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Résumé

Au vu de leur senshilité importante, les monocristaux de CdTe et de ZnTe
photoréfractifs possedent un avenir certain en tant que supports d enregistrement
holographique en temps réel. Si le premier matériau travaille dans le proche infrarouge (1,06-

1,55 mm), le second est mieux adapté aux caméras CCD et aux diodes lasers (850 nm).

Dans ce travail, les grandes étapes du développement d'un cristal de CdTe sont
abordées : croissance, caractérisations, mise en forme.

Le matériau est réaisé par la méthode de Bridgman-Stockbarger verticale et est
optimisé en vue d applications clairement définies. Plusieurs paramétres de croissance sont
modifiés. Plus particulierement, durant celle-ci, I'effet d’'un champ magnétique axia a
I'ampoule est testé.

L’étude des propriétés électriques est effectuée en corrélant des expériences de
résonance paramagnétique électronique et de photocourant modulé. La densité d'états est
sondée par la premiere méthode tandis que la seconde attribue une signature structurale aux
niveaux énergétiques. L’ antisite de tellure ains qu’un deuxiéme centre profond sont mis en
évidence.

Les procédés de découpe et de polissage ains que le probléme de claquage électrique
a haut champ sont étudiés par polarimétrie. Le développement de la technique expérimentale
permet de sonder la biréfringence induite auss bien par les contraintes que par le champ
électrique local.

Les travaux concernant le ZnTe se sont concentrés sur sa croissance et son dopage.
La cristallogénese en phase liquide dite THM est optimisée. Deux codopages permettant de

rendre le matériau résistif et photoréfractif ont été définis et validés par des caractérisations

appropriées.



Abstract

Due to their high senstivity, cadmium telluride and zinc telluride crystals are
promising photorefractive materials in the field of real-time holographic recording media. The
first semiconductor works in the near infrared region (1,06-1,55 mm) whereas the other one is

more adapted to the CCD cameras and to laser diodes (850 nm).

In this work, the main stages of cadmium telluride crystals development are
considered: growth, characterisations and post-growth processes.

The material is grown by the vertical Bridgman-Stockbarger method and is optimised
for well-defined applications. Some growth parameters are adjusted. Especially, the effect of
an axial magnetic field on the growth is experimented.

The electric properties are studied by correlating electron paramagnetic resonance
and modulated photocurrent experiments. The density of states is probed by the first method
whereas the second one identifies the energy levels. The tellurium antisite as well as a second
deep centre are detected.

The cutting and polishing processes as well as the electrical breakdown behaviour
are studied by use of a polarimetric experiment. The optical technique alows to probe the
birefringence induced by stresses or by the local electric field.

The research on the ZnTe subject focuses on its growth and doping. The “travelling
heater method” growth is optimised. Two codopings that brings resistivity and
photorefractivity in the material are defined and validated by appropriate characterisations.
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I INTRODUCTION GENERALE.

Gréce entre autre a la disponibilité de plus en plus aisée de sources laser
performantes, les applications fondées sur le principe de I'interférométrie holographique se
multiplient. Cette méthode permet des mesures précises et ne nécessite, sous certaines
conditions, aucun contact avec la surface a étudier. Elle constitue un moyen de contrdle non
destructif, trés prisé par I’ entreprise.

En particulier, I'Institut des Matériaux Industriels (IMI) de Montréal a développé en
collaboration avec le Laboratoire Charles Fabry de I'Institut d’ Optique d’ Orsay ( LCF-1O) un
senseur d'ultrasons qui permet de mesurer des épaisseurs, imager des défauts ou caractériser
la microstructure de matériaux [ 1]. De méme, le Centre Spatial de Liege (CSL) a congu une
caméra holographique pour I'observation de déformations évoluant dans le temps ou la
visualisation des modes de vibrations. Ces deux technologies sont maintenant bien établies.
Actuellement, d'autres applications basées sur le méme principe sont en développement.
L’une d’entre elles concerne la stabilisation intracavité de diodes laser et est étudiée au LCF-
0.

Les supports d enregistrement holographique intégrés dans ces applications doivent,
en plus d'étre réutilisables, posséder des caractéristiques bien précises : qualité optique,
sensibilité, rapidité. Celles-ci se retrouvent dans les cristaux photoréfractifs, matériaux dont
I'indice de réfraction est modifié de facon réversible par une variation spatide de
I'éclairement. Parmi ceux-ci, les semi-conducteurs de la famille 11-VI, tellurure de cadmium
et tellurure de zinc, possedent la meilleure sensibilité. La différence principale entre les deux
résde au niveau de la largeur de la bande interdite, plus importante pour ZnTe. En
conséguence, tandis que CdTe dopé au vanadium est photoréfractif dans le domaine 1,06-1,55
nm et est bien approprié aux télécommunications, ZnTe est mieux adapté aux caméras CCD
et aux diodes laser (850 nm). Si le LCF-IO met actuellement au point la stabilisation de
diodes laser intracavité avec des monocristaux de CdTe, la caméra holographique ainsi que le
senseur d'ultrasons fonctionnent respectivement avec du Bi 12GeO, et de I'InP: Fe.
L’ utilisation de CdTe permettrait d' élargir le champ d' utilisation de la premiére application et

d améliorer grandement I’ efficacité de la seconde.



Si CdTe est un matériau largement étudié pour son utilisation en tant que modulateur
électro-optique, cellule solaire, détecteur infrarouge, de rayons X ou gamma ou pour les
applications faisant appel a I'effet photoréfractif, ZnTe I'est beaucoup moins. Deés lors, dans
le cadre de I'étude du CdTe, éant en cotutelle entre un laboratoire ou s effectue la
cristallogenése du matériau (ICMCB) et un autre ou se développent les applications (CSL),
nous avons pu axer lathese sur des problématiques se situant a tous les niveaux de I’ évolution
du cristal entre ces deux extrémes : croissance, caractérisations, mise en forme. En ce qui
concerne le ZnTe photoréfractif, partant de bases moins étoffées, nous nous sommes
concentrés sur |’ optimisation de sa croissance et la définition de dopages/codopages pour le
rendre résistif et photoréfractif.

Outre ce premier chapitre, le présent manuscrit en comprend six autres.

Aidé des annexes, le deuxieme chapitre définira les notions essentielles a la
compréhension des chapitres ultérieurs. Nous nous attacherons tout particulierement, sur la
base des équations différentielles régissant le comportement éectronique du solide, a définir
les propriétés physico-chimiques a fournir au semi-conducteur afin qu'il présente I'effet
photoréfractif.

Le troiséme chapitre abordera la problématique de la croissance cristalline par la
technique Bridgman-Stockbarger verticale et étudieral’ effet d'un champ magnétique axial sur
celle-ci. L’ optimisation spécifique de cristaux pour I’ application «  stabilisation de diodes laser
intracavité » sera effectuée et mettra en évidence, par |I'observation d’un probléme concret, la
nécessité de maitriser la physique des niveaux d’ énergie internes a la bande interdite.

Seule une meilleure compréhension de ce dernier point permet d’ouvrir la porte a
I'ingénierie de la bande interdite. Le chapitre IV sera donc dédié a I’ étude et la caractérisation
des défauts natifs et des impuretés dans le CdTe. Plus particulierement, nous identifierons
I'antisite de tellure par résonance paramagnétique électronique et sonderons la densité d’ états
dans la bande interdite de CdTe par photocourant modulé. Nous corrélerons ensite les
résultats de ces deux expériences.

L'intégration d'un cristal photoréfractif dans un montage optique passe
inévitablement par un processus de mise en forme. Une telle éape ne peut étre négligée. En
conséguence, Nous nous proposons de présenter au chapitre V une technique expérimentale

qui nous permet aussi bien de sonder la biréfringence résiduelle induite par les contraintes que



le champ électrique local. Les procédés de découpe et de polissage ainsi que le probléme de

claquage électrique a haut champ seront envisagés.

Le sixieme chapitre sera consacré a | 'éude du tellurure de zinc photoréfractif. Apres
avoir post les problemes inhérents au matériau, plusieurs méthodes de croissances et dopages
seront évalués. La cristallogénese en phase liquide dites THM sera optimisée. Le potentiel des
dopages choisis pour |’ obtention de propriétés photoréfractives sera mis en évidence par des
caractérisations.

Enfin, dans le septiéme chapitre, nous présenterons nos conclusions et proposerons
une prospective.

[1] http://www.imi.nrc.calfrancais/PDF/Factsheets/Laser_ultrasons.pdf, consulté le 25-09-02



Il POSITION DU PROBLEME.

II-1 INTRODUCTION.

Il-1.1 Historique de I'effet photoréfractif.

L’ effet photoréfractif a été observé pour la premiére fois en 1966 par Ashkin dans les
laboratoires de la Bell Telephone lors d’ une expérience sur le doublage de fréquence dans les
cristaux de niobate de lithium (LiNbO3) [1]. Ce n’était aors encore qu’un effet indésirable

associé aux dommages optiques induits par les lasers.

Il fut compris quelques années plus tard par Chen [2] qui ouvrit la voie aux
enregistrements  holographiques utilisant ces matériaux. Les premieres tentatives
d exploitation se sont orientées vers le stockage de I'information puis son traitement en temps
réel gréce alaréversilité de cet effet.

I1-1.2 Présentation del’ effet photoréfractif.

I1-1.1.1 Définition

L’effet photoréfractif est une modification de I'indice de réfraction d’un matériau
induite par une variation spatiale de I'éclairement. Celle-ci inscrit un réseau de charges
d espace dans le matériau par migration de photoporteurs des zones claires vers les zones
sombres, lequel engendre une modulation de I'indice de réfraction du matériau par effet
Pockels (modification linéaire de I indice de réfraction en fonction du champ électrique local).
Un cristal n’est donc photoréfractif que sous la double condition d’ ére photoconducteur et de
posséder un effet électro-optique. Il doit de surcroit contenir des centres photo-excitables et

des centres pieges.

I1-1.1.2 Mécanismes.

Pour des raisons de simplification évidentes, le mécanisme de I’ effet photoréfractif
sera explicité dans le cadre de I’ interférence de deux fronts d’ onde plans. Dans cette premiére
approche I explication se fera al’ aide d’un seul type de porteur de charge. Le schéma suivant



(Figure I1-1) rend compte des étapes principales qui ont lieu lors de la formation d’un réseau

d'indice de réfraction induit par I interférence de deux ondes planes.

Comme mentionné plus haut, I'effet photoréfractif se compose des effets opto-
électroniques (photoconductivité) et éectro-optiques (effet Pockels). Le profil d’éclairement
engendré par I'interférence des deux ondes cohérentes induit une photo-excitation des
porteurs (dans cet exemple, les électrons) au niveau des zones claires. Ceux-ci sont émis dans
la bande de conduction et migrent vers les zones sombres par diffusion thermique ou par
entrainement sous champ électrique.

Apreés avoir passé un temps aéatoire de moyenne égale au temps de recombinaison
dans la bande de conduction, les électrons sont capturés par les pieges et éventuellement
réémis pour étre finalement piégés définitivement dans les zones sombres. La migration
Sarréte lorsgue le champ éectrique créé par I'accumulation d'électrons dans les zones
sombres et leur déplétion dans les zones claires s oppose exactement a la diffusion thermique
(et éventuellement a I’ entrainement sous champ éectrique appliqué au matériau). Un réseau
de charges d' espace stationnaire est alors atteint. Ceci cléture la partie de I effet photoréfractif
gérée par |’ effet opto-électronique.

Il en résulte, par I'intermédiaire de la loi de Poisson, un champ de charges d’ espace
qui engendre par effet électro-optique du premier ordre (Pockels), une modulation de I'indice
de réfraction du matériau. La variation d’indice induite par le champ de charges d espace
S écrit :

Dn, nr, E Eq.I1-1
La généralisation a deux types de porteurs fait intervenir un facteur de compétition

entre les réseaux inscrits par les électrons et par les trous. Nous traiterons plus en détail cette
notion importante dans le paragraphe 11 - 3.4.
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Notons que ce mécanisme implique I'existence de centres photo-excitables et de
centres pieges. |ls peuvent étre assurés par deux niveaux différents ou par un seul présent sous
deux états de charge.

