lincaires pouvant exister dans CdTe.

1-2-3 Détauts ponctuels
1-2-3-1 Défauts extrinséques

Ce sont les atomes étrangers ou impuretés, qui ont la possibilité d’introduire des niveaux
d'cnergie dans la bande interdite et d’étre par la suite a la base des changements dans les

proprictes optiques et électriques [13,14].

L.e dopage des semi-conducteurs; qui est I'introduction volontaire d’impuretés en site

substitutionnel, donne  deux comportements  ¢lectriques différents, accepteurs ou donneurs,

done respectivement deux conductivités; type p ou type n.



Sous jont
de grain
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Fig I-7 : Les différents défauts pouvant exister dans CdTe, obtenus a partir des

images de cathodoluminescence.



Comme la majorité des semi-conducteurs de la famille 1-VI, le dopage de type n de
CdTe, peut étre obtenu par substitution d’un élément de la colonne 111 (Al, Ga, In) en site

cadmium ou d’un elément de la colonne VI (Cl, 1, Br) en site tellure.

l.e dopage p du matériau se fait par la substitution & des atomes de tellure du réseau des
atomes d éléments de la clonne Vb (As, P, N) ou en substituant au cadmium des €éléments de la

colonne 1 a (1., Na) qui se comportent comme des accepteurs.

1-2-3-2 Défauts intrinséques

Ce sont les lacunes et les interstitiels, qui introduisent pour les matériaux II-VI des
niveaux d'energie dans le gap. Les lacunes d’anions VI, telle la lacune de tellure (Vi ), et les
interstitiels de cadmium (Cd, ) agissent en donneurs. Inversement, les lacunes de cations (Vea ) et

les interstitiel de tellure  (Te; ) présentent un comportement d'accepteurs dans CdTe [15]

La (Ing I-8) montre certains niveaux d’énergie associés a des défauts ponctuels dans

CdTe a temperature ambiante.

-3 Diagrammes de phase
I-3-1 Diagramme de phase "composition-température "de (CdTe)

La (Fig 1-9) donne Pallure du diagramme de phase composition-température. Le point de
fusion maximal est de 1092 + 1°C pour la composition steechiométrique CdTe. 1l comporte deux
paliers cutectiques @ 324 +2°C du coté riche en Cd et a 449 + 2°C du coté riche en Te [1]. On

constate clairement que le diagramme présente une dissymétrie | la température du début de
cristallisation décroit plus vite du coté tellure.

[-3-2 Diagramme "pression-température "

La connaissance du diagramme température-pression ou ligne des trois phases (Fig [-10)

est indispensable pour contrdler les conditions d’élaboration des cristaux [1].

-4 Techniques de croissance

Plusicurs  techniques de  croissance ont été developpe en raison d’obtenir de gros
monocristaux de CdTe, tout en améliorant leur qualité cristalline. Ces techniques appartiennent a
I"une des trots meéthodes suivantes:
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Fig 1-8 Niveaux des défauts présents dans la bande interdite de CdTe
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- la croissance a partir d’un liquide steechiométrique, permet de realiser de gros
monocristaux dans un intervalle de temps assez court. Cependant, le point de fusion congruent
ctant ¢levé (1092°C), une contamination par les creusets de quartz a haute température s’avere
diflicile a eviter.

- La croissance a partir de solutions riches en Te permet d’abaisser considérablement la
temperature de  croissance. Elle est couramment utilisée, et consiste en deux techniques
principales que nous décrirons plus loin.

- La croissance en phase vapeur (sublimation, transport chimique (CVD)) est rarement

utilisee a cause de la faible vitesse de croissance et de la petite taille des cristaux obtenus.

I-4-1 Méthode THM (Travelling heater method)

La croissance par THM consiste en la migration d’une zone de solvant a travers un
materiau source constitué par exemple d’un barreau de cadmium de diameétre et de masse
appropries, entouré de petits morceaux de tellure (Fig I-11) [16,17]. Le passage de la zone de
solvant a travers cette charge, a une température plus basse que le point de fusion du matériau,
provoque une synthése fractionnée du composé en solution dans le tellure, ainsi que sa
purification. En fait, le profil de température du four montre que la zone solvant doit présenter
deux interfaces ayant des températures différentes : une interface supérieure, de température plus
clevee, appelee interface de dissolution, et une interface inférieure, de température plus basse, ou
miterface de o cristallisation. La  diftérence de température entre les interfaces résulte du

deplacement relatif four/ampoule.

Cette methode a deux  avantages © premiérement, elle permet de réduire largement la
temperature de cristallisation au-dessous du point de fusion du composé, ainsi que la pression de
vapeur des clements  de synthese ; éliminant ainsi leurs évaporation, deuxiemement elle permet
d’avoir un materiau  de grande pureté a cause de la grande solubilité des impuretés dans la zone
solvant de tellure. Malheureusement cette technique donne des monocristaux de petite taille avec

un risque de précipitation de tellure. Aussi elle présente une vitesse de croissance tres faible.

I-4-2 Technique de Bridgman
La technique de Bridgman est basée sur le principe de la migration de I’ampoule

contenant Cdle  suivant un gradient de température (fig 1-12). Un réservoir de cadmium
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(ou de tellure) doit étre présent en haut de I'ampoule soumise a un point froid pour réguler la

pression de vapeur de cadmium afin d"accomplir une croissance homogéne.

Dans cette technique, deux configurations sont adoptées ; ’une consiste en la translation
verticale de PPampoule (Bridgman verticale ) 'autre & la translation horizontale (Bridgman
horizontale ) (Fig 1-12-a,b). La technique Bridgman verticale présente certains inconvénients li€s
au fait de la séparation des trois phases solide-liquide-vapeur qui induit un équilibre
thermodynamique difficile a atteindre et soumet I'interface de croissance au poids du liquide. On

retrouve enfin une concentration élevée de dislocations.

Ces différents problémes sont éliminés en utilisant la technique de Bridgman horizontale,

du fait que lc solide présente une surface libre, c’est a dire sans contact directe avee le récipient.

I-5 Contacts électriques sur CdTe
I-5-1 Etudc théorique du Contact métal-semiconducteur

Lorsqu'un métal et un semi-conducteur sont en contact, il s'établit a I'interface une

barriére de potentiel donnée par :

On = Pm Xs (I-1)

ou ¢, représente le travail de sortie du métal, ¢, travail de sortie du semiconducteur et ys

I"affinité électronique du semi-conducteur [9].

La structure de bande au voisinage de l'interface est conditionnée par la différence

éventuelle des travaux de sortie des deux matériaux (Fig 1-13 ).

D’unc maniére générale, hormis le cas ou ¢, = ¢s pour lequel le systéme est dit en régime
de bandes plates, on distingue quatre cas, dont deux pour chaque type de semi-conducteur. Le
contact est redresseur pour un semi-conducteur de type n lorsque ¢, > ¢s et il est ohmique
quand ¢, < ¢s. Pour un semi-conducteur de type p ; ¢m > ¢s donne un contact ohmique et ¢, < dg

un contact redresseur (Fig 1-14).
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Fig I-14 : Diagrammes énergétiques représentant la structure de bande des différents cas

d’un contact métal semi-conducteur.

I-5-1-1 Contact redresseur

1-5-1-1-a Contact redresseur idéal

Les premiéres approches théoriques proposées, concernent le contact métal-
semiconductcur «idéal », et prennent en compte le transport des porteurs au-dessus de la barriére
de potentiel constituée par le contact [18], elles aboutissent d’abord a la loi de conduction, semi-

empirique ct valable encore de nos jours, qui se rapproche de celle d'une diode a jonction :

I=Ip [exp(qV/ nkT)-1] (1-2)
Io =SA* T? exp(-q du/ kT)  (I-3)

Iy :courant de saturation.
A*: constante de Richardson = 4nm*qk? /h’
S: surface de la jonction.

n: facteur d’idéalité, égale a I’'unité pour un contact idéal.