En conclusion a cette description succincte, nous voyons que |’ effet photoréfractif
permet d’ enregistrer dans un matériau et sous forme d’une variation d'indice de réfraction,
I’information de phase contenue dans une onde A et codée sous la forme d’ une modulation
dintensité par I'intermédiaire de I’ interférence avec une onde plane connue B. La lecture de
cette information est alors possible gréace au faisceau codeur B et consiste a faire de

I” holographie.
De cette description rapide, nous pouvons déduire les propriétés suivantes :

v L’effet photoréfractif est sensible al’ énergie recue et pas ala puissance, ce qui le
met en marge des autres effets optiques non-linéaires. 1l est donc possible de
travailler avec des lasers continus de faible puissance. Néanmoins, plus la
puissance incidente est importante (laser pulsé par exemple), plus le matériau
répondra rapidement. Dans le cas d'illuminations faibles, on peut définir une
densité d'énergie nécessaire a I'écriture du réseau, plus précisément pour
atteindre 63% (1/€) de lavaleur du champ électrique stationnaire.

v' Le matériau est sensible sur un domaine de longueur d'onde. En effet, la
nécessité d’avoir une photo-excitation a partir d’'un niveau interne a la bande
interdite sans toutefois générer un transfert bande a bande implique que I’ énergie
du photon incident se situe entre celle correspondant a la largeur de la bande
interdite et celle nécessaire a la photo-excitation du centre concerné.

v |1l est totalement réversible. Un éclairement uniforme redistribue les charges
aléatoirement et détruit donc le champ de charges d’ espace. L’ énergie thermique
ala méme conséguence et accélére donc le processus.

v Non éclairé, il permet une mémorisation des données codées dans I’ interférence
des deux ondes. Cet effet mémoire dépend du matériau et de la conductivité de

noire. |l varie entre moins d’ une seconde et plusieurs années.



n-1.2 Choix des matériaux.

Il -1.2.1 Criteres de choix.

Le choix d'un matériau photoréfractif dépend bien évidemment des applications
auxquelles il est destiné. Nous alons donc récapituler quelles sont les qualités principales a
considérer dans le choix d’un matériau photoréfractif et insister sur celles qui nous intéressent

plus particuliérement.

m-1211 L estemps caractéristiques de fonctionnement.

Il s'agit ici du temps de réponse du matériau et de son temps d’ effacement (ou temps
de stockage). Comme mentionné précédemment, le temps de réponse du matériau dépend de
I’ éclairement incident ce qui nous permet de définir une densité d’énergie d’inscription du
réseau. Cette énergie est fonction de I’ efficacité de la photo-excitation et du processus de

transfert de charges.

Comme le montrent les équations B-17 et B-18 de I'annexe B, en régime de
diffusion, le développement du champ de charges d’'espace est décrit par une évolution
exponentielle du type [3] :

t
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Eqg. 11-2

Q

Des la coupure de I'excitation lumineuse incidente, il subit une décroissance
exponentielle de temps caractéristique t’,, différent du premier du seul fait que I’ éclairement
incident est maintenant nul. Tous deux dépendent de divers temps caractéristiques fonctions
inverses de la mohilité, facteur fondamentale régissant la dynamique de I’ effet photoréfractif.

I-121.2 La sensbilité.

Il'y a plusieurs facons de définir la sensibilité photoréfractive d’un matériau. Celle
gue nous utiliserons ici caractérise la variation d’'indice de réfraction par unité d énergie
incidente au cristal et par unité de surface dans les premiers instants du processus. En annexe
B, nous pouvons voir que Dn suit une dynamique en 1-e” ol t est le temps de réponse du

matériau. Par conséquent, la sensibilité peut s écrire comme suit :



_Dn Eq. 11-3

L’équation 11-1 ne donne pas d’information sur I’efficacité de la création du champ
de charges d espace et n'est pas normalisée par la densité de puissance optique incidente. En
remplacant ce champ par sa valeur calculée et en divisant le tout par |’ éclairement incident,
Gunter [4] montre que cette sensibilité s exprime comme suit :

aen r Ozaf 0( )m
eff

Eq.11-4
2ee0gghuz a

ou n et I'indice de réfraction, e et e sont les constantes diélectriques relatives et du vide, a
est le coefficient d’absorption, f I’ efficacité quantique, hn I’énergie du photon incident et Lt
une longueur caractéristique dépendant des propriétés de transport du matériau et des

conditions expérimentales.

Cette formule se compose de trois facteurs dont seul le premier est dépendant
uniquement du cristal de base, pas du dopage. C’est donc celui-la que nous choisirons comme
fonction de mérite. Il permet de comparer les différents matériaux en se posant la question
suivante : « a réseau de charges d’ espace inscrit identique, quelle sera la plus forte variation
d'indice de réfraction ? »

Remarquons gue la notion de sensibilité touche a celles d' efficacité de diffraction et
de temps de réponse. L’efficacité de diffraction se défini comme le rapport de I’ éclairement
diffracté sur celui de lecture. Dans le cas d’'un hologramme de phase simple avec une
variation d’'indice sinusoidale constante sur I’ épaisseur du cristal, I’ efficacité de diffraction
S exprime comme sulit :

-wad 2&p.Dnd ©
§| .CO0Sq, &

Lorsque I efficacité est faible comme c’est le cas pour beaucoup de situations courantes, le

h=e Eq.I1-5

sinus se réduit a son argument et h croit d’ une fagon monotone avec Dn. Par conséquent, la
densité d'énergie d'inscription étant proportionnelle au temps de réponse, une bonne
sensibilité caractérise les matériaux les plus efficaces et/ou les plus rapides.



m-1213 La sensibilité spectrale.

L’ effet photoréfractif n’est pas un effet résonnant. Il est sensible sur un domaine de
longueur d’ onde qui dépend de la position des niveaux photoexcitables par rapport aux bandes
de valence et de conduction. Il est borné d’'un c6té du spectre par la largeur du gap qui défini
dans les grandes lignes la plage spectrale utilisable. Ce facteur est important car soit il
détermine si un cristal est a priori utilisable pour une application précise, soit, au contraire, il

conditionne le choix de la source lumineuse.

I-1214 Propriétésthermiques et mécaniques.

Bien évidemment, il faut que le cristal soit adaptable a son environnement de travail.
Cela implique une stabilité mécanique et thermique suffisante comme par exemple I’ absence
de trangitions de phase dans les limites de température d’ utilisation.

I1-1.2.15 Autres.

D’autres critéres liés de plus loin au matériau influencent son applicabilité mais pas
forcément son choix. Aing, le réseau de charges d espace doit étre enregistré avec une
résolution suffisante pour restituer le plus fidelement possible les fréquences principales
contenues dans le signal. Celaimplique que les centres piéges soient assez proches les uns des
autres. La résolution est donc liée au dopage et plus spécialement ala solubilité des impuretés
dans la matrice hote. Le rapport signal sur bruit est auss important et concerne toutes les
diffusions possibles sur les défauts du matériau (macles, phases secondaires...). C'est donc
une question de croissance.

II-1.2.2 Comparaison des différentes familles et choix d’'un cristal.

Rappelons tout d' abord que nous nous plagons dans le cadre de la recherche d'un
matériau a réponse rapide. Nous verrons dans le paragraphe 11 - 1.3 que ce type de matériau

rencontre des besoins précis pour quelques applications en temps réel clairement identifiées.

Un rapide coup d'adl sur le Tableau 11-1 nous permet de constater que les semi-
conducteurs seront les matériaux les plus rapides, puisqu’ils possedent des mobilités de 100 a
1000 fois plus élevées que les ferroélectriques ou les sillénites (et a fortiori des polymeéres qui

ne sont pas représentés ici). Les densités d’ énergie d’ inscription sont de I’ ordre de 50 m¥cm?
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pour KNbOs, 1 Jem? pour BaTiOs et 100 m¥/cm? pour CdTe [3], ce qui veut dire qu’a méme

éclairement incident, comparativement aux deux autres matériaux, CdTe atteindra
respectivement 500 et 10000 fois plus rapidement 63% de son Dn de saturation. Toutefois
n’oublions pas que ¢’ est sans aucun regard quant a cette valeur, beaucoup plus éevée pour les

ferroélectriques.

Dans ces semi-conducteurs, la figure de mérite (Eq 11.3) la plus intéressante revient
aux 1-V1 comme CdTe et ZnTe. |ls devraient donc alier au mieux un temps de réponse court

et une variation d’indice de réfraction par unité de photon incident élevée.

Les ferroélectriques et les sillénites sont sensibles essentiellement dans le visible et
parfois dans le proche infrarouge, tandis que CdTe dopé au vanadium est photoréfractif dans
le domaine 1,06-1,55 mm. Cette derniere longueur d'onde est bien appropriée aux
télécommunications (fibres optiques). Le ZnTe posséde, comme nous I'avons vu, des
caractéristiques similaires mais a I’ avantage d’avoir une bande interdite plus large ce qui lui
confere un domaine de transparence plus décalé vers le visible (I coupure = 550 Nm) et donc plus

adapté aux caméras CCD usuelles ainsi qu’ aux diodes laser.

No Mobilité e e rer (pMV)  Eg(eV)  n’r
(I enmm) (cm2/V.cm) + (I enmm) e
(V)
Ferroéectrique
BaTiO3 2,4 (0,63) 0,5 135-3600  28-1640 33 2,9-4,9
LiNbOs 2,27 (0,7) 0,8 32 32,2 (0,63) 3,2 11
KnbOs 2,23 0,5 55 64 3,2 14
Sllénites
BGO 2,55 1 47 3,5 (0,63) 1,2
BSO 2,54 1 47 5(0,63) 3,25 1,8
11-V
GaP 3,45 (0,54) 110 12 1,07 (0,56) 2,26 3,7
GaAs 3,50 (1,02) 8500 13,2 1,2 (1,08) 1,42 3,9
InP 3,29 (1,06) 4600 12,6 1,45 (1,06) 1,35 4,1
-Vl
Cds 2,48 (0,63) 350 9,5 2,4 (0,63) 2,47 3,8
ZnTe 2,99 (0,63) 340 10,1 4,3 (0,63) 2,27 11,4
CdTe 2,82 (1,06) 1050 10,2 5,3 (1,06) 1,51 11,8

Tableau I1-1: comparaison des différents matériaux photoréfractifs. Propriétés & 300K [4].
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Nous nous sommes attachés au cours de nos travaux a fiabiliser la cristallogénése de
CdTe et a développer et optimiser une nouvelle méthode de croissance de ZnTe
photoréfractif. A ce jour seule la technique de croissance en phase vapeur a été utilisée pour
ZnTedopéV et codopé V-Mn [5,6] ce qui donnait de petits cristaux avec une forte absorption
résiduelle. En vue de simplification, lorsque I’on parlera de cristaux de CdTe photoréfractifs,
cela comprendra aussi bien du CdTe, que I'alliage Cdi.x Zny Te ou du CdTe dopé Zn. ZnTe
photoréfractif, fera |’ objet d’un chapitre particulier.

Terminons en rappelant qu’il ne suffit pas d'avoir une figure de mérite intéressante,
des temps de réponse courts et un potentiel photoréfractif prometteur, encore faut-il conférer

au cristal les caractéristiques bien précises qui mettront en valeur ce potentiel.

II-1.3 Les applications.

Si le présent travail sintéresse essentiellement aux propriétés photoréfractives du
CdTe, il n'est pas sans intérét de rappeler que I'effet en question ne constitue pas I’ unique
possibilité d’ application pour ce matériau. Citons donc entre autre les fenétres infrarouges, les
cellules solaires et surtout les détecteurs nucléaires [7]. La premiére application profite de la
forte transparence du CdTe sur un domaine bien approprié pour les applications IR courantes
(0,9 Mm > 30 nm) et est dé§ja commercialisée depuis longtemps. La seconde tire parti de la
bonne adaptation de la bande interdite du CdTe au spectre solaire. Des efficacités de
conversion de I'ordre de 12-14% sont régulierement atteintes a |’ heure actuelle avec les
cellules CdS-CdTe qui concurrencent les autres matériaux prometteurs comme le CulnSe,
(15%) ou le silicium amorphe (10-12%) [8]. Enfin, le potentiel du CdTe pour la détection de
rayons gamma vient de la combinaison d’'un nombre atomique moyen élevé et d’'un bon
produit mobilité - temps de vie ainsi que d’ une bande interdite adaptée [ 7]. Mentionnons, pour
illustrer cette derniére application, le satellite INTEGRAL qui est parti de Baikonour le 17
octobre 2002 avec 4 instruments scientifiques principaux a son bord, dont un imageur capable
de détecter des photons dont I’ énergie se situe entre 15 keV et 10 MeV et dont I'un des deux
plans de détection est réalisé en tellurure de cadmium. Le « veto shield » actif est quant a lui
fait de BGO [9].

En annexe A, nous présentons |I'holographie et une description succincte de la
caméra holographique développée par le Centre Spatial de Liége. Les deux paragraphes
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suivants sont dédiés aux applications qui ont engendré des collaborations avec I'l CMCB.

Elles sont étudiées actuellement dans le but d’ utiliser le CdTe pour sa rapidité et sa sensibilité.

Il -1.3.1 Senseur d'ultrasons.

Dans le milieu industriel, les applications en contrdle de qualité font souvent appel a
des techniques capables de donner des informations sur des piéces mécaniques. Dans cette
catégorie, les techniques ultrasoniques sont fort prisées. La propagation d'une onde
ultrasonore est influencée par la composition, les défauts internes et les limites physiques du
matériau. La génération de cette onde suivie de sa détection apres diffusion est porteuse des

informations concernant la structure interne de la piece.

La génération tout comme la détection des ultrasons peut s envisager a I’aide d’une
méthode piézoélectrique ou d’une méthode toute optique. Cette derniere possede le double
avantage d'étre sans contact et non destructive. Néanmoins la sensibilité est moindre. Le
cristal photoréfractif est utilisé dans la partie détection. C’est donc la seule que nous traiterons

ici.

Dans les grandes lignes, cette détection consiste a envoyer un faisceau laser sur la
surface vibrante (a cause de I'onde ultrasonique) et a mesurer la modulation de phase du
rayon réfléchi qui en résulte. Les détecteurs optiques étant quadratiques, cette information de
phase devra étre transformée en une modulation dintensité par une méthode
interférométrique. Les solutions passives du type « interférométre de Michelson » ne sont pas
adaptées aux surfaces rugueuses qui engendrent un front d’onde trés déformé et donc un
signal tavelé. L’intégration de I'ensemble de celles-ci au niveau du détecteur réduira
fortement la sensibilité. Outre I'interférométrie a retard, technique passive trop délicate au
niveau des réglages et de la sensibilité, la solution est de passer & une méthode active. Dans
celles-ci, I'un des deux faisceaux adapte son front d’onde al’ autre.

Le couplage d'onde permet d'arriver a de tels résultats. L’interférence sur un
matériau photoréfractif du signal tavelé et modulé rapidement en phase avec une référence
plane donne lieu a un hologramme de phase moyen. Celui-ci diffracte I’onde plane dans la
méme direction que le faisceau signal transmis en conservant les modulations temporelles de
leurs phases respectives mais en adaptant leurs structures spatiales (toutes deux tavelées a la

sortie).
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Figurell-2: schéma de |’ adaptateur de fronts d’ onde.

Le tout est adors envoyé sur un détecteur. Cette solution possede I'avantage d'utiliser le
cristal photoréfractif comme adaptateur de front d’ onde et comme combinateur de faisceaux
dans I interférométre.

Il - 1.3.2 Holographie dynamique intracavité.

Il s'agit ici d’une technique capable d’agir sur les modes longitudinaux émis par un
laser en insérant un cristal photoréfractif a I'intérieur de la cavité résonnante. |l peut étre
question aussi bien de réduction du nombre de modes que de la stabilisation de I'un d’entre

eux.

Des filtres (Lyot, Fabry-Perot ...) sont généralement utilisés dans un but de sélection
modale mais ont le gros désavantage d'étre passifs. |ls nécessitent d'étre accordés a la
longueur d’émission du laser ce qui demande un réglage précis et pose des contraintes
d alignement et de contréle en température.

Le matériau photoréfractif va jouer le role de filtre de Fabry-Perot auto-adapté
(Figure 11-3). Le principe est celui du couplage d’onde en configuration contre-propageante.
Les ondes aller et retour oscillant dans la cavité laser vont induire des réseaux d’indice dans le
cristal. Dans un premier temps, tous les modes inscriront le leur. Chaque hologramme rétro-
diffracte alors le faisceau incident au cristal sur celui réfléchi par le miroir M2 et diminue les
pertes du mode qui I'a inscrit. L’efficacité de diffraction de chague réseau est imposé par la
modulation du mode auquel il se rapporte. Les plus intenses seront donc favorisés. Par
consequent, le mode actif est stabilisé [10].
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Figure I1-3: insertion d'un filtre Fabry-Perot photoréfractif dans la cavité résonnante d’un
laser.

Le méme schéma de principe permet de stabiliser des diodes laser accordables en
fréquence. Le mode oscillant est choisi grace a I'gustement minutieux d'un réseau de
diffraction et d’ un miroir mobile. Le laser est donc monomode et peut émettre sur une plage
auss large que 100nm a 1,55 nm. Des défauts d’ alignement des optiques internes a la cavité
peuvent mener a des sauts de modes tres génants. L’utilisation d'un cristal photoréfractif
permet de stabiliser le mode actif et ainsi de relécher les contraintes d’ gjustement de la cavité
[11].

Il -2 PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DU TELLURURE DE CADMIUM.

N-2.1 Structure cristalline.

Le tellurure de cadmium est un semi-conducteur de la famille des 11-V1, laquelle se
compose d’éléments de la colonne |1b et de la colonne VIb. Comme la plupart des composés
de cette famille, il cristallise dans la structure cubique face centrée (c.f.c.) de la blende de zinc
auss appelée sphalérite, analogue binaire du diamant, ou dans la structure hexagonae de la

wirtzite. A pression atmosphérique, le réseau c.f.c. et le plus stable. Le groupe d’ espace est
F43m et comprend donc les symétries suivantes: E, 8Cs, 3C,, 6Ss;, 6s,. Remarquons

I’ absence de centre de symétrie, condition sine qua non a la photoréfractivité.

La structure de la sphalérite se compose de deux réseaux c.f.c. constitués pour I'un
d atomes de Cd et pour I autre d’ atomes de Te et décalés d’ un vecteur (0.25a, 0.25a, 0.25a) ou
a est le paramétre de maille. Les liaisons Cd-Te sont construites sur des orbitales atomiques
hybridées de type sp®. Chague atome d une espéce est entouré d'un tétraédre composé des
atomes de I’ autre espéce (Figure 11-4). Les plans de la famille 011 sont des plans de clivage.
Notons I' dternance de deux types de plans 111, I'un entierement peuplé de tellure et I'autre
de cadmium, ce qui leur confére des propriétés chimiques différentes [12].
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Figure I1-4: structure cristalline du CdTe. Le tellure est en rouge. Les tailles d' atomes ne
sont pas respectées, méme s dans cette structure le tellure est en effet le plus gros. Le
tétraedre masque un atome de Te en son centre.

La présence de deux especes atomiques confere aux liaisons du CdTe un caractére
ionique fondamental dans I’ explication des propriétés physiques intrinséques a ce matériaul.
C’est une caractéristique des semi-conducteurs 11-V1 par rapport a leurs homologues I11-V et
V. En effet, @a nombre quantique principal moyen identique, la différence d’ électronégativité
augmente lorsqu’on passe de la colonne de I'éain aux colonnes du CdTe ainsi que I'ionicité

au sens de Phillips [13] (Tableau 11-2), ces deux notions étant étroitement liées.

Semi-conducteurs. lonicité de
\Y; -V 11-VI Phillips
Ge 0
GaAs 0,310
ZnSe 0,630
Sn 0
InSh 0,321
CdTe 0,717

Tableau I1-2 : ionicité au sens de Phillips de divers semi-conducteurs [ 14] .

Or, I'ionicité des liaisons est un des facteurs principaux définissant la coordinence et
donc la structure d’'un matériau (la liaison ionique est non directionnelle contrairement a la
liaison covalente). Des liaisons dont I ionicité de Phillips est supérieure a 0,785 donnent lieu a
une coordinence 6 et donc a une structure type NaCl (Rocksalt) [13]. L’ionicité de CdTe le
place donc a juste titre dans les composés a coordinence tétraédriques. Un graphe de Mooser-
Pearson montre que la blende de zinc sera préférée a la wirtzite. Le tellurure de cadmium

reste néanmoins tres proche de la frontiére entre les deux.
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Figurell-5: graphe de Mooser-Pearson [ 15].

Cette observation permet dexpliquer la relative fragilité du CdTe face aux fautes

d empilements et donc au maclage [16,17] (Figure 11-6). En fait, Gottschalk [18] a montré

qu'il existait une relation inverse entre I’ionicité et I’ énergie de faute d’ empilement.

ZnS

E¢ Jscmx 107 56,2

ZnSe

10,3

Cds CdSe CdTe

36,7 12 1,1

Figurell-6: énergie de faute d’ empilement.

Cest auss cette polarité des liaisons accompagnée de I'absence de centre

d'inversion qui rend le CdTe piézo-électrique et est responsable de son effet photoréfractif

prononcé, ces deux notions étant reliées par la théorie des contraintes et des déformations

[19].
Paramétre de maille 6,841 A
Distance Cd-Te 2,806 A
Distance Cd-Cd 4,580 A
Masse molaire 240 g.mol™
Masse volumique 5,885 g.cm’>
Concentrat(ijon en site 1,469.10% cm™
C

Tableau |1-3 : quelques paramétres structuraux de CdTe [ 12].
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Il -2.2 Diagramme de phase et propriétés thermiques.

Une connaissance fine des changements de phase d’'un matériau S avére étre un
passage obligé vers la maitrise d’ un processus de croissance. Plus spécialement, e diagramme
température-composition (T-x) permet d’accéder d’une fagon pratique aux équilibres solide-
liguide et liquide-vapeur, C'est-a-dire entre autre aux points de fusion et d évaporation
congruentes, et au solidus. Il existe encore des incertitudes quant a la forme de ce diagramme.
Si Rudolph, en 1994 [26], a déterminé un diagramme de phase en collectant les données
provenant des études précédentes (Figure 11-8), la version la plus récente et probablement la
plus précise semble étre fournie par Greenberg en 1996 (Figure 11-7) sur base d’ étude en VPS
(Vapour Pressure Scanning) [20]. Ces résultats montrent une solubilité coté tellure de 1 & 2

ordres de grandeur supérieurs a ceux mesurés lors des études par effet Hall.
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Figurell-7 : diagramme de phase selon Greenberg [ 20].

De nouveau, I’ionicité semble jouer un rdle prépondérant dans le comportement de
ce matériau. Dans CdTe et ZnTe, la structure du liquide differe radicalement des semi-

conducteurs 111-V et IV et est régie en partie par le type liaison. Elle influence aussi bien les
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phénomenes de surfusion [24,25,26] que la viscosité [21] ou les conductivités électriques et

thermiques de CdTe liquide.

L’étude en diffraction neutronique par Gaspard et a. [22] a montré que,
contrairement aux Il1-V qui ont une coordinence 6 en phase liquide, les composants
atomiques dans CdTe gardent un environnement tétraédrique local distordu au dela du point
de fusion pour autant que I'on ne s écarte pas de plus de quelques degrés de celui-ci.
L’ionicité en est le principal responsable [22,23] et est auss la cause de la forme piquée du
liquidus de CdTe au point de fusion congruente [23] (Figure I1-7). Par comparaison, en ce
méme point les 111-V ont un liquidus de forme parabolique avec un grand rayon de courbure.
En conséguence, aors que les 111-V ont un comportement métallique en phase liquide, CdTe
garde quant a lui son caractére semi-conducteur jusgu’ a quelques degrés au-dela du point de
fusion. Des mesures [24,25,26] permettent d’affirmer que cette structure disparait a ~ 9K
apres cette température. Refroidir CdTe a partir de T<T#+9K limite tres fortement la
surfusion, parce que la présence de ces structures tétraédriques diminue I'énergie de
nucléation en servant de germe a la solidification. Par contre, au dela de T¢++9K, les clusters
sont plus petits que la taille critique de nucléation et on peut observer une surfusion. Scherbak
et Rudolph ont mis en évidence respectivement une influence de la vitesse de refroidissement
[24] et de I'écart a la stoechiométrie [27] sur ce phénomene. Cette structure du liquide a un
impact considérable sur la croissance du CdTe.