La (Fig I-15 ) représente ’allure de la caractéristique 1(V).
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/

Fig 1-15 : Caractéristique courant- tension d’un contact Schottky

[:n realite, des travaux de recherches montrent qu’il existe un ecart entre la valeur de la
hauteur de barriére mesurée expérimentalement et celle tirée de la difference entre les travaux de
sortic du semi-conducteur et du métal en contact [35]. A partir de la apparait la nécessité de
considerer le contact reel, en tenant compte d’autres parametres autres que les travaux de sortie
des  deux maténaux, comme 'intfluence de la mise en contact, celle du dopage du semi-

conducteur, la présence d’une couche d’oxyde, mais surtout la notion d’états de surface et

d’intertace [20]

I-5-1-1-b Contact redresseur réel et la notion d’états de surface

[.’claboration d’une nouvelle theorie capable de rendre compte du comportement
clectiique d’un contact metal-semiconducteur reel  a travers un mode de présentation et une
nouvelle expression de la hauteur de barriere de potentiel, doit prendre en considération, non
sculenient, les parametres intrinseques des deux matériaux mis en contact, mais aussi la zone

d’interface resultant de la fiabilité technologique.

Sur cette base ce fut d’abord Bardeen [21] qui émet la premiére hypothése qui s’appuie

sur la notion d’etats de surtace.

L.es etats de surface sont des états électroniques qui existent a la surface du semi-
conducteur, et qui different de ceux qui existent dans son volume. lls sont dus, d’une part a des
phenomenes imtrinséques, resultants de la rupture de la périodicité cristalline que, représente la

surfuce du cnstal  [22,23], et d'autre part a des phénomeénes extrinséques, résultants de

t2
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I’adsorption a la surface, d’atomes étrangers suite aux traitements de surface préalables a la mise
en contact, ou a I'oxydation de la surface du semi-conducteur. La présence d’une part d’atomes
étrangers et d’autre part de distorsions du réseau, résultant de la différence de maille entre le

semi-conducteur et son oxyde, entraine |'existence d’états de surface extrinséques.

En fin, si on considére I'interface entre les deux matériaux ( métal et semi-conducteur ),
le réseau passe sur une distance de quelques angstracms de la périodicité d’un matériau a celle de
I"autre. Il en résulte des états électroniques différents de ceux de chacun des matériaux, se sont

des états d’interface. Tous les états dont nous venons de parler sont qualifiés d’états d'interface.

1-5-1-2 Différents modéles expliquant le contact redresseur
Plusieurs modeéles ont été développés pour tenter de mieux expliquer le comportement
électrique de la jonction métal-semiconducteur. Nous citerons ici les plus connus et qui nous

intéressent, plus particuliérement dans notre étude sur le matériau CdTe.

a/ Modé¢le de Shottky-Mott
Il constitue le modeéle de base qui traite un contact métal-semiconducteur idéal [24,25].

Dans ce modéle on ne fait intervenir que le travail d’extraction du métal ¢,, et 'affinité

électronique s du semi-conducteur. Ainsi pour un matériau de type n la hauteur de barriére de

potentiel est donnée par :

‘bl}n = (‘bm ~As ) (1'4)

et pour un matériau de type p :

(t)Bp = Izg - ( d’m 'Xs) (1'5)

L’interface M-S serait donc idéale ou inerte puisque, on ne tient pas compte des états de
surface ni d’interface du semi-conducteur, et on néglige les interactions entre métal et semi-

conducteur [26], ce qui n’est pas vérifié expérimentalement.

b/ Modéle de Bardeen

En s’appuyant sur la notion d’états de surface (ou d’interface), Bardeen avait proposé son

modele, qui explique la déviation a la loi de Shottky-Mott. Ce modéle suppose une couche
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intertaciale d'¢paisseur & qui peut étre une couche d’oxyde a la surface du semi-conducteur ou
une couche perturbée aux dimensions atomiques, avec une densité d'états de surface €elevee.
Dans ce cas la hauteur de barriére est enticrement déterminée par les propriétés de surface du
semi-conducteur,  indépendamment du travail de sortie du métal [21]. Les états de surface
fixeraient, done le niveau de Fermi a la surtace du semi-conducteur, ainsi que la valeur de la

hauteur de barriere [27}].

¢/ Modéele de Cowley-Szé

Ce modele est la synthese des deux modeles précédents, et propose une expression
analytique simple de la hauteur de barnere permettant d’¢valuer la densité d'états de surface D,
[28] 1.es deux hypotheses suivantes sont supposces satistaites

- Il existe entre le métal et le semi-conducteur une couche interfaciale, d’épaisseur 8 et de
constante dielectrique €; susceptible d’étre le siege d’une diftérence de potentiel .

- Les etats d’intertace sont une propriété intrinséque du semi-conducteur et de lui seul.

L’expression de la barriére de potentiel en fonction du travail de sortie du métal ¢,, et de
Pathinite ¢lectronique du semi-conducteur y, est donnée alors par :

< pour un matériau de type n

¢I}n = C) (d)lll 'X) +( I- Cl ) [ (Eg /Q)'Eo ]'A‘b (1_6)

5

< pour un materiau de type p

4’“1) = C) [ (Eg /Q)' (‘bm ‘X)]'+'(]' Cl ) EU ‘A‘b (1'7)

. , 20
avee: Oy = v, /(g +q70D;)

A ctant le champ électrique au voisinage de la surface du semi-conducteur, D, est la
densite d’ctuts de surface et Ey, PPénergie a laquelle le niveau de Fermi est bloqué par les états
d’intertuce

Dceux cas himites, correspondants aux modeles de Schottky et Bardeen, peuvent étre

consideres, selon gue la densité d'états de surface est nulle ou trés éleveée:
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1/'Si La densiteé d’états de surface est tres taible ( D, = 0 ,Cy =1), la barriere est celle que
prevoit la théorie de Schottky.

qbua = (du ) -qAd (type n) (1-8)
qdup = Ey/ g+ % - dm -qAQ (type p) (1-9)

2/ Lorsque la densite d’états de surtace est tres forte ( D — % ,C) 0), la barriere est celle
quu prevort la theorie de Bardeen.

Gbu = (Ey-qtin ) - qAd (1-10)
qup = q (Eo - Ad) (I-11)

La hauteur de barriere est alors indépendante du travail d’extraction du métal, elle est

enticrement definie par le dopage et les proprietés de surtace du semi-conducteur

1-5-1-3 L.e contact ohmique

Un bon contact ohmique doit avoir une résistance négligeable aux flux du courant,
comparée  a celle du matériau [29]. La caractéristique courant-tension devrait étre linéaire

(Fig 1-1o)

kig I-16 : Caractéristique courant tension d’un contact ohmique.

Pour un systeme métal - semi-conducteur se comportant selon les prévisions du modele
de Schotthy-Mott [24,25], le contact est ohmique quand:

- ¢u - ¢y pour un materiau de type n.

b9
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- Om > ¢s pour un matériau de type p.

Cela n’est pas toujours facile a réaliser surtout pour certains matériaux de type p, du fait
qu’aucun des métaux communément utilisés n’a un travail d’extraction suffisamment élevé
comparé a celui du matériau (c’est le cas de CdTe de type p). Cependant d'autres mécanismes
peuvent étre mis a profit pour réaliser un contact ohmique [30] :

- unc courbure judicieuse au contact métal- semi-conducteur

- 'effet tunnel au contact métal- semi-conducteur

- les recombinaisons dans la zone de charge d’espace.

[-5-2 La réalisation des contacts pour CdTe

La réalisation des contacts pour un matériau CdTe de type n est trés simple. Lindium
permet de réaliser de bons contacts ohmiques, a condition d’enlever au préalable la couche
d’oxyde de tellure sur CdTe et d’autre part la déposition par évaporation thermique de métaux

tels que I'or, le cuivre, le platine ou I’aluminium donnent lieu a un contact redresseur.