L’ étude menée par Greenberg (Figure 11-7) montre plusieurs points intéressants. Un
agrandissement de I’encart central du diagramme de phase nous permet de constater que le
liquidus possede un point de fusion congruente (T; = 1092 °C) étroit et Iégérement déplacé
coté tellure (50,0003 % atomiques en Te ou +10" atomes/cm?®). L’ équilibre liquide — vapeur
est quant alui tres plat de part et d’autre de ce point. L’ azéotrope (point ou les compositions
du liquide et de sa vapeur sont identiques) se situe entre 53,5 et 55,1% atomiques de tellure.
Notons que de part et d autre de ce plateau les variations de composition de la vapeur
saturante sont rapides. A plus de 60% atomique de tellure dans le liquide, la proportion de cet
élément en vapeur dépasse 90% tandis que déa au point de fusion congruente elle est
inférieure a 0,8%. La pression partielle de cadmium est alors de ~ 2atm. Quant au solidus il
est trés asymétrique avec un maximum du coté tellure & 50,012 %, soit un excés de ~ 7.10™®
atomes de Te cm’® tandis que du coté cadmium il se situe & 49,996 %, soit au tiers. Selon
Rudolph (le diagramme de Greenberg n’est pas assez clair en ce domaine), le solidus coupe la
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ligne stoschiométrique entre 1070 et 1080 °C. Seul un liquide contenant un excés de cadmium
de I'ordre de 5.10"® atomes cm® donnera naissance & un cristal stoechiométrique. Notons que
les solidus présentés par Rudolph et par Greenberg sont différents.

T/°C
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1040-7
'l'
]

10201
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800
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400+

o—L_1 | : 14 Ll
108 109 107 1% 408 1020 107
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Figure 11-8: diagramme de phase sdon Rudolph [26]. Les différents solidus sont des
résultats provenant d’ auteurs différents.

D’autres auteurs se sont intéressés plus particulierement sur la forme du liquidus et
donnent par la méme occasion les températures des eutectiques coté Cd (32412 °C) et coté
tellure (2449+2 °C) [28].
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Conductivité thermique du 0,01 Wem*K™* [23]

solide 0,01-0,02 Wem*K ™ [29]

Conductivité thermiquedu | 0,02-0,04 Wem K™ [23]

liquide 0,024-0,048 Wem*K™ | [29]

Chaleur latente de fusion 58 kJ.mol™ [30]

Capacité calorifique du 0,29Jg*K* [26]
solide

Capacité calorifique du 0,36 JgtK* [26]
liquide

Coefficient o expansion 6,3.10° K™ [26]

thermique du solide

Coefficient o expansion 510" K™ [23]
thermique du liquide

Tableau I1-4 : quelques données thermodynamiques sur le CdTe
Il-2.3 Propriétés électriques.

Le tellurure de cadmium possede une bande interdite directe dont la variation en
fonction de la température, revue en 2000 par G. Fonthal [31], est illustrée sur la figure

suivante.
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Figurell-9: variation de la largeur de la bande interdite en fonction de la température.

Lalargeur énergétique du gap passe donc de 1,606 eV a4,2K a 1,513 eV a 300K. Les masses
effectives relatives des électrons et des trous sont respectivement égales a 0,1 et 0,8. Ces
données permettent de calculer la densité de porteurs que peut atteindre un CdTe pur a
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température ambiante : 6,9.10° cm™. A celle-ci, la mobilité des éectrons dans un cristal pur
est supérieure & celle des trous d' un facteur 10. Elles valent respectivement my” 1050 cm?V 's*
et m” 80 cm?V!s™ [4]. A moins de diminuer cette mobilité, ce qui n'est pas souhaitable au
niveau du temps de réponse de la photoréfractivité, la conductivité théoriqgue minimum pour

CdTe vaudra donc 1,2.10%° W'cm™. Aucun dopage ne permettra de diminuer plus la densité

de porteurs[12].
my /my (masse effective 0.1 [12]
relative des électrons)
my /my (masse effective 0.8 [12]
relative des trous)
Mobilité é ectronique 1050 cm?V's? [4,12]
Mobilité des trous 80 cm?V's™ [4]

Tableau |1-5 : quelques données éectriques relatives a CdTe.
Il-2.4  Propriétés optiques.

Comme mentionné plus haut, le CdTe, ains que les autres 11-VI, a une structure de
bande directe autorisant les transitions optiques. L’indice de réfraction donné par [32] est

modélisable par une équation de type Sellmeier :

2
N2 = 4744+ i 2,424
| ©- 28218161

Eq. 11-6

L’indice de réfraction varie de 2,84 241,06 nm a 2,73 et 1,55 nm respectivement.

L’ origine du coefficient électro-optique a déja été discutée précédemment (I1 - 2.1).
En choisissant les axes cristallographiques comme repére, le tenseur électro-optique comporte

trois termes identiques non nuls (sur 27), valant chacun 5,3 pm/V a 1,06 mm.

Il-2.5 Propriétés mécaniques et alliages avec le zinc.

Au vu du caractere fortement ionique de ses liaisons, le tellurure de cadmium
possede un comportement mécanique défavorable pour sa croissance. Une liaison ionique

parfaite privilégie la localisation de la fonction d’ onde électronique et un comportement
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fragile [33]. 1l se situe donc entre les composés |11-V, plus covalents, et les halogénes acalins

plus ioniques.

Sous contrainte, les déformations s effectuent par glissement dans les plans de la
famille {111} et dans les directions de la famille <011> [34]. Dans la théorie des
déformations plastiques, le CRSS (Critical Resolved Shear Stress) est considéré comme la
contrainte nécessaire pour amorcer un mouvement de dislocations. 1l semble toutefois que
pour CdTe et d’ autres semi-conducteurs (Si, GaAs), ces mouvements commencent entre 0,3 et
0,6 CRSS. A 300K, il vaut 5 MPa et décroit jusqu’a 0,2 MPa pres de la température de fusion
[35], valeur trés faible en comparaison avec le GaAs ou le Silicium (respectivement 0,7 MPa
et 3,6 MPa) [26]. Selon Balasubramanian [35] la limite d’ élasticité a 300K est de 4,8+0,5
MPa mais chute avec la température. Au dela, la courbe contrainte-déformation devient trés
|égérement sous-linéaire et se termine par une rupture vers 14 MPa. Gergouri [36] place quant
alui lalimite d’ élasticité directement a 14 MPa.

L’adjonction de zinc dans CdTe s avére apporter des propriétés nouvelles: dans le
cas d'une utilisation comme substrat, la variation de la concentration en zinc permet d’ adapter
le parametre de maille de CdTe. Dans un usage plus général, il peut faire varier la largeur de
la bande interdite et améliorer le comportement mécanique de CdTe (CRSS, limite
d élasticité...).

Selon Schenk [37], 'alliage CdixZnTe a un comportement de solution solide, le
zinc venant s'insérer en substitution du cadmium dans la matrice héte. La liaison Zn-Te, plus
courte que celle de CdTe, permet de faire varier le paramétre de maille moyen du cristal selon
laloi de Vegard, de 6,482 A a6,103A.

a(x) = 6.4822- 0.3792x Eq. 11-7

Le zinc, considéré comme un élément durcissant dans CdTe, se distribue de fagon
homogeéne dans la matrice du semi-conducteur [37] et forme, du fait de saliaison plus courte,
des complexes ZnTe, en tension dans la matrice héte. Ces entités bloguent en partie la
propagation des dislocations pendant la croissance et contribuent par exemple a la diminution
du nombre de sous-grains. Une étude en microdureté et en compression [36] a montré que
I’ adjonction de 4 % de zinc augmentait la limite d’ élasticité et le CRSS d’ un facteur 4.
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Enfin, d'un point de vue énergétique, la largeur de la bande interdite de I'alliage
évolue de lafagon suivante entre celle de CdTe et celle de ZnTe[38]. A 300K :

E,(ev)=0.48x* + 0.28x +1.54 Eq.11-8
A2K:
E,(eV)=0.37x* +0.4x +1.61 Eq. 11-9

Notons que le zinc modifie d’autres propriétés comme la conductivité thermique, la qualité
cristalline [39] ou encore, ce qui hous intéresse de plus prés, le comportement photoréfractif
du matériau [40].

Il -3 PARAMETRES FONDAMENTAUX DE L’EFFET PR.

Ce paragraphe a pour but de définir les paramétres importants régissant I’ effet
photoréfractif, de leur donner un sens physique et d'en discuter les causes et les
consequences. Dans le souci de faire ressortir la discussion sans noyer le lecteur dans un
développement mathématique parfois considéré pesant, les équations de base ains que la
description physique seront présentés en annexe B.

N1-3.1 Eléments structuraux.

Le processus de croissance des matériaux binaires peut engendrer des défauts
structuraux de natures différentes. Ainsi, un lingot peut comporter des joints de grains, des
meacles, des phases secondaires et des dislocations. Pour les limiter, il faudra agir au niveau
des paramétres de croissances et de la composition chimique du matériau source.

L es phases secondaires sont de deux natures : précipités et inclusions. Tandis que les
premiéres sont dues a la solubilité rétrograde du tellure dans CdTe avec latempérature (voir |1
— 2.2), les secondes sont des gouttelettes riches en I’ un des deux ééments constitutifs piégées
a I'interface de croissance a cause d'instabilités structurales de celle-ci. Elles diffusent la
lumiére et engendrent non seulement une perte d’ énergie, cause possible d’ une diminution de
I’ efficacité des divers mécanismes, mais aussi une chute du rapport signal sur bruit due aux

sous-réseaux qu’ elles créent.
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Les macles sont des endroits privilégiés pour la condensation de précipités. Ceux-ci
Sy concentrent pendant la phase de refroidissement du cristal et diffusent la lumiere. De
surcroit, les macles ne possédent pas la méme orientation que le réseau et constituent donc un
défaut dans la monocristallinité du matériau.

Enfin, le caractére monocristallin du matériau est requis par la nature tensorielle du
coefficient dectro-optique. Des faces de I'ordre du cm? ainsi que des longueurs d’ interaction
centimétriques sont suffisantes pour les applications actuelles.

I1-3.2 Conductivité dans le noir.

La conductivité dans le noir apparait dans la modélisation de I’ effet photoréfractif.
Premiérement, elle est la conséquence du taux d’ émission thermique, facteur que nous avons
négligé dans I'annexe B. Ensuite, elle intervient au dénominateur du temps de relaxation
diélectrique duquel dépend fortement la dynamique de I'effet photoréfractif. Enfin, elle est
implicite dans I’ application d’un champ éectrique.

Si nous avons négligé le taux d’émission thermique dans la description de I’ effet
photoréfractif (voir annexe B) ¢’ est parce qu’il génére des porteurs libres indépendamment de
la figure d’interférence. 1l diminue le contraste du réseau de charge photoinduit. Le but est
donc de se mettre dans des conditions pour lesguelles la conductivité de noir est beaucoup
plus petite que la photoconductivité. Dans CdTe : V, une résistivité de 10° W.cm nous permet
de travailler avec des faisceaux incidents de I’ordre du mW/cm?. Lorsque ces conditions ne
sont pas remplies et que I’émission thermique doit étre prise en compte, on peut montrer [3]
gu’elle diminue I'importance de la partie modulée du champ électrique interne.

Le temps de relaxation diélectrique gére en grande partie I’ évolution du champ de
charge d’ espace et sa décroissance. Il diminue avec I’ augmentation de la conductivité dans le
noir. Celle-ci doit étre faible de facon a éviter que le réseau de charge d espace soit
évanescent avant d’ étre |u.

Enfin, si la conductivité est trop importante, la dissipation thermique conséquente a
I’ application d’ un champ externe pourrait détériorer le matériau.
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Maximaliser la résistivité dans le noir passe par le choix d’un dopant capable de fixer
la position du niveau de Fermi a mi-gap et par la maitrise de son introduction et de son
activité dans la matrice cristalline.