Le probléme est plus complexe pour les cristaux de type p, Musa [31] propose la
réalisation des contacts ohmiques par déposition d’or sous forme chloroaurique
(H' Au CI'3 ) sur une surface décapée au Brome-Méthanol. La réaction conduit & une forte
concentration d’accepteurs dans la couche d’interface et a la formation d’un contact a caractére
ohmique a température ambiante. Les contacts redresseurs sont obtenus par évaporation des

métaux tels que I"aluminium ou I'indium.

I-6 Techniques d’hydrogénation

L’incorporation de I'hydrogéne dans les semiconducteurs amorphes, cristallins ou
policristallins entraine un changement dans les propriétés électriques et optiques de ces
matériaux. L’intérét particulier de I’hydrogéne dans les semiconducteurs cristallins (ce qui cst le
cas pour CdTe) consiste en sa capacité de réduire 1'activité électrique des donneuwrs et accepteurs

peu profonds et de passiver divers centres profonds liés a des défauts natifs ou a des impuretés.

La technologie moderne a permis de mettre au point plusieurs techniques

d’hydrogénation dont voici quelques unes:

26



1-6-1 Hydrogénations par plasma R.F

Dans cette technique, I’hydrogene est introduit dans 1’échantillon par exposition de celui
¢i a un plasma R F (13.56Mhz) d’hydrogene. La représentation schématique de I’appareillage est
indiquee sur la figure (fig 1-17). Le réacteur est constitué d’une enceinte en quartz _Avant
Iintroduction de I’hydrogéne dans le réacteur, un vide de I’ordre de 10 mbar est réalisé dans
Penceinte a I’aide d’un systeme de pompage primaire et secondaire, La puissance R F est fournie
au gaz present dans le réacteur par un systéme capacitif formé de deux électrodes sous forme de
platcaux. La température de ’eéchantillon peut étre fixée a une valeur comprise entre 20°C et
350°C grace a une chaufterette située en dessous de ’électrode infériecure. Pour avoir une
penciration acceptable de I’hydrogene dans les échantillons, ces derniers doivent étre exposés au

plasima pendant une duré de quelques heures.

Générateur R.F
13.56 MHZ

Couvercle Electrode
.—_—_\ supericur

Iinceinte é
P Source
Themocouple ) H-
- N L
chantillon Pompage
Chaullerette primaire ct
secondaire
Electrode
inféricure
- Regulateur P ——
220\ a0 de —
T température

I-17 Schéma représentant I'opération d’hydrogénation par plasma R.F
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1-6-2 Recuit thermique sous atmosphere d’hydrogene
Dans cette technique les échantillons sont recuits sous débit d”hydrogene dans un four.
Ce procede ne permet pas d’introduire une grande quantité d’hydrogene car ce dernier persiste

>

sous sa forme moléculaire non active. La duré d’exposition est de 1’ordre de plusieurs heures .
1-6-3 Incrustation d’hydrogeéne

C’est une technique qui permet d'introduire ’hydrogene sous sa forme atomique dans les
echantillons. Grace a une source Kaufman les ions H' | accélérés atteignent une valeur d’énergie
comprise entre 05 et 2 KeV. Cette introduction de [’hydrogene sous faible énergie crée des
defauts au niveau de la surface (1pm) des echantillons. Ces défauts peuvent étre guéris
facilement par recuit sous vide pendant quelques heures. Cette technique permet d’introduire en
protondeur une dose d’ions H' de ’ordre de

17 ; 2 . .
107" atm/em” , pendant une duré de quelques minutes.

1-6-4 lmiplantation d’hydrogene

A T'aide d’un accélerateur Van de GratY les ions H' sont introduits dans les échantillons a
haute cuergie de ordre du Mev.

Ceure technique permet aussi I'introduction d’hydrogene en profondeur pendant quelques
minutes sculement. Malheureusement, implantation génére des dommages qui subsistent méme

apices recuit sous vide du matériau.
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11-1 Description des échantillons
Dans notre étude nous avons utilisé des cristaux de CdTe et de Cdgg Zng s Te qui nous
ont été procuré par Dr. Robert Triboulet (Laboratoire de Physique des Solides du C.N.R.S de

Meudon (I'rance)).

Les cristaux de CdTe sont élaborés par la méthode de Bridgman vertical modifiée, tandis
que ceux de CdZnTe sont obtenus par la méthode de Bridgman horizontal, ils ont respectivement

la conductivité n et p.

Les cristaux sont récupérés initialement sous forme de lingots, ils sont ensuite découpés
en échantillons ayant une épaisseur de Imm et une surface d'environ 0.5cm? désorientée de 10°
par rapport au plan (111). Cette orientation est choisie pour deux raisons; la premiére concerne
I"étude de l'effet de la polarité du plan (111), la deuxiéme concerne la désorientation de 10° par
rapport au plan (111) qui assure l'adaptation du parametre de maille de CdTe utilisé entant que

substrat d'épitaxie avec les couches de CdHgTe.

II-2 Préparation des échantillons
La réalisation d'un bon contact électrique exige une préparation rigoureuse de la surface,
pour assurer la planéité, la stecechiométrie et la propreté de cette derniére. Dans ce but nous avons

procédé a un polissage mécanique suivi d'un polissage mécanochimique.

I1-2-1 Polissage mécanique
Les surfaces opposées de chaque échantillon sont polies mécaniquement en passant par
les étapes suivantes:

1 ére

. étape : polissage mécanique avec du papier abrasif (1000).

° 2éme

étape: polissage mécanique avec une pate diamantée dont la tatlle du
grain et de 9um.
e¢me eme ¢ . . . . . .
. 377 et 47 étape: polissage mécanique avec une taille du grain de 6pm et

0.25pm respectivement.
11-2-2 Polissage mécanochimique

Le polissage mécanique qui constitue une €tape obligatoire du traitement de surface,

engendre lui-méme une couche endommagée (quasi amorphe) qui s'étend d'environ plusieurs
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microns [32]. L'élimination de cette couche nécessite un polissage mécanochimique. Nous avons
utilisé comme solution d'attaque chimique le brome méthanol avec la composition suivante:
Méthanol : 80 %
Ethyléneglycol :19.5%
Brome : 0.5%
L'échantillon est ensuite nettoyé a l'aide du trichloroéthyléne puis séché avec de la vapeur de

méthanol.

II-3 Réalisation des contacts

Dans le but d’effectuer des mesures électriques de caractérisation, nous devons
réaliser un contact Sheottky et un contact ohmique pour chaque type de matériaux dont nous
disposons. Pour cela nous devons choisir le dépot métallique qui convient a chaque type de nos
échantillons n-CdTe, p-CdZnTe de fagon a former un contact Shcottky sur une face et un contact

ohmique sur la face opposée (Fig I1-1).

Dépot métallique
d’un contact schottkv

Fils de connexion >

TS Dépot métallique
d’un contact ohimique

Fig.I1-1 Réalisation d’un contact métal - semiconducteur

II-3-1 Contact sur p-CdZnTe

Préalablement au dépdt, la surface de I'échantillon est dégraissée au trichloroéthyléne
puis décapée au brome-méthanol et enfin séchée au méthanol.

a/Contact Schottky

L'échantillon étant de type p (§-1-5-2 ), le contact Schottky est réalisé par dépot d'indium

sur la facc optique de I'échantillon, a I’aide d’un évaporateur "Edwards 306" (Fig 1I-2). Les
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etapes de l'operation sont les suivantes

- L'enceinte (en quartz) de l'evaporateur ainsi que tous les éléments qu’elle renferme, sont
nettoyes soigneusement et secher au méthanol, pour éviter tout risque de contamination du aux
utilisations precédantes de 'évaporateur.

- lLes echantiflons sont masqués par du papier aluminium en laissant ouverte une surface de
Snun de dianmictre, consacree au depot.

- Les echantillons sont collés a un disque de laiton dispos¢ a une hauteur d'environ 20 cm
au-dessus du ereuset qui contient 'indium.

- Un systemne de pompage primaire puls secondaire regule la pression dans l'enceinte a 10" Torr,
le creuset est ensuite chautte par etfet joule jusqu'a évaporation de l'indium, fa métallisation est

entin realisee

b/ Contact ohmique

I.e contact ohmique sur CdTe de type p est realise par dépot électrochimique d'or
(clectroless). Cette methode consiste a deposer, a température, ambiante de l'acide chloroaurique
(H: Au Ch), par goutte sur la surface de 1’échantillon decapé préalablement au brome méthanol
[33] Lors du depot d'or par chlorure, le cadmium diffuse en dehors du CdTe adjacent en laissant
la couche  de surface du materiau avec un exces de tellure [34]. L'or dittusera dans cette région |
atde  par fu densite des lacunes de cadmium. Ces lacunes de cadmium (Vg ) ainsi que les atomes
d'or occupants les cites de cadmium (Aucq ), qui jouent le role d'accepteurs, seraient la cause

principale du comportement ohmique de ces contacts.

11-3-2 Contacts sur n-CdTe
a/ Contact Schottky
Pour un maténau de type n, un dépot d'or par évaporation sous vide de 10™ Torr

conduirait a un contact ohmique. La surface consacrée au dépot est égale a 0.5 mm?.

b/ Contact ohmique
On realise un depdt d'indium par le méme ¢évaporateur "Edwards 306", Une durce de 30

mn st largement suttisante pour déposer une couche d'indium d'épaisseur acceptable.

Entin la prise de contacts est faite a l'aide de fils d'or fins que nous collons sur les plots de

metallisation avee de la laque d'argent.

(%)
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[1-4 Méthodes de caractérisation
H-4-1 Caractérisation électrique
11-4-1-1 Caractéristique courant- tension (V)

Elle donne la variation du courant en fonction de la tension appliquée aux bornes de la

jonction, pour une diode Schottky elle permet d’en tirer la hauteur de la barriére de Schottky et

d estimer le facteur d'idéalité de la diode utilisée.

a/ Expression I(v):

En supposant que le couramt dans le contact Schottky est  thermoionique, la
caractéristique réelle est donnée par I’expression:

11 lexplgl /nk1) 1) (n-1)

i est le paramétre d’idéalité, il rend compte de I'écart entre le contact réel et le contact idéal. Sa
valeur est égale a 1, pour un contact idéal, et elle est supérieure a 1 dans le cas du contact réel.

b/ Détermination de {, et de n

Le tracé de la courbe I(V) en cordonnées Semi-logarithmique permet d’obtenir le courant

de saturation /_ en extrapolant la partie exponentielle jusqu’a la tension nulle (Fig 11-3).

I"expression de 7 est donnée en fonction de (13,; par:

1= S A>T exp (~ qb,/kT’) (11-2)

s

L.a hauteur de barriére est alors épale a:
d)n = (/(7'/(]) ln( A * 7"1\'//_() (T1-3)

Pour CdTe ., nous avons :

*
A Constante de Richardson | égal 8 0.72.10 fm 2K?

on

v . . . \ 2

- Sutface de la jonction, égale a 3 mm

T Température absolue, égale dans notre cas a 300%k
k - Constante de Boltzman

- Charge électrique élémentaire.

)

Le paramétre n est calculé a partir de la pente semi-logarithmique.

n o= (q/kT) oV feInl (11-4)
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Fig 11-3 : Caractéristique I(V) en coordonnées semi — logarithmiques d’une diode

Schottky

¢/ Appareillage et circuit de mesure (V)

Pour etablir le tracé de la caractenstique courant-tension, il faut mesurer a chaque tois la
valeur du courant qui traverse la diode ainsi que la tension appliquée aux bornes de cette
dernicre. Pour cela nous avons utilisé un électrometre digital de type KEITHLEY (617)
progranmunable qui peut mesurer de faibles courants de l'ordre du PA| et un multimétre digital
pour mesurer la tension. La polarisation de la diode est assurer par un générateur de tension

continue La (Fig 11-4) donne le schéma du circuit de mesure correspondant.

Elcctrométre
digual

Multimetre
digital Diode schottky

Fig 11-4 : Circuit de mesure I(V).
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1-4-1-2 Caractéristique capacité - tension C(V)
A partir des mesures de capacité on peut aussi déterminer la hauteur de barriere ainsi que
la concentration de  dopage. De plus une comparaison entre la caractéristique idéale (theorique)

et experimental de C(V), nous informe sur les états de surface (Fig 11-5).

a/ Expression C(V)
La relation entre la capacité par unité de surface et la tension imposee est donnée par la

tormule:

C= | (11-5)

pat unite de surtace.
N concentration du dopage.
e, . permutivite de Cd Te.

I'I ~hauteur de la barriére.

St le dopage est uniforme le tracé de la courbe —5 () est une droite (Fig 11-6) son expression
(O

est la sulvante.

1 s 2 , .
(—;2*(; )= (141, (11-6)

pour une surface Sona

5
B R I R e et (11-7)
¢ STeyN SeyN

2

SLOB pOse . a = — —
STesyN

a - pente de la droite.

La concentration du dopage sera alors

o)

N=—— 11-8
52 €. qd (11-5)

Limtersection du prolongement de la droite avec ’axe des tensions donne la valeur de la

hautear de ta barriere [35]



Courbe théorique 1déale

Courbe experimentale

.. e e - - -

Fig 11-5 : Courbe idéale expérimentale d’une diode Schottky

1/C?

kig 11-6 : Courbe 1/C? en fonction de V pour une diode schottky



b/ Apparcillage et circuit de mesure C(V)

La capacité d'une jonction (M-SC) se mesure en superposant un petit signal alternatit a
une tension directe; des charges de signes opposes sont induites a la surface du metal et du semi-
conducteur Le C(V) metre utilisé pour les mesures est de type KEITHLEY 590, il nécessite une
programmation avant d'effectuer toute mesure, en particulier la forme escalier du signal de
polarsation et la fiequence de mesure de IMhz.

['cchiantillon est collé a un support connecte au C(V) metre par deux cables coaxiaux. Le

cireuit de miesure est illustré sur la figure suivante (Fig 11-7).

L.__—_O
Output
)
[AEchammon ____E
—0
Input
___.___O

Output : sortie du signal du C-V meétre, Input - Mesure de la capacité

Fig. 11-7 : Circuit de mesures C(V)

H-4-2 Caractérisation optique
H-4-2-1 Photoluminescence
La photoluminescence est un moyen de caractérisation non destructif tres efficace pour

Ietude optique des  matériaux, elle fournit des renseignements précis sur les niveaux d’¢nergie

des detauts introduits dans le gap.

a/Principe

Le puncipe consiste de fagon générale a exciter le matériau par une lumiére provenant d’une
source lumineuse, (€mission laser, par exemple) dont Pénergie est supérieure au gap et d’en
detecter ensuite  le  rayonnement emis, qui représente les transitions optiques d’un état
clectronique excite vers un état fondamental. A basse température la luminescence est dominée

par les detauts et les impuretés.



b/Spectre de photoluminescence

Un spectre  classique de photoluminescence a basse température de CdTe est presente en
(Fig 1-8) U presente trois régions d’émission

- L.a region des raies excitoniques (1), aux courtes longueurs d’ondes, dues aux transitions
excituniques lices aux donneurs et accepteurs.

- L.a région des raies liées aux transitions donneurs accepteurs (11).

- La region d’émission des centres protonds aux grandes longueurs d’ondes.

[.u comparaison entre deux spectres de photoluminescence tirés d’un matériau avant et
apies traitements (recuit thermique, hydrogénation, par exemple), permet d’en déduire les
changements dans la structure énergétique dans le gap, et d’estimer qualitativement la variation
de la concentration des différents détauts et impuretés preésents dans ce matériau. Autrement dit
PPexamen du  spectre de photoluminescence est un moyen permettant I’appréciation de la qualiteé
cristalline d’un alliage et son degré d’homogenéité, I’¢largissement des raies exitoniques est

d’autant plus grand que la densité des dislocations est d’autant plus élevée.