Il - 3.3 Densité effective de pieges.

De la nécessaire présence de deux centres de nature différente (photoexitable et
piége) dans le processus de I effet photoréractif découle naturellement la notion de densité
effective de piége. En effet, il est inutile de photoexciter plus de porteurs qu'il n’est possible
d en piéger et inversement. Ces considérations sont prises en compte dans la densité effective

de pieges dont la formule tend vers le centre le moins abondant.

_N(N-N7)

Ny == Eq. 11-10

C’est donc une moyenne géométrique des différents centres.

Elle se retrouve naturellement dans le champ caractéristigue maximum Eg (voir
annexe B). Celui-ci influence toute une série de résultats, essentiellement dans le cas de petits
pas ou il prend tout son sens. En conséquence, pour les grands vecteurs réseau, la densité
effective de pieges limite la partie modulée du champ électrique. A plus faible vecteur réseau,
son influence diminue. On la retrouve dans la position du maximum de champ inscrit par

rapport au pas du réseau.

Dans un modéle a un centre photoréfractif, le rapport entre les centres
photoexcitables et les centres pieges est lié a la position du niveau de Fermi. Celui-ci est régi
par la concentration de dopant ou I’ utilisation de codopages. Elle est par contre trés sensible a
la présence d’ un deuxiéme centre photoréfractif.

Il-3.4 Compétition électrons-trous.

Dans un formalisme a plusieurs types de porteurs apparait une compétition entre les
électrons et les trous. En effet, en I'absence de champ extérieur, le réseau de charges
négatives se superpose a celui des charges positives et engendre un champ électrique inverse.
L’un tend adiminuer I’ effet de I’ autre.
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La compétition électrons-trous (voir annexe B) intervient en tant que facteur dans
I’ expression du champ de charge d’ espace stationnaire qu’ elle peut donc réduire, voire méme
annuler. En effet, le numérateur de cette expression mathématique contient la différence entre
le nombre de porteurs négatifs ionisés par unité de temps, de volume et d’éclairement et son
homologue positif. Le dénominateur en contient la somme. La compétition électron-trou varie
donc entre —1 et 1, respectivement pour un mécanisme entierement régi par les éectrons ou

par lestrous.

Elle dépend de la concentration et de la nature des centres et des sections efficaces
de photoionisation. Il faudra donc jouer sur la proportion relative de centres, soit en maitrisant
deux niveaux photoréfractifs, soit en bloquant le niveau de Fermi sur un centre. Remarquons
gue cette compétition dépend fortement de lalongueur d onde utilisée.

Il -3.5 Absorption optique.

L’ absorption intervient dans le systeme d’ éguations par I'intermédiaire des sections
efficaces d’ionisation et du nombre de centres photoexcitables. Elle influence donc tout le
processus, plus particulierement les densités de charges dans les bandes et donc la modulation
d'indice. Si elle est tout afait nécessaire al’inscription d’un réseau de porteurs dans le cristal,
son importance doit étre limitée pour éviter une trop grosse perte de signal lors de lalecture. |1
est néanmoins possible soit d'adapter la longueur d’onde de lecture soit d optimiser

I’ épaisseur du matériaul.

Observer de la photoabsorption dans les mesures de transmission est un bon indice
du caractére photoconducteur du matériau et un élément de plus attestant de son potentiel
photoréfractif. 1l faut distinguer I'absorption spécifique, due aux centres photoréfractifs, de
I’ absorption résiduelle. Cette derniére est étroitement liée a la diffusion par les phases
secondaires présentes dans le matériau. Quoi qu’il en soit, il s'agit toujours d’ un phénomene

d inefficacité de I’ énergie incidente pour I effet recherché et il doit étre minimisé.

Il-3.6 Comportement sous champ et stabilité mécanique.

L’ action d’un champ électrique externe est pris en compte dans le terme ke (I’ inverse
d'une longueur caractéristique liée au champ électrique. Voir annexe B). Il est responsable de
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la partie imaginaire du temps de réponse et du déphasage différent de p/2 du champ de charge

d’ espace stationnaire.

Il joue sur le temps de réponse du matériau, I’amplitude du réseau de charges inscrit
et par conséguent sur |’ efficacité de diffraction. Néanmoins, le déphasage qu'’il génére entre le
réseau de porteurs et la figure d'interférence n’est pas toujours profitable aux applications
puisqu’il peut diminuer le transfert d’ énergie entre faisceaux dans les expériences de couplage
d onde. Néanmoins, on peut retrouver la valeur de p/2 en faisant bouger le réseau a une
vitesse adéquate en fonction du temps de réponse (technique du réseau mobile). Au vu de la
large influence d’une tension électrique sur le matériau, il est primordial que le matériau soit
stable sous champ.

Quant a la stabilité mécanique, sa limite est intrinseque au matériau mais peut étre
améliorée par adjonction de zinc.

I1-3.7 Discussion.

Dans les paragraphes précédents, nous avons déduit de la modélisation mathématique
de I’ effet photoréfractif les caractéristiques importantes a fournir au matériau. Précisons tout
d abord que, dans une expérience de couplage d’onde, le transfert d’énergie entre les deux
faisceaux s écrit sous la forme d’un gain photoréfractif proportionnel au champ de charges
d espace stationnaire. Tout paramétre influencant I’ un influence donc I’ autre.

En résumé, rappelons que pour présenter un bon effet photoréfractif, le Cd(zZn)Te
doit :

= ére photoconducteur et donc photoabsorbant dans les plages de longueurs d’ onde

utiles.
= étre semi-isolant (résistivité ~ 10° W.cm.).

» posséder une compétition électron-trou tendant vers un mécanisme unipolaire.

contenir une densité effective de piége importante.

Pour pouvoir étre utilisé dans le cadre d’ applications, il doit de surcroit disposer
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= d'une bonne qualité cristalline au sens large et étre monograin sur des volumes de

' ordre du cm®,
» d’une bonne stabilité mécanique sous champ éectrique.

Il est important de noter que les critéres touchant a la résistivité, la compétition
électron-trou et la densité effective de pieges entrent parfois en contradiction et demandent
donc une optimisation plus qu une maximalisation. Aux longueurs d'onde susceptibles
d exciter aussi bien des électrons que des trous, un mécanisme unipolaire signifie un centre
photoexcitable sous un seul état de charge. La densité effective de piége serait donc nulle. Le
niveau de Fermi ne se trouverait plus sur le niveau du dopant et pourrait, dans certains cas,
engendrer une faible résistivité.

Le développement d’un matériau photoréfractif nécessite une étape de tests visant a
déterminer son potentiel dans ce domaine. Elle suit logiquement |’ éape de croissance et doit
faire I'objet d'une systématique. Une partie de cette thése consistait a développer une
expérience de mélange a deux ondes afin de compléter cette batterie de mesures. Le chapitre

Il y sera consacré.

Il -4 LES DEFAUTS ELECTRIQUEMENT ACTIES DANS LE CdTe.

1-4.1 Les niveaux natifs.

Le cristal parfait est trop ordonné pour étre stable [41]. Thermodynamiquement,
toute structure cristalline se doit de posséder des défauts qui engendrent de I'entropie. Ils
mettent en jeu les ééments constitutifs de la matrice. Nous nous intéresserons plus
particulierement ici aux défauts ponctuels (lacunes, interstitiels et antisites). Ils sont tous
susceptibles d’introduire des niveaux énergétiques dans la bande interdite et sont donc a
méme d’ influencer considérablement les propriétés éectriques et optiques du matériau.

II-4.1.1 Les lacunes.

La lacune est un atome manquant dans la structure du matériau. Il en existe de deux
types: la lacune de cadmium (cationique) et la lacune de tellure (anionique), notées
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respectivement Vg (malheureusement, le vanadium en site cadmium possede la méme

notation. Nous spécifierons chaque fois quand le contexte ne sera pas clair) et Vre.

Un résonnement a partir des électrons de valence permet de conclure au caractére
double accepteur de la lacune cationique et double donneur pour son correspondant anionique.
En effet, le cadmium posséde une structure 55° tandis que le tellure est en 55°p*. Ce dernier
étant plus éectronégatif, chaque tétragdre de tellure demande globalement 2 électrons au
cadmium central. Si celui-ci est absent, la lacune réclame donc deux porteurs négatifs au
réseau. Le méme résonnement peut étre tenu pour le tellure et conduit & donner deux électrons
au cristal. Par conséguent, les lacunes peuvent introduire deux niveaux dans la bande
interdite, un pour chaque état de charge [42]. Malheureusement, si nous disposons de
beaucoup de publications qui traitent de la lacune de cadmium, peu d’entre elles sont en
accord quant a ses positions énergétiques dans la bande interdite.

Type Position énergétique
0/-1 -1/-2
Vcqg  Doubleaccepteur  Sous la bande de valence E<Ev+047¢eV [43]
Sous la bande de valence Ev+0,23eV [44]
Ev+0,05eV Ev+0,6ev [45]
Ev+ 0,20 eV Ev+0,8¢eV [46]

Tableau |1-6 : position des niveaux énergétiques de V¢4 dans la bande interdite de CdTe.

Les résultats les plus cohérents entre eux semblent étre les deux premiers. Ils ont été obtenus
par photo-RPE et par spectroscopie d’ admittance. Le dernier est un résultat théorique pour les
calculs ab initio.

La lacune de cadmium joue un rdle prépondérant dans les mécanismes de
compensation éectrique. Non seulement il semble que ce soit le défaut majeur [46] mais en
plus €elle peut se lier avec un donneur en site tellure et créer un complexe qu’on appelle dans
ce cas le centre A. Si le donneur est simple, le centre A devient un accepteur simple. |l a été
identifié a maintes reprises dans CdTe et sa position se trouverait entre 100 et 200 meV dela
bande de valence selon le donneur associé [47]. Récemment, Bardeleben et a. Ont mis en
évidence un centre A a 0,6 eV de la bande de valence dans CdTe: Ge apres une éude en
photo-RPE [48].

La lacune de tellure isolée (aussi appelée centre F) est beaucoup moins bien traitée

dans la littérature. Meyer I'a associée a un spectre RPE sur un cristal recuit et la place a 0,2
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eV de la bande de valence. Notons que ses résultats sont fortement controversés [49] et seront

analysés au chapitre IV de ce manuscrit.

Type Position énergétique
0/+1 +1/+2
Ve Double donneur E,+0,2 eV bande de valence [50]
E-04 eV E-05eV  [46]
E.-0,01 eV E-0,05eV  [45]
E-1,1eV [51]

Tableau |1-7 : position des niveaux énergétiques de Ve dans la bande interdite de CdTe.

Notons que les valeurs sont fortement dispersées. De plus, les prédictions théoriques de

Berding [46] sont en désaccord avec les mesures de Meyer.

Il -4.1.2 Les antisites.

Lorsgue I"un des atomes constitutifs du cristal est placé sur le site de I'autre, on parle
d antisite. Nous disposons peu d’informations sur ce type de défaut réputé peu fréquent dans
les11-V1. Néanmoins, il semble de plus en plus clair que I’ antisite de Te (noté Tecy) doit jouer
un réle important dans CdTe. Les calculs ab initio de Berding prédisent que ce niveau
donneur serait responsable de la forte compensation observée sur les échantillons réalisés sous
exces de tellure [46]. D’autres modélisations confirment la probable importance de Tecy
[52,53]. De surcroit, il apparait que ce niveau permet d’ expliquer le solidus de CdTe [54]. Des
mesures électriques ont tenté de mettre en évidence ce centre mais n"ont connu qu’un SUCCes
mitigé [55]. Plus de détails seront donnés au chapitre | V.

Il -4.1.3 Les interstitiels.

Les interstitiels sont des atomes placés entre les ééments constitutifs du cristal. 1l
existe deux géométries de sites disponibles pour un réseau cubique face centré, le site
octaédrique et le site tétraédrique, si bien que nous avons 4 types d'interstitiels différents. Ils
sont trés peu éudiés dans la littérature. Berding les donne tous doubles donneurs [46] tandis
gue Watkins trouve I’ interstitiel de tellure accepteur [56].
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Il-4.2 Les impuretés.

Il S'agit ici d’éléments différents des atomes congtitutifs de la matrice de CdTe et du
dopant.