¢/ Appareillage de photoluminescence

L.cs mesures de photoluminescence ont été réalisées au L.P.S de Meudon, elles sont faites
a la temperature de I'hélium Liquide a Paide d'un spectrometie a transformée de Fourier (FTIR,
BOMEM, DA8). La source d’excitation est un laser d'argon ionisé (Ar’ ) refroidi par air, de
longueur d'onde egale a 488 nm et une puissance de sortie de 10 mW.  Le faisceau est focalisé
sur un diametre de 200 pm  du cristal et la luminescence est ensuite détecté ; en fonction de la
longucur d'onde d’investigation ; soit par une photodiode, un photodétecteur au germanium

refroidi a 'acote hquide ou un deétecteur InSb.

e traitement de signal a la fréquence de modulation du faisceau laser est assure par un
detecteur synchrone (BROOKDEAL 9503). Le systeme est piloté par micro ordinateur
(Fig 1-9),
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Fig 11-8 Spectre classique de photoluminescence A basse température pour CdTe.
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Fig. I1-9: Schéma de principe de la photoluminescence

11-4-2-2 Spectroscopie optique Ultraviolet -Visible
La Spectroscopie optique Ultraviolet-Visible est une méthode trés efficace pour la

détermination de la largeur de la bande interdite d’un matériau semi-conducteur.

a/ Principe

Le principe consiste a exposer le matériau semi-conducteur a une source de lumiére
visible et de récolter ensuite le rayonnement transmit par le matériau. ’analyse de ce dernier
permet d’estimer le coefficient d’absorption optique (o) en fonction des radiations incidentes et
de déterminer la répartition en énergie des états électroniques, en particulier la détermination de

la valeur du gap.
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La valeur E, représente I’extrapolation & («=0) de la droite donnant (hoat/21)’en fonction
de (ho/2rn) (Fig 11-10).
o : est la pulsation du rayonnement.
h : est la constante de Planck.

ho : L’énergie du rayonnement absorbé.
(cxoh/2m)’
{k

12 .

10 . »

T 1 r T T '* —‘Y"""_"' YT T YT e ""—‘“1 "'__‘1"'

»
08 10 1.2 14 16 18 20 22 (ho/2n)
E(eV
g( )

Figurell-10. Courbe permettant d'estimer la valeur de la largeur du gap E,

b/ Appareillage

Les mesures d’absorption optique ont été réalisées au département de physique de
I’'université de Constantine. On utilise une lampe a filament de tungsténe (50W) comme source
blanche, c’est a dire émettant de la lumiére dans une gamme trés large de longueur d’onde
couvrant ’ensemble du spectre visible. Cette lumiére est tout d’abord filtrée spécialement par
deux diaphragmes, puis rendue paralléle en plagant la source au foyer d’une lentille convergente.
La lumiére transmise a travers I’échantillon est dispersée spectralement par le réseau, puis elle

traverse un monochromateur et est détectée ensuite par un photomultiplicateur.Les mesures sont

effectuées a température ambiante.

11-4-2-3 La spectroscopie d'absorption infrarouge

La spectroscopie d'absorption infrarouge est un moyen de caractérisation trés utilisé, qui

permet d'identifier la nature des liaisons chimiques qui existent dans la matiére a étudier.
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a/ Principe
Le principe de cette méthode consiste a exposer le cristal a un faisceau de rayonnement

infrarouge, et d’analyser ensuite le rayonnement transmis sous forme de spectre d'absorption.

b/ Spectre (IR)

Un spectre d'absorption infrarouge met en évidence, sous forme de bandes d'absorptions,
I’existence des différents types de liaisons ou groupement fonctionnel des molécules de
I'échantillon. Ces bandes d’absorption sont alors dues aux différentes vibrations moléculaires
elles apparaissent quand la fréquence du faisceau incident sur I'échantillon coincide avec les

fréquences multiples ou des combinaisons de ces fréquences [37].

Dans le cas particulier de notre étude qui consiste a identifier les complexes hydrogéne-
dopant qui se forment aprés hydrogénation, il est nécessaire de recueillir au préalable les
fréquences du mode vibratoire d'élongation de I'hydrogéne présent dans les liaisons X-I1. Notons
que cette fréquence dépend du degré de covalence, de la liaison et de la masse de I'atome X. La
comparaison des fréquences d'une liaison donnée X-H dans diverses molécules simples montre
une tendancce dans laquelle la fréquence du mode d'élongation est d'autant plus basse que la
masse de l'atome est plus élevée. De plus, cette fréquence est peu sensible, pour un atome X

donné, a la nature des autres groupements rattachés a cet atome.

¢/ Appareillage

Nos cxpériences de spectroscopie d'absorption infrarouge, ont ¢té effectuées au
département de chimie de l'université de Constantine. Nous avons utilisé un spectromeétre a
transformée de Fourier (Série FTIR - 8001 ), qui opére a température ambiante.

Le spectrométre est constitué d’une source de rayonnement IR, d'un interférometre de
Michelson qui assure l'interférence de la lumiére provenant de la source et qui passe par la suite
a travers I’échantillon, et d’un détecteur qui regoit le rayonnement transmis par | échantillon.

Le systéme est piloté par micro-ordinateur.
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-5 Hydrogénation
Loy cristaun de n-CdTe ¢t p-CdgoZngaTe ont ¢éte hydrogenés par deux methodes
difivrentes | e recuit thermique sous  atmosphere d'hydrogene et Phydrogénation sous plasma

e

I
d'hiydiogene.

L.es echantillons n-CdTe hydrogeénés par la premicre méthode sont introduits dans une
ampoule scelle sous vide avec un exces de cadmium. L'hydrogene est ensuite introduit dans
Fampoule jusqu'a obtention d'une pression de 700 mbar, et le recuit est appliqué pendant 70

heures a une temperature de 500°C.

Les echantillons  de p-CdZnTe ont ete exposés a un plasma d’hydrogene dont les

conditions sont |

Fréquence Température Duré Pression Puissance
30 Khe 150 °C 3 heures 3 mbar 3W
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Hi.A CdTedetypen
1L A-1 tatroduction

1.>obtention de composants électroniques de bonne qualité, ayant une durée de vie assez
importante, est un souci permanent des chercheurs ;5 la qualité de ces composants est étroitement

lice a celle des maténaux de fabrication, en 1’occurrence les semiconducteurs.

Cdle est connu par une qualité cristalline médiocre, qu’on cherche continuellement a
anméliorer, par agissements sur la méthode de croissance une fois et par P'ajout d’élément
isoélectroniques une deuxieme fois et par introduction d’hydrogene entant qu’élément guérisseur

ou passiveur une troisiéme fois, et la recherche dans le domaine et loin d’€étre achevée.

[.¢ dernier point évoqué est 'objet de notre étude ; on cherche en eftet a élucider Peffet

de Phydrogeéne sur les propriétés électriques et optiques de CdTe.

Pour ce faire on a eu recours aux mesures ¢lectriques par C-V et [-V et au mesures

optigues par PL, IR et UV-visible.

Pour voir l'effet des défauts ponctuels natifs telles que les lacunes de Te ou de Cd . par
photoluminescence, on a utilisé des échantillons faiblement déformés, car ils contiennent une

quantité importante de défauts.

HIL.A-2 Etude de la polarité
HH-A 2-1 Propriétés électriques

Sachant que CdTe posseéde une polarité suivant la direction <111> nous avons
reporte sur la tigure 11I-1 le tracé des courbes 1(V), et sur la figure 111-2 celui des courbes C(V)

pour les deux faces A(Cd) et B(Te).

[."exumen de ces courbes nous permet de déduire que :
L.¢ courunt de tuite de la face Cd et plus taible que celui de la tace Te.
- A partr d’une représentation semi-log  des courbes de la figure 11-1 on a estimé le facteur

Jdridealite et Pavons trouveé égal a 2.2 pour les deux taces.
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- La densité d’états de surface relative a la face Cd est inférieure a celle de la face Te, comme
on peut le constater sur la figure IT{-2 ou la courbe C(V) relative a la face Cd se rapproche
plus de la courbe idéale que celle de la face Te.

Pour terminer cette analyse de polarité nous avons tracé les courbes 1/C? (V) (Fig 111-3),
ce qui  nous a permis, en utilisant le modele d’ancrage du niveau de Fermi [37] d’identifier le
défaut majoritaire sur chaque face. En effet ces courbes nous donnent une barriere de 0.73 V sur
la face Cd et de 0.93 V sur la face Te, ce qui correspond respectivement aux lacunes de Cd,
possédant un niveau dans le gap égal a 0.72 eV et aux lacunes de Te, possédant un niveau dans le
gap variant selon les auteurs entre 0.9 et 1.1 eV [38].

Ces résultats sont reportés dans le tableau 111-1

HIL.A-2-2 Propriétés de photoluminescence
Avant de présenter les résultats de cette étude il est indispensable de remarquer que les
échantillons déformés que nous avons utilisé ont changé de défaut majoritaire {39] par rapport a

I”état initial, la lacune de Te devient majoritaire sur la face Cd et la lacune de Cd sur la face Te.

Les figures TH-4, I11-5 montrent, respectivement, les spectres de photoluminescence a
basse température, des régions baute et basse énergie pour les faces Cd eT Te. 1.es principales
transitions sont -

¢ A haute énergie :
DX : exiton lié & un donneur neutre, A"X - exiton lié a un accepteur neutre, X-1.0 : réplique a un
phonon de I'exiton libre, A"X-Ly :réplique 4 un phonon de I"exiton piégé par un accepteur.
¢ A moyenne énergie :
Le pical555eV estdialarépliqueadeux phenon de 'exiton piégé par un accepteur, le pic a
1.553 eV est li¢ au défaut (D", Ay etle pica 1,474 eV cst lié au défaut (V(-d2', Inca') qui est un
complexe accepteur,
¢ A basse énergie :
Le pic a 1.407 eV estlié au complexe neutre In Vegetle pica 111 eV est di a la lacune de Cd

e, 2.
doublement ionisée (V¢a) ™

[.’analyse des spectres nous a permis de tirer les constatations suivantes :
. R . , 0 PN . . P , ~ .
- Apparition d’un pic prés de A" X sur ia face Te, identifi¢ comme étant dii aux atomes de Li en

site Cd {10].
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- Pintensité des pies (In,Veg) et (Vea) est plus grande sur la face Te que sur la face Cd, ce
qui st logique car la face Te est caractérisée par une concentration plus élevée de lacunes de
Cd, ce qui confirme par ailleurs les résultats de K.Guergouri et al [39].

- La faible différence des intensités des pics (In,V¢q) liés aux deux faces polaires est due sans

doute a la contribution de ’atome In, qui semble étre plus grande sur la face Cd.

1il.A-3 Etude de Peffet de I’hydrogene
I1.A-3-1 Propriétés électriques
Le tableau III-1 donne les valeurs de Np et ¢p avant et apreés hydrogénation. Nous

constatons que :

Avant Apres
hydrogénation hydrogénation
Face | Np(10™em?) | ¢ (V) |  Défaut | Np(107em™) | s (V) |  Défaut
majoritaire majoritaire
Cd 1.05 1.73 Vg 0.40 0.91 Ve
Te 1.1 0.93 Vi 0.46 0.91 V.

Tableau 1H1-1 : Comparaison des parametres des deux faces avant et apres

hydrogénation pour CdTe.

Il y u diminution de la concentration des donneurs Ny , d’environ la moitié, sur les deux

tuces.

- La hauteur de barriere ¢y change pour la fuce Cd, elle passe de 0.7 2 0.91 V.

Pour expliquer ces résultats nous proposons ce qui suit
- La diminution de Np est due & la passivation des donneurs par ”’hydrogéne.
- Luugmentation de ¢y sur la face Cd est le résultat de Vinteraction entre ’hydrogéne et les
lacunes Vg, ce qui entraine la passivation de celles-ci, ce qui a comme conséquence de laisser
une grande quantité de lacunes Vi, sur cette face. La face Te par contre est caractérisée par
Pinteruction de Phydrogeéne avec le tellure pour créer d’autres lacunes Vi, par la formation de
Pentité volatile TeHs [40).
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111.A-3-2 Propriétés de photoluminescence
[’hydrogénation des cristaux de CdTe a entrainé les changements suivants (Fig I1I-6-1et2) ,
(Fig 111-7) et (Fig 1II-8).
¢ Surla face Te :
- Une légére diminution des pics A%X et (In,Vca).
- Une importante diminution de DX.

- Une forte réduction de (Vca)z'.

¢ SurlafaceCd:

- La diminution de tous les pics, celles de DX et de (VCd)Z' étant plus importantes.

¢ Sur les deux faces :

- I.’apparition de la bande des transitions inter- impuretés entre 1.492eV et 1.557eV.

- La forte réduction de (In*, Ved®).

[es explications que nous proposons a ces différentes observations sont les suivantes :
- La réduction de A"X, pic dii aux centre accepteurs qui peuvent étre des atomes de Cu ou des
lacunes (Veg)™ [41]ou  les deux en méme temps [1], est due au fait que I’hydrogeéne posseéde une
attinit¢ plus grande pour le tellure , qui est I’élément dominant sur la face Te.
Pour la face Cd ou I’élément majoritaire est ’atome de Cd, I’hydrogéne a une tendance, s’il n’a
pas d’atomes de Te pres de lui, a interagir avec les dopants ou les impuretés, donc il forme des
complexes hydrogene dopant [42], ’accepteur étant ici I’atome de Cu.

-La diminution du pic (In V¢g) est expliquée a partir de la réaction [43]:

In de — In" + (de)- (Hl-])
In" + (Veo)’ +e +H° ——— In+HV G

-La faible diminution de ce pic sur la face Te est expliquée également par la formation de I’entité
Te H, .

-La passivation de (V&g)* et de (In", Veg®) est expliquée par Biglari [44] par les réactions :
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111.A-3-3 Mesures par spectroscopie UV-visible
Ces mesures (Fig 111-9) ont permis de suivre le déplacement du bord d’absorption apres
hydrogénation. On remarque que I’énergie du bord d’absorption passe de 1.448 a 1.458 eV, qui

indigue que ce dernier passive le niveau donneur proche du bas de la bande de conduction.

111.A-3-4 Mesures par absorption IR

Les spectres IR réalisés a 300 K (Fig 111-10 a et b) nous ont permis de repérer trois pics
importants, situés aux fréquences de 152222 cm’, 2360.36 em’' et 3747.55 cm’' liés
respectivement aux vibrations des molécules Li H, Cd In et Cu H [45,46,47 ].

sur l¢ tableau 111-2 nous avons reporté les intensité des trois pics pour les faces Cd et Te.

| Fréquence (cm™) 1522.52 2360.36 3747.75
Molécule LiH CdIn CuH
, Face Cd 4.5 2.1 4.6
Intensité
Face Te 39 1.5 3.6
{(Unit.arb)

Tableau H1I-2 : Intensité des pics liés aux molécules repérés

sur les deux {aces Cd et Te.

Ces résultats  nous permettent de remarquer que le pic lié a Li-H est plus intease sur la
tuce Cd par rapport a la face Te. Cette constatation est expliquée par le fait que sur la face Te, ou
Pon a latome Te comme élément majoritaire, ’hydrogéne interagit plus avec le tellure, ce qui
n'est pas le cas sur la face Cd ou I'hydrogene préfere interagir avec les impuretés qu’avec les
¢lément de base du matériau autres que le tellure.

Le pic di a la vibration de la molécule Cd-In est plus intense sur la face Cd puisque

Patonie Cd est majoritaire sur cette face.
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L’intensité du pic lié & la molécule Cu-H est plus grande sur la face Cd a cause de la

concentration élevée des lacunes de Cd sur cette Face, ce qui favorise la substitution de Cd

par Cu et par suite I’interaction de ce dernier avec I’hydrogéne pour former la molécule Cu-H.