Il - 4.2.1 Niveaux peu profonds.

En premiére approximation, les impuretés les plus évidentes a analyser sont celles
qui appartiennent & une colonne adjacente a un éément constitutif de la matrice héte. Ces
dopants sont a priori considérés comme s’ insérant dans la matrice en substitution de I’atome
I1b ou Vb le plus proche sur le tableau périodique. Le type de I'impureté est déterminé selon
qu’il possede des électrons de valence en plus ou en moins que I’'éément qu’il remplace. Dés
lors, les atomes de la colonne Ib (Cu, Ag, Au) sont des accepteurs simples en substitution du
cadmium tandis que ceux de la colonne I11b sont des donneurs. Ceux des colonnes Vb et VIib
sont respectivement accepteurs et donneurs en substitution du tellure. I1s sont tous considérés
peu profonds (100-200 meV) bien que leurs positions soient supérieures a I’ énergie thermique
a 300K (KT = 25 meV) [47]. Cette analyse, certes simplifiée, a I’avantage de mettre en
évidence la physique du phénomeéne [12].

Pour les éléments des colonnes la et I1a les conclusions sont moins aisées . Le Li et
le Na sont considérés comme accepteurs [12].

Il -4.2.2 Les éléments de la colonne V.

Contrairement aux atomes du groupe I1, les ééments du groupe |V donnent lieu a
des niveaux profonds dans la bande interdite lorsgu’ils se substituent au cadmium. Leurs
niveaux ont été étudiés par divers auteurs (Tableau 11-8).

Dopants
Ge Sn Pb
Position E.—0.95eV E.—0,92eV Ec-13eV
Type Donneur : D°-D* Donneur : D°-D* Donneur : D°-D*
Références [48] [57] [57]

Tableau I1-8 : niveaux des ééments de la colonne IV dans CdTe.
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Il - 4.2.3 Les métaux de transition.

Les ions de transition sont caractérisés par une couche d incompléte. Ils s'insérent
généralement en substitution du cation et engendrent souvent des niveaux profonds dans la
bande interdite des 11-V1 (Tableau 11-9).

Dopants
Sc Ti \Y Cr Mn
Position E.—0.1leV Ec—1eV E-0,75 E,+1,34eV /
Type D D D A A
Références [58] [59] [60] [61] [61,59]
Dopants
Fe Co Ni Cu
Position E,+0,2eV E,+1,25eV E, + 0,92 eV E,-0,1eV
Type D A A A
Références [61] [62] [61] [61]

Tableau [1-9 : niveaux des ions de trangition dans CdTe.

La sous couche interne libre leur donne la possibilité de présenter un caractére amphotére
[59]. De plus, ils ont la particularité d’obéir a une loi empirique appelée « loi de la référence
commune » qui place les niveaux énergétiques des ions de transition par rapport au niveau du
vide. En connaissant les positions relatives des bords de bande pour les divers semi-
conducteurs, nous pouvons positionner un éément dans un matériau sur base de mesures

réalisées dans un autre.

Parmi tous ces éléments, notre travail a consisté a étudier plus particuliérement le
dopant actif vanadium. Il seratraité plus en détail au chapitre IV.

I1-4.3 Discussion.

Pour étre photoréfractif, un matériau doit étre résistif et posséder auss bien des
centres photoexcitables que des centres piéges. Dans I’optique ou un seul dopant introduit
servirait a fournir au cristal les caractéristiques précitées, il faut gu’il fixe le niveau de Fermi
sur lui (pour étre présent sous deux états de charge) et qu'il se trouve le plus possible au

milieu de la bande interdite pour minimiser le nombre de porteurs thermiques. Comme le type
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naturel de CdTe est p, I'impureté photoréfractive se devra d’ ére un donneur sous peine de
n'avoir aucun effet sur la position du niveau de Fermi. |l ressort de cette breve analyse que,
dans les limites de nos connaissances, seuls les éléments Ge et Sn de la colonne IV et les
métaux de transitions Ti et V sont susceptible de convenir pour rendre un matériau
photoréfractif.

Ces éléments ont attribué des propriétés photoréfractives au tellurure de cadmium.
Trés récemment, |’ étain a permis d’ accéder & des gains faibles (0,4 cm™) mais avec une bonne
reproductibilité des résultats [63]. Le germanium confére de bons gains au CdTe mais avec
une dynamique compliquée. De multiples niveaux semblent y participer [64]. De plus,
I’introduction du dopant Ge dans la matrice est complexe [65]. Quant au Titane, il possede
des qualités photoréfractives inférieures a celles induites par le Vanadium. C'est donc ce

dernier que nous utilisons comme dopant.

II-5 CONCLUSIONS.

Nous avons montré que CdTe pourrait étre le matériau le mieux adapté pour des
applications en interférométrie holographique en temps réel dans le domaine 1,06 — 1,55 nm.
Nous avons donc étudié les propriétés physico-chimiques de ce cristal afin de mieux le
comprendre et de cerner les difficultés intrinséques a sa croissance. La modélisation
mathématique de I'effet photoréfractif nous a permis de définir les propriétés essentielles a
procurer au matériau dans I aboutissement de nos objectifs. Une systématique de mesure a été
mise en place. Enfin, conscient de I"importance du dopage dans I'effet photoréfractif, nous
avons passé en revue les différents niveaux énergétiques internes a la bande interdite et
justifié I’emploi du vanadium. Des insuffisances nous sont apparues au niveau des défauts

natifs et nous poussent a les étudier de plus preés.
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[ CROISSANCE DU CdZnTe.

[l - LINTRODUCTION / POSITION DU PROBLEME.

I1-1.1 Introduction.

Les monocristaux de CdTe photoréfractif doivent satisfaire a des critéres de taille, de
pureté, de qualité optique et du point de vue économique, de colt. Le choix d’une méthode de
croissance passe par la prise en compte des propriétés physiques du matériau, défavorables
dans notre cas. L’évaporation incongruente des éléments constitutifs, la forte tendance au
maclage, le faible CRSS (Criticdl Resolved Shear Stress) ou la mauvaise conductivité
thermique en sont quelques exemples [1]. |ls ont éé décrits au chapitre 1. Dans le cas qui
nous préoccupe, méme si on distingue deux grandes classes de méthodes de croissance, phase
liguide et phase vapeur, c'est celle de Bridgman-Stockbarger appartenant a la premiére
catégorie qui a été utilisée. Par rapport a la technique de transport en phases gazeuse, elle
offre I"avantage de produire des monocristaux de volume supérieur et ceci dans un laps de
temps relativement court [2]. Quant aux autres techniques, la vitesse de croissance par THM
(Travelling Heater Method) est trés lente et la technique Czochralsky n'est pas adaptée a la
croissance en milieu clos requise pour éviter la contamination par I'atmosphére et la forte
évaporation différentielle Cd/Te.

La technique de Bridgman-Stockbarger consiste a faire passer une charge de CdTe
d’une température supérieure a celle du point de fusion a une température inférieure par une
trandation du matériau de la zone haute, chaude d'un four vers sa zone basse et froide. Le
CdTe polycristallin pré-synthétisé est contenu dans une ampoule de silice scellée sous vide.
Entre les deux zones idéalement isothermes existe un gradient thermique qui permet, dans une
certaine mesure du moins, de controler la stabilité de I'interface de solidification. De
multiples paramétres influencent la croissance. Tous ne sont pas clairement identifiés. Ils

seront discutés briévement dans le paragraphe I11 - 1.4.
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Figurelll-1: schéma explicatif de la technique de croissance Bridgman-Sockbarger.

Appliquer un champ magnétique axial a I’ampoule contenant le CdTe durant la
croissance permet de stabiliser I’ hydrodynamique de la phase fluide par la loi de modération :
un champ magnétique exerce une force, dites de Lorentz, sur les charges électriques en
mouvement et inhibe la convection par I'introduction de ce qu’on appelle une « viscosité
magnétique ». L’ effet est proportionnel a la vitesse de rotation des cellules de convection et
au carré du champ. Méme s la force de Lorentz ne s applique pas sur les vitesses paralléles
au champ, I'incompressibilité du fluide assure une atténuation du mouvement d’ensemble en

S opposant ala composant vitesse orthogonale au champ magnétique.

ll-1.2 Etatdel’art al'lICMCB.

A I"'lCMCB, nous possédons deux unités de croissance de type Bridgman dont une,
notée B par la suite, a la possibilité d’étre assistée par un champ magnétique axial de 0,5 T
maximum. Nos travaux font suite a ceux de T. Arnoux qui a soutenu son mémoire de these en
mars 1999 a I'ingtitut [3]. Les conditions expérimentales utilisées et données dans I’ ouvrage
précité sont entre autre une vitesse de trandation de 1 mm.h* ainsi qu’un gradient thermique
de 20 °C.cm™. Ce dernier est considéré comme important par la littérature [1]. Les contraintes
thermiques engendrées peuvent multiplier les dislocations, favoriser la création de joints de
grains et diminuer la qualité cristalline et optique. Les diamétres étaient de 20 mm. Les
caractéristiques photoréfractives pouvaient étre considérées comme bonnes bien qu’ aucune
valeur de densité d’ énergie d’inscription ait été donnée. Si des grains de I’ ordre du centimétre
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cube éaient réguliérement obtenus, il était courant d’observer de nombreuses macles (Voir
paragraphe |l — 2.1).

- 1.3 Objectifs.

L’ objectif de I’ étude de la cristallogenése est varié. Dans les paragraphes || — 1.3 et |1
- 3, nous avons présenté nos objectifs tant du point de vue besoins que signature physico-
chimique de nos matériaux pour les applications proposées. Afin de compléter les techniques
de caractérisation définies en Il — 3, nous avons monté une expérience de mélange a deux
ondes en collaboration avec A. Godard du Laboratoire Charles Fabry de I’ Institut d’ Optique
(LCF-10). L’ application « stabilisation de modes lasers intracavité » sur laguelle il porte son
attention nous a permis de définir une direction bien précise pour I'optimisation de nos
cristaux. Les caractéristiques principales a atteindre sont un gain fort et une faible absorption
résiduelle a 1,55 nm. Ensuite, nous avons concentré nos efforts sur I'augmentation du volume
des monocristaux et la diminution du nombre de macles. C'est dans ce but qu’'a été créée
I’ unité de croissance sous champ magnétique RACAM (Réalisation Avancée de Cristaux sous
Assistance M agnétique). La stabilisation attendue de I’ hydrodynamique de la phase fluide
devrait nous permettre d'utiliser un gradient thermique a I'interface de cristalisation plus
faible, ce qui doit avoir un effet positif sur les caractéristiques structurales du lingot (nombre
et taille de grains, macles, disclocations...) et sur lareproductibilité des expériences.

Ill-1.4 Laproblématique de la croissance.

Dans ce paragraphe nous nous proposons de justifier le choix des parametres de
croissance utilisés et de donner une idée de la complexité des interconnections entre les

phénomeénes mis en causes. Une revue plus compléte est donnée dans [4].

Les principaux paramétres de croissance régissant la stabilité morphologique de
I"interface solide/liquide sont le gradient thermique au niveau de cette derniére et la vitesse de
trandation de I’ampoule [4]. Jusgu’a un certain point, un fort gradient thermique stabilise la
croissance. Néanmoins, de telles conditions sont inadaptées aux grandeurs physiques du
matériau. La faible conductivité thermique (+10% W.cm™.K™) associée au petit CRSS de
CdTe peut engendrer les didlocations par thermocontraintes. Celles-ci sont surtout
dépendantes de la dérivée seconde du profil de température. Un gradient constant et stable au

niveau de I’ interface est donc recommandé.
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La vitesse de tirage est fortement liée au profil thermique par I'intermédiaire des
phénomenes de chaleur latente de solidification et de sursaturation. A des vitesses de
trandation élevées, la surfusion génére un début de solidification brutale. De plus, en prenant
en compte la faible valeur de la diffusivité thermique tant du liquide que du solide, la chaleur
latente dégagée lors de la cristallisation n’'aura pas le temps de se dissiper [4]. Forts de ces
considérations, nous avons opté pour des vitesses de I’ordre de 20 mmv/jour et des gradients
thermiques proches de 10°C/cm dans le four B et jusqu’a 20 °C/cm dans le four A.