III-B CdZnTe de type p
111.B-1 Introduction

Le but de I'étude de ce matériau est de voir I’effet de ’hydrogeéne sur un matériau de

meilleur qualité cristalline que CdTe d’une part, et d’autre part de voir son influence sur un

matériau de type p.

La qualité cristalline est améliorée 3 I’aide de [’utilisation de la croissance Bridgman

horizontale d’une part, et d’autre part par I'introduction dans la matrice, de I’impureté

isoelectronique, le zinc.

Pour I’étude de ce matériau, nous allons procéder de la méme fagon que pour CdTe.

I11.B-2 Influence de la polarité

Les résultats obtenus sont déduits & partir de I’analyse des courbes I(V) (Fig I1I-11), C(V)
(Fig I-12) et 1/C? (V) (Fig 11I-13), en utilisant la structure In-CdZnTe-Au.

Les courbes I(V) nous permettent d’estimer le courant de saturation et par suite d’avoir
une idée sur le courant de fuite, celles de C(V) nous permettent d’estimer qualitativement la
densité d’états de surface et enfin les courbes 1/C(V) permettent de calculer la concentration de
dopage et la hauteur de barri¢re de Schottky ¢s pour identifier le défaut majoritaire.

Le tableau III-3 regroupe les différents résultats obtenus par mesures électriques.

Face Cd Face Te
Na (107 cm’) 092 1.14
és (V) 0.64 0.7
Is (107A) 6.5 7.5

Tableau II1-3 Mesures electriques avant hydrogénation
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Nous remarquons que le courant de fuite est plus faible sur la face Cd ainsi que la densité
d’états de surface.

La concentration d’accepteurs N, , plus petite sur la face Cd que sur la face Te indique
que les accepteurs participant fortement a cette concentration sont autres que les lacunes Vcq.

La valeur de 0.64 V de la hauteur de barriére ne pouvant pas étre attribuée a la lacune de
Cd, K.Guerguuri et N.Brihi proposent le complexe (V¢q4, Cu) comme défaut majoritaire encrant
le niveau de Fermi suivant ce niveau, parceque Cu, qui occupe un site substitutionnel de Cd,
participe 3 la concentration d’accepteurs [40], car les énergies qui lui sont liées sont d’aprés
Zanio [1] situées entre 0.88 et 1.23 eV & partir de .. Ce phénomene peut étre expliqué par le
fait que la concentration de lacunes V¢q est diminuée par ’introduction de Zn qui se place en site

Cd.

La hauteur de barriére de 0.7 eV sur la face Te est logiquement attribuée a la lacune de

Te, Zn n’ayant aucun rdle 3 jouer vis & vis d’elle.

II1L.B-3 Etude de I’effet de Phydrogéne
I11.B-3.1 Propriétés électriques

Les informations concernant le comportement électriques sont toujours déduites des
courbes I(V) (figlll-14), C(V) (fig I1I-15) et 1/C* (V) (fig 11I-16).

Les courbes I(V) nous permettent de dire que le courant de fuite sur la face Cd est
inférieur 4 celui de la face Te. Les courbes C(V) indiquent, qualitativement, une densité d’états

de surface plus faible sur la face Cd. Les courbes 1/C? (V), quant 4 elles, nous ont donné les

résultats regroupés dans le tableau I11-4 .

Avant Aprés
Hydrogénation Hydrogénation
Face | Na(10"cm™) | ¢p (V) Défaut NA(107em”) | ¢g (V) Défaut
majoritaire majoritaire
Cd 0.92 0.64 (Vca,Cu) 0.24 0.7 Vre
Te 1.14 0.7 Vre 0.18 0.7 Vre

Tableau III-4 : Comparaison des paramétres des deux faces avant et aprés

hydrogénation pour CdZnTe.
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Nous remarquons d’apres ces résultats que pour la face Cd, la barriere de potentiel
change de valeur aprés hydrogénation, elie passe de 0.64 V a 0.7V, ce qui signifie qu’il y a

changement du défaut majoritaire ; on est passé de [Veg, Cu] a Ve

I explication que neous propesons & c¢ phénomene est que I’hydrogéne neutralise le
defaut |Vey, Cul, ce qui est confirmé par la diminution de la concentration des accepteurs, qui
pusse de 092107 em? a 0.24.10" cm”, et qui permet donc a la lacune de tellure d’étre
majoritaire. Sur la face Te, la lacune V. demeure majoritaire a cause du fait que I’hydrogéne

interagit avec le tellure pour former Pentité volatile TeH, et de créer d’autres lacunes de Te.

Nous notons également sur cette face une diminution de la concentration N4, donc une
pussivation des accepteurs ; on est donc en présence de deux phénomenes en compétition, d’une
part la passivation des accepteurs et d’autre part la création de donneurs Vre. On explique cela
par le fuit que la concentration de dopage (Na-Np) est plus grande sur la face Te a cause du fait

que la quantité de lacunes V. issues de I’hydrogénation est assez importante sur cette face.

HH.B-3-2 Propriétés de photoluminescence
L’introduction de zinc dans la matrice de CdTe agit sur la largeur de la bande interdite

selon la tormule empirique [48] :
E,=1.604 +0.42 x + 0.33 x*
ou x represente le pourcentage de zinc.

Les résultats obtenus sont illustrés par les figures 111-17 et 111-18 et le tableau ( I1I-5 )

Avant de tuire analyse des spectres, il est important de remarquer trois choses :

- Les valeurs de Eg données dans le tableau 111-5 sont celles de exciton libre X.
- Les cristaux utilisés ont subi une légére déformation quia changé la valeur du gap et que
nous avons reporté dans le tableau I11-5.

- Les comparaisons sont faites entre les valeurs données dans le tableau II1-5.
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* Btat du cristal Face Eg(eV) AEg(ev) X%

 Avant Cd 1.6093 0.012 1
hydrogénation Te 1.6116 0.0097 2

- Aprés Cd 1.6118 0.0025 3
hydrogénation Te 1.6168 0.0052 3

Tableau 111-5 Estimation des valeurs de Eg et de la N, dans CdTe avant et apres

hydrogénation.

Aprés P’examen des différents spectres nous remarquons que [’hydrogénation a fait
augmenter ’énergie  du gap et la concentration de zinc. Ce résultat est expliqué par le fait que la
température utilisée pour ’hydrogénation est suffisante pour faire passer le zinc depuis le
volume a la surface, ce qui entraine sur les deux faces une augmentation de la quantité de zinc de

9 environ. L’hydrogeéne, quant a lui, entre en interaction avec le tellure sur la face Te et avec
les lacunes de Cd sur la face Cd, ce qui n’influe nullement sur I’augmentation de zinc et par suite
sur kg, ce que Pon peut voir d’ailleurs a partir de la diminution des raies A°X sur les deux faces,

mais qul est plus importante sur la face Cd.

Lu bande a 1.5617 eV, faisant intervenir la lacune de Cd [(Vcq)] [49] est réduite apres

hydrogénation a cause de sa passivation par 1’hydrogeéne.

111.3-3.3 Mesures par UV-Visible
Les résultats des mesures sont illustrés pur la figurelll-19, ou 'on voit que ’énergie du

bord d’absorption passe de 1.46 eV a 1.468 ¢V aprés hydrogénation.

En sachant que I'absorption se fait sur le niveau énergétique lié aux centres accepteurs
(scmiconducteur de type p) et conformément aux résultats des mesures électriques et de
photoluminescence, I'augmentation de I’énergie du bord d’absorption est aisément expliquée par

le tait que ’hydrogene passive ou neutralise les centres accepteurs.
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111.3-3-4 Mesures par absorption IR
Nous allons nous intéresser, comme pour CdTe, aux trois pics caractéristiques LiH, Cdln,
¢t Cull. Les a tigures 111-20 a et b nous ont permis d’avoir les résultats que nous avons regroupé

dans le tableau 111.4

 Fréquence (cm™) 1522.52 2360.36 3747.75
Molecule Li-H Cd-In Cu-H
~ Jrace Cd 2.9 2.1 4.4

Intensite |

(Unt.arb) | Face Te 4.8 1.8 4.5

Tableau. 111.6 : Intensité des pics liés aux molécules repérés sur les deux faces CdZnTe.