Des instahilité au niveau de I’interface de croissance favorisent I'inhomogénéité du
matériau [5] et plus particulierement le piégeage de gouttelettes riches en I'un des deux
éléments constitutifs, appelées inclusions. Elles se solidifient au cours du refroidissement et
prennent des formes caractéristiques suivant les directions cristallographiques [6,7,8]. Ces
inclusions diffusent la lumiere et contribuent a la perte d’ efficacité optique dans le matériau
ains gu'a créer des réseaux de diffractions parasites. Leurs tailles caractéristiques est

généralement comprise entre 0,1 et 10 nm.

Les précipités de tellure sont dus a la solubilité rétrograde de cet éément dans CdTe
avec la température (voir 1l — 2.2). L’exceés de tellure introduit a température de croissance
précipite durant le refroidissement et migre dans la matrice cristalline. Les phases secondaires
qui en résultent sont de plus petite taille. Elles contribuent a I’ accroissement de I’ absorption
résiduelle du matériau. Le contréle de la stoechiométrie du liquide au cours du processus de
croissance permet de s en affranchir. Dans notre cas nous maitrisons d’ une fagon passive le
rapport Cd/Te par I'gjout d’un exces de cadmium a la charge de CdTe avant croissance afin
de compenser I’ évaporation préférentielle de cadmium dans le volume libre de I’ampoule.

Des arrangements atomiques tétraédriques subsistent dans CdTe sur une plage de 10
°C juste au dessus du point de fusion du matériau (voir paragraphe Il — 2.2) et ont pour effet
d abaisser I énergie de nucléation. Dans ce domaine de température la surfusion est minimisée
dans I’ étape initiale de la croissance tandis que les nucléations parasites sont favorisées. Les
travaux de Rudolph et al. [9] ont mis en évidence I'influence de la température de la zone
liquide sur le nombre de grains présents dans le lingot et sur le phénomene de surfusion.
Aprés avoir pris en compte ces considérations, nous imposons un minimum de 30 degrés au-
dessus du point de fusion pour la température de la zone liquide dans I’ étape initiale de la

croissance.
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Méme s |I’ampoule de croissance est dans une configuration thermique stabilisante
(plus chaud dans la partie supérieure), des gradients radiaux de température subsistent.
Couplés a la libération de chaleur latente de solidification, ils générent une courbure de
I"interface de solidification [10,11] ainsi que des cellules de convection qui la perturbent. Les
vitesses de recirculation augmentent avec le cube du rayon de I'ampoule [12]. Des phases
secondaires, des gradients de composition ainsi que des dislocations peuvent résulter de ces
effets.

L’effet d’un champ magnétique axial sur la convection lors de la croissance par
Bridgman vertical de CdTe a été peu étudiée. En 1990, Mokatef [12] a montré que la
convection dans les liquides peu conducteurs comme CdTe ne pouvait étre amortie
sensiblement par I’ utilisation d’'un champ magnétique, méme avec 10T. Il est important de
signaler que les conditions aux limites utilisées étaient différentes des nétres. L’ ampoule était
par exemple en nitrure de Bore. En 1999, T. Arnoux [3] a néanmoins évalué qu’un champ de
0,5T devait permettre de réduire les vitesses de recirculation d’ un facteur + 5.

Au vu de ce qui précéde le lecteur comprendra probablement mieux les conditions de
croissance présentées, pour certaines, dans le Tableau I11-1. Les vitesses de trandation de la
charge sont de 20 mm/jour, excepté en ce qui concerne la cristallogénese de BR06 (15
mm/jour) pour laquelle la valeur élevée du diamétre du lingot risquait de perturber I'interface
de croissance par génération de rouleaux de convection. La température de la zone chaude ne
descend jamais en dessous de T#+30°C et I'excés de tellure introduit initillement dans
I ampoule est proche de 5.10"® cm™.

Il - 2RESULTATS DES CROISSANCES.

Les croissances ont été effectuées par la méthode Bridgman-Stockbarger a I'lCMCB
par Jean-Claude Launay. Les deux fours utilisés sont notés A et B, ce dernier étant dédié ala
croissance assistée par champ magnétique. Les caractérisations ont été réalisees a I'lCMCB
excepté les mesures de gain a 1,55 mm au LCF-10 a Paris (Orsay). Dans les paragraphes qui
suivent, nous alons passer en revue les caractéristiques physiques définis au chapitre Il
comme étant nécessaires a l’ effet photoréfractif.
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1-2.1 Résultats.

lll-2.1.1 Objectifs structuraux.

Face au nombre important de parametres gjustables, le choix a été fait de jouer
essentiellement sur le gradient thermique, le champ magnétique et le diamétre des ampoules
pour obtenir une croissance stable. La vitesse de trandation a été maintenue a 20 mnvjour
aussi souvent que possible. Les cristaux sont codopés vanadium et zinc sauf le BLO1 qui ne
contient pas ce dernier élément. Le Tableau I11-1 reprend les principaux paramétres de

croissance.

Nom Four B Gradient thermique  f (mm)
BR0O4 B 0,5T 10 °/cm 22
BRO6 B 0,35T 6 °/cm 30
BRO8 B 0,3/0T 12 °/cm 25
BR09 B 0,5T 12 °/cm 25
BR11 B 0,5T >12 °/cm 25
B40->B50 A oT 20 °/cm 20
BDVO3 A oT 12 °/cm 22
BLO1 A oT 12 °/cm 22
BLO2 A oT >16 °/cm 15
BLO3 A oT 16 °/cm 22
BLO4 A oT >16 °/cm 15

Tableau I11-1 : paraméetres de croissance principaux. Le bas de BRO8 a été réalisé sous 0,3T
et le haut sans champ magnétique.

Si I’on excepte le début et la fin de la croissance ou les effets de bord se font sentir
(Figure 111-4), la partie centrale des lingots réalisés sur I'unité de cristallogénése B comporte
essentiellement deux gros grains desquels des cristaux supérieur au cm® peuvent étre extraits.
Ceux provenant du four A ont une structure plus complexe et comportent beaucoup plus de
macles (Figure I11-2).
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Figurelll-2: comparaison entre les grains et macles des croissances BRO6 (a) et BLO3 (b).
Observations de lamelles maclées sur BLO1 (c).

La modification du diamétre des lingots influence les cellules de convection mais auss le
profil thermique général du four. Sur I'unité de cristallogénese A, la diminution du gradient
thermique qui fait suite a I'augmentation de la section de I’ampoule ne nous a pas permis
d atteindre des gradients thermiques supérieurs a 16 °/cm. En conséquence, les croissances
BDVO03, BLO1 et BL03 comportent des inclusions. Le passage a un diametre plus petit nous a
permis d’ obtenir de trés bons résultats du point de vue phases secondaires (Figure 111-3).

a

Figurelll-3: comparaison des croissances BLO3 (a) et BLO4 (b).

Sur le four B, les objectifs structuraux concernant le lingot de 22 mm de diamétre ont été juste
atteints. Sa qualité optique présente une bonne homogénéité au niveau des phases secondaires

avec cependant une Iégére augmentation vers la périphérie du lingot.



Figure I11-4 : microscopie infrarouge a transmission des parties basse (a), moyenne (b) et
haute (c) du lingot BRO4. L’ échelle est de 100 nm.

Sur les diamétres supérieurs (25 et 30 mm), de nombreuses phases secondaires sont présentes
(BR06/08/09), excepté sur la croissance BR11 (Figure 111-5). C'est une conséguence de

I”augmentation du gradient thermique axial au niveau de I’ interface.

a

Figure 111-5 : microscopie infrarouge a transmission du bas de BR08 (a), du haut de BR0O8
(b) et de BR11 (c). L’ échelle est de 100 nm.

L’ application d’un champ magnétique de 0 ou de 0,3 T, respectivement pour le haut
et le bas de BR08, n’a eu aucune influence sur les phases secondaires. Les 0,5 T appliqués ala
croissance BR09 n’ont pas non plus réussi a la stabiliser suffisamment (Figure I11-5)

Mentionnons que I'excés de Cd a ajouter dans I'ampoule est toujours délicat a
déterminer. |1 dépend de plusieurs facteurs dont la connaissance est limitée. Le premier est le
solidus du diagramme de phase sur lequel subsiste encore quelques doutes. Les deux autres
sont intrinseques a la technique de croissance. La quantité de cadmium est fixée au départ sur
base, d’'une part, de la prévision du volume libre dans I’ampoule, qui n’est jamais connu avec
précision, et sur un écart évalué de la stoschiométrie du lingot source d'autre part. Une
synthése in situ permettrait de solutionner ce dernier point. Un réservoir de cadmium situé
dans une zone isotherme réglable est un moyen de contréler activement la pression de cet
€lément mais requiert un four a plus de 2 zones.



Il - 2.1.2 Conductivité électrique.

Les mesures de conductivité en fonction de la température sont réalisees a 'l CMCB
par R. Decourt. La méthode utilisée est celle de Van Der Pauw (4 pointes), entre 0 et 200 °C
et sous atmosphére d’ azote pour éviter toutes oxydations en surface. La laque d’ argent assure
un bon contact entre les pointes de platine et le CdTe. Le comportement est celui attendu pour

un semi-conducteur. Les mesures montrent une bonne reproductibilité d’ un lingot a I’ autre.

LaFigure I11-6 est caractéristique des résultats obtenus.
.,
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Figurelll-6 : courbe représentative des conductivités sur CdTe (ici, BR09-B2).

La conductivité varie selon une loi exponentielle de type Arrhenius:

Ea
S =s,el Eq. I11-1

Les énergies d activation mesurées sur des échantillons du début de la croissance varient entre
0,8 — 0,83 eV et augmentent sensiblement jusqu’a 0,86 — 0,88 eV pour les échantillons de fin
de croissance. Ces valeurs sont cohérentes avec la position du niveau vanadium vers Ec-0,75 +
0,05 eV [13]. En effet, il est communément admis que cet élément bloque le niveau de Fermi
sur lui. Cette conclusion est appuyée par des mesures de RPE qui identifient les deux états de
charge du vanadium sur les cristaux mesurés (BR04 et BR06). Plusieurs niveaux proches du
milieu de la bande interdite pourraient néanmoins étre en cause. La ségrégation du vanadium
peut expliquer le changement d’ énergie d’ activation observé.
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Il - 2.1.3 Spectroscopie d’absorption optique.

Les mesures de transmission ont été réalisées sur un Cary 2415 a I'lCMCB avec

I’assistance de F. Guillen. Le polissage est réalisé a I'ingtitut

suspensions diamantées dont le grain peut descendre jusgu’a 1 nm. De la diffusion de surface
peut engendrer une légére imprécision des mesures. La transmission brute est traitée de fagon
a soustraire les réflexions multiples sur les faces optiques. L’ absorption est ensuite obtenue a
I’aide de I"indice de réfraction donné entre 800 et 2500 nm au paragraphe |1 — 2.4. Un certain

nombre de résultats sont donnés sur laFigure 111-7.

a 'aide de feutres et de
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Figure 111-7 : mesures de I’ absorption optique effectuées sur les échantillons provenant du
four A (a) et du four B (b). Les échantillons viennent tous de la partie moyenne des lingots
référencés sur le graphe. Le BR0O4 souffrant d’un |éger probleme d’ homogénéité, nous avons

montré deux courbes.
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La premiére bosse détectée a 0,82 eV (1,51 nm) est due a des transitions internes
dans I'ion V?*. Plusieurs articles attribuent ce niveau a “T1(*F) > “Ax(*F) [14,15,16]. La
seconde absorption spécifique se situe a 1,17 eV (1,06 nm). Des mesures de photocourant
couplées & du dichroisme magnétique circulaire ont lié ce signal & une photoionisation du V*
(VZ+hn>V3*+€) dont I’ effet se fait sentir entre 1 et 1,4 eV [14]. D’ autres articles I’ attribuent
a une transition interne & I'ion V2" dont I'état excité serait en résonance avec la bande de
conduction, ce qui, dans les conséquences, est équivalent. CdTe: V exhibe auss une
photoionisation sur la bande 0,7 eV - 1 eV. Cette partie basse énergie est liée au V¥
(V¥*+hn>h"+V?") et donne lieu & une photoabsorption qui se superpose au signal & 1,51 nm
sur les mesures de transmission. Notons gue nous avons Vérifié ces conclusions a I'aide de
corrélations entre des mesures de RPE, de mélange a 4 ondes dégénéré [17], de SIMS ou de
coefficient Seebeck.