D’apres ces résultats nous constatons que I'intensité du pic lié a la molécule LiH est plus
grande sur la fuce Te par rapport a la face Cd, ce qui est logique en se référant aux résultats de
photoluminescence ou on voit Papparition de Li sur la face Te. Mais cela semble étre en
contradiction avec le résultat obtenu pour CdTe ou on remarque que I’hydrogéne préfere
interagir avee le Te qu’avec le Li sur cette face ; I’explication proposée est lide au fait que la
liwison Zn-Te est plus énergétique que la liaison Cd-Te, ce qui freine un peu la formation de

TeH; et permet done a ’hydrogene d’interagir avec Li.

Pour la molécule Cdln on est e¢n présence du méme phénomene enregistré pour CdTe,

done on suggere la méme explication.

L explication de la constance du pic li¢ a CuH est la suivante : les résultats précédents
(Tub HL5) montrent gue la concentration de Zn est plus grande sur la face Te par rapport a la
fuce Cd, ce qui signifie que la concentration de lacunes Cd est plus petite sur cette face, ce qui
conduirait normalement a une intensité du pic lié a CuH plus petite, ce quin’est pas le cas car

comme pour le Li, 'hydrogeéne interagit avec les impuretés présentes dans le matériau, dont

I’atome de cuivre.
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CONCLUSION GENERALE



l.e travail entrepris dans cette these, a pour objectif essentiel, I’étude de I'eftet de

I"hydrogene sur les défauts ponctuels dans n-CdTe et p-Cd ZnTe, ainsi que sur leurs propriétes

optoelectroniques.

Pour atteindre ce but, nous avons effectué nos expériences de caractérisation avant et
apres Iintroduction de I’hydrogéne dans ces matériaux, en prenant en considération la difference

entre les proprictés des deux taces polaires Cd (111) et Te (111).

L.¢s methodes de caractérisations utilisées sont les sulvantes :
les mesures électriques a .:tir des caracténstiques 1(V) et C(V).
e la photoluminescence.

e la spectroscopie UV-Visible.

la spectroscopie d’absorption infrarouge.
L.es principaux résultats obtenus sont :

EAtet de La polarité et de ’hydrogénation sur n-CdTe
Avant hydrogénation

°
-
*

La densite d’états de surface et le courant de fuite sont plus faible sur la face Cd, ce qui
indique que cette face est plus recommandée pour la réalisation de bonnes diodes Schottky.
* La lacune de cadmium (Vcg) est le défaut majoritaire qui ancre le niveau de Fermi sur la

tuce Cd, tandis que la lacune de tellure (V1) est le défaut majoritaire sur la face Te.

o’
>

Les cchanullons  utilisés pour la photoluminescence ayant subit au prealable une

deformation ; la lacune V. devient majoritaire sur la face Cd et la lacune V. devient
majoritaire sur la face Te.

*
d
%

Apparition d’un pic prés de A’X sur la face Te, lié a I’atome de lithium (L1) en site de
cadmium
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*
o
*

*
.
.

L’ intensité des pics liés au complexe (In , Veg ) et la lacune de cadmium doublement
ionise (Vea)® est plus grande sur la face Te a cause de la concentration €levée de lacunes de

Cd sur cette tace.

Aprés hydrogénation
Une diminution de la concentration des donneurs N, sur les deux faces polaires, ce qui
indique que I’hydrogéne a passivé Pactivité ¢lectrique des donneurs en formant des

complexes neutres hydrogenes-dopants.

I.¢ defaut majoritaire sur la face Cd, devient la lacune de Te a la place de la lacune de Cd

a cause de la passivation des lacunes Cd par I’hydrogene. Sur la face Te, la lacune de Te

reste le detaut majoritaire .

. . . - . . 0 -
Une importante diminution de ’intensité du pic D"X lie aux donneurs, est en accord avec

la diminution de la densité de donneurs Ny obtenue a partir des mesures électriques.

La reduction des pics (Vea)™ et (In, Vo) est due a interaction de I’hydrogene avec la
lacune de Cd. Elle est plus forte sur la face Cd que sur la face Te; I’hydrogéne interagit avec

I” atome de tellure qui est majoritaire sur cette face et forme I’entité volatile TeH,.
Apparition de la bande des transitions inter-impuretés entre 1.492 et 1.557 eV.

Le deplacement du bord d’absorption UV-Visible | pour les deux faces Cd et Te

s’explique par la passivation du niveau donneur proche du bas de la bande de conduction.

L."hydrogenation a conduit a la formation de liaisons entre les impuretés et I’hydrogene

que nous avons identifié par spectroscopie IR et qui sont CuH (1522,22 cm™) et LiH
(3747,77 cm’™).

L intensite du pic li€ a la molécule LiH est plus grande sur la face Cd que sur la face Te, a

cause de la torte interaction entre I’hydrogene et le tellure sur cette derniére.
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% L pic lie¢ a CuH est plus intense sur la face cd; les atomes Cu occupent les sites vacants

de Cd, puisque les lacunes de Cd sont majoritaires sur cette face.

Effet de la polarité et de ’hydrogénation sur p-CdZnTe
Avant hydrogénation

< Le courant de fuite reste plus faible sur la face Cd.

< les mesures de la hauteur de la barriere indiquent que la lacune de Te est le défaut
majoritaire sur la face Te, et que le complexe (Vey,Cu) représente le defaut majoritaire sur la
tuce Cd.

Aprés hydrogénation
Nous notous les changements suivants
0'0

+ Une seusible diminution de la concentration de la densiteé des accepteurs Ny qui s’explique

par la passivation des accepteurs par I’hydrogene en formant des complexes neutres

hydrogene- accepteurs.

e délaut majoritaire devient la lacune Vry. sur les deux faces, I’hydrogéne passive le
detaut (Vy,Cu) sur la face Cd.

X

0

L"augmentativn de la concentration de zinc et de la largeur du gap E, sur les deux faces

est due a Pénergie thermique qui facilite la migration du zinc depuis le volume vers la

surface.

» Une diminution de Dintensité des raies A"X sur les deux faces, est en accord avec les

resultats obtenus par mesures électriques.

< Le deplacement du bord d’absorption UV-Visible | pour les deux faces Cd et Te

s’explique par la passivation du niveau accepteur proche du haut de la bande de valence.



< L mtensite du pic lié a la molécule LiH est jplus grande sur la face Te; la liaison ZnTe est
plus ¢nergétique que la laison CdTe ce qui freine un peut la formation de TeH; et permet

donc a ’hydrogene d’interagir avec le Li .

¢ L’intensité du pic lié a la molécule CuH reste constante sur les deux faces.
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Hydrogen effect on the point defects in the CdTe and
CdZnTe.

ABSTRACT:

The whole of this work is based on the study of the effect of the polarity and
particularly on the hydrogenation on the electrical and optical properties of n type
CdTe and p type CdZnTe.

For this, electrical measurements by means of I(V) and C(V), and optical
characterisations by the help of photoluminescence, infrared absorption spectroscopy
and UV-Visible spectroscopy have been used .

Measurement of the barrier height on both faces (111) and (11 1) leads to
idenuity, for any time, the kind of majornity defect, which stopped the Fermi level, and

which is either the Cd vacancy (V¢y), or the Te vacancy (Vy.), or even the complex
[Vea, Cul

The determination of the doping concentration on the one hand and the peaks
of the photoluminescence intensity related to donors, acceptors and deep levels, on the
other hand leads to confirm that the hydrogen reduces the electrical activity of the
dopants and passives some deep levels related to native defects or to impurities
making up neutral complexes.

The increase of the absorption optical edge after hydrogenation is explained in
terms of passivation of acceptors.

The interaction hydrogen-impurity was confirmed by the help of IR
spectroscopy, which gives molecules such CuH and LiH.

Key words: CdTe, CdZnTe, hydrogenation, polarity, passivation,

clectrical properties, and optical properties.