L’ absorption résiduelle observée au-dela de 1,8 nm est due a la diffusion par les
phases secondaires. Sur les Figure I11-7 a et b, nous pouvons la corréler avec les observations
en microscopie infrarouge des Figure 111-4, Figure 111-5 et Figure 111-3. Indirectement, nous
pouvons donc voir I’ effet du gradient thermique axial.

Il - 2.1.4 Mesures de gain photoréfractif.

La mesure du gain consiste a faire interférer deux faisceaux lasers dans un matériau
photoréfractif et a mesurer I’amplification de I'un au détriment de I'autre. Le mécanisme,
auss appelé mélange a deux ondes, est schématisé sur la Figure [11-8. Le cristal est représenté
dans la configuration dites de couplage et les mesures sont effectuées de fagon contre-
propageante pour travailler dans des conditions similaires a celles utilisées dans I’ application
« stabilisation de diodes lasers intracavité ».
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FigureI11-8 : mécanisme du mélange a deux ondes. Les traits continus représentent le réseau
d'illumination et les traits pointillés, le réseau d’indice.

Les deux faisceaux interférent dans le matériau et forment un réseau d’illumination.
L’ effet photoréfractif crée alors une modulation d’indice de réfraction déphasée de +p/2 par
rapport alafigure d’interférence, selon le type de porteur de charge. Les deux faisceaux sont
auto-adaptés au réseau qu'’ils construisent et diffractent selon laloi de Bragg. Comme on peut
le constater sur la Figure 111-8, I'un des fronts d’onde diffracté va subir un déphasage positif
de p/2 et I'autre un déphasage négatif. Combiné avec le déphasage intrinségque a la diffraction
par un réseau de phase (p/2), I'onde transmise Us va interférer de fagon constructive avec
I’onde réfléchie Up. Inversement, I’ onde transmise U, sera en opposition de phase avec I'’onde
réfléchie Us. En conséquence, il est possible de définir un gain G (cm™) tel que, dans les cas

de faibles taux de modulation, on puisse écrire [18] :

1'(d) = 1(d)es0) Eqg. I11-2

ou I'(d) et I(d) sont respectivement les éclairements de I’onde Us en présence et en I’ absence
de I'onde Up et d/cos(q) est la distance réelle parcourue dans le matériau. La dynamique

d’ établissement suit celle du champ éectrique interne vue au chapitre 11.

L’ expérience de mélange a deux ondes a éé développée a I'lCMCB en éroite
collaboration avec P. Lemaire du CSL, A. Godard du LCF-10 (Orsay) et de T. Cardina de
I’lCMCB. Une vue générale est représentée sur la figure suivante.
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Figurell1-9: photographie de I’ expérience de mélange a deux ondes.

Le faisceau est émis a 1,06 mm par un laser DPSS Coherent. La polarisation
horizontale est redressée par une lame quart d’onde. Cette derniere, aidée d' un polariseur
vertical, nous permet de faire varier I'intensité incidente au cristal. Le rayon est scindé en
deux par une lame 50/50. L’onde source (Ug) traverse un filtre neutre afin de se mettre dans
les conditions de faible taux de modulation, tandis que I'onde pompe (Up) passe par un
obturateur piloté par un générateur de basse fréquence. Les temps de fermeture mesurés sont
de 10™s. Le signal est recueilli sur une diode étalonnée et reliée & un oscilloscope LeCroy
Waverunner LT342.

Les mesures présentées ici ont été réalisées sur les deux lingots (BR04, BL04) qui
présentent, du point de vue optique, une faible absorption. Les conséquences de
I’'inhomogénéité liée a une densité de phases secondaires trop importante seront discutées

ultérieurement.

Les expériences de mélange a deux ondes sur le BR0O4 ont été effectuées sur 4
échantillons différents provenant tous de la partie centrale du lingot. La figure 111-10 est

représentative du type de résultats accessibles a I’ aide de notre montage.
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figure I11-10 : mesure de gain sur BR0O4-H6-12-2. La puissance a |’ entrée, sans correction,
était de 10mW et la taille du spot 0,05 cn.

L’angle entre les deux ondes est de 170° hors du cristal ou de 176.5 ° al’intérieur. En tenant
compte de la taille du spot, I'intensité du faisceau pompe est proche de 154 mW/cm?. Aprés
correction due a la réflexion sur les faces et en tenant compte du temps de montée de 1,6 ms
calculé par interpolation des mesures nous obtenons une énergie d’ inscription de 246 mi/cm?.
Il 'y a pas de diffusion de la pompe. Le gain varie un peu selon la face éclairée (100 ou
100), a cause du phénoméne d’ absorption induite et des réseaux qu’il peut engendrer : 1,05
cm™ pour I'une et 0,87 cm™* pour I'autre. Le gain photoréfractif réel est donc la moyenne des
deux [19].

Afin d'évauer I'homogénéité de la partie centrale du lingot, plusieurs mesures ont
été effectuées. Le cristal BR0O4-H7-1-3 a été découpé le plus possible dans la direction de
I' axe de croissance. Les gains passent de 0,5 cm™ & plus de 0,7 cm™* dénotant de ce fait un
certain manque d’ homogénéité. Ce n’est pas le cas de tous les cristaux. Les fluences semblent
augmenter avec la densité de phases secondaires.

Nom G(cm?)  Fluence (mi/cn)
BR04-H6-12-2 0,95 231-261
BR04-H7-12-1 1 Pas mesurée
BR04-H7-1-3 0,5-0,7 150-200

Tableau |11-2 : quelque gains et fluences mesurés sur le lingot BROA4.

L es mémes mesures réalisées sur le BLO4 donnent des gains plus faibles (0,26 cm'™).
Par contre, les densités d’énergie d’inscription sont encore plus intéressantes, de I'ordre de
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130 m¥/cm?. Nous avons observé une trés bonne homogénéité sur le cristal, avec une déviation

inférieure au %.

Afin d’évaluer les conséquences d'une trop forte densité de phases secondaires, des
mesures de gain ont été réalisées sur un cristal provenant de BR08. Les résultats montrent un
gain relativement constant sur le cristal, de 1,1 cm™. Des écarts de moins de 10 % ont été
constatés. Cette valeur peut étre comparée a celle relevée sur certains échantillons provenant
du BROA4. Par contre, la densité d énergie d’inscription est fortement inhomogene et est entre
2 et 4 fois supérieure a celle de BR04. La diffusion due aux phases secondaires peut étre
responsable de ce phénomeéne en rendant inefficace I’ apport d’ énergie au cristal.

Enfin, des mesures de gain en fonction du pas du réseau effectuées au LCF-10 a
deux longueurs d'onde sur le cristal BR0O4-H7-12-1 nous ont permis de déterminer la
compétition électron-trou (xg) et la densité effective de piege (Tableau 111-3). L’annexe B

donne plus de détail sur ces deux parameétres.

| (um) Xo Nt (Cm3)
1,06 -0,7 (€) 5,38.10"
1,55 0,295 (h") 3,92.10"

Tableau I11-3: compétition électron-trou et densité effective de piége mesurée sur le cristal
BR0O4-H7-12-1.

L’ ordre de grandeur de la densité effective de piége est en bon accord avec celui obtenu par
d autres auteurs pour CdTe: V [20,21]. La différence observée en fonction de la longueur
d onde laisse penser & un mécanisme photoréfractif régi par deux niveaux profonds [21].
Néanmoins, pour des raisons de simplicité, les gains en contre-propageant (petits pas) ont été
réalisés sur un autre cristal. En effet, pour déduire Nt , le gain doit ére mesuré plusieurs fois
dans les configurations contre et co-propageantes afin d avoir acces aux petits comme aux
grands pas (voir annexe B). Quatre faces doivent donc étre polies. Les valeurs des Ng; ne
peuvent étre considérées exactes que dans le cas ou les deux cristaux sont strictement
identiques. Nous préférons donc ne pas en tenir compte. Par contre, les compétitions électron-
trou ne dépendent pas du gain mesuré en configuration contre-propageante. Elles sont
représentées sur la Figure 111-11 afin d’étre comparées avec celles relevees par Zerrai et al.
[22]. Ce dernier différencie deux types de cristaux photoréfractifs (I ou I1), selon que I’ effet
photoréfractif a 1,32 mm est régi respectivement par des trous ou des électrons. A I'aide de

corrélations entre mesures PICTS / DLTS et expériences de mélange a deux ondes, Zerral
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conclu que le comportement des cristaux de type |1 ne peut étre expliqué que par la présence

de deux niveaux photoréfractifs.

1.0

—a— DAV31 u
= S2105 _— TYPE
I

—&— BR04

0.5

0.0+

-0.51
TYPE

-1.0 T T T T T
1.0 1.1 1.2 1.3 14 15 1.6

wavelenght (m)

Figure 111-11: comparaison entre les compétitions éectron-trou de 3 cristaux différents.
DAV 31 (considéré de type |) et S2105 (considéré de type 11) viennent des travaux de Zerrai et
al. [22] tandis que BR04 a étéréalist al’ICMCB.

Au vu de la Figure Il1-11, nous pouvons conclure que I'échantillon BR0O4-H7-12-1 se
rapproche beaucoup plus du S2105 (cristal étudié par Zerrai [22]). Il devrait donc posséder
deux centres profonds. Ces conclusions sont appuyées par les mesures de gains a 1,55 nm
réalisées dans le cadre de I'application « stabilisation de mode laser intracavité» par A.

Godard. Ces gains étaient a chaque fois faibles, de I’ ordre de 0,2 cm™ pour BRO4.

lll - 2.1.5 Caractérisation par photocourant modulé et RPE.

Des expériences de photocourant modulé et de résonance paramagnétique
électronique ont été effectuées sur les cristaux de la série BR et sur certains provenant de
I’unité de cristallogénese A. Les résultats sont présentés en détail au chapitre 1V. Tres
succinctement, nos travaux révélent la présence systématique d’'un niveau attribuable a
I’ antisite Tecq sur les échantillons du four B. Il a éé démontré que ce centre n'est pas lié au
champ magnétique. Par photocourant modulé un deuxiéme niveau profond proche de celui lié
au vanadium (entre autre sur BR04) a été mis en évidence.

lll - 2.2 Discussion générale.

Nous avons clairement observé que |'augmentation du diametre des ampoules de
croissance crée des instabilités au niveau de I’interface de cristallisation. Les résultats obtenus
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sur BRO8 (0,3 T —0T) et BRO9 (0,5 T) ont montré que les conditions de croissance utilisées
n’engendrent pas un amortissement suffisant des perturbations par la loi de modération a
I’aide de champ plus faibles que 0,5 T. Aucun effet n'a pu étre relevé du point de vue
électronique du solide.

Cependant, I'unité de croissance RACAM est mieux adaptée pour la croissance de
lingots comportant des gros grains et peu de macles. L’analyse de la croissance BR11 laisse
penser qu’'une légére augmentation du gradient thermique a I'interface pourrait ére une
solution au probléme d’inclusions relevé sur les lingots de 25 mm de diamétre.

Deux conditions devaient étre satisfaites pour I’ application « stabilisation de modes
laser intracavité» : une absorption résiduelle minimale et un fort gain a 1,55 nm. Si pour la
premiere condition I'objectif a été atteint de fagon reproductible, nous devons encore
optimiser la composition chimique du matériau afin d’ obtenir une valeur de gain suffisante a
1,55 mm. Plusieurs expériences (photocourant modulé, mesure de la compétition électron-trou
et mesure de gain a 1,55 nm) montrent que nos cristaux comportent deux centres
photoréfractifs. Ce deuxiéme niveau avantagerait un mécanisme photoréfractif régi par les
électrons et donc un gain fort & 1,06 nm. Des efforts doivent donc étre entrepris pour

comprendre et supprimer ce deuxieme centre profond.

[l - SCONCLUSIONS.

Que ce soit au niveau structural ou au niveau électronique du solide, nous avons
montré que I’ application d’un champ magnétique axial durant la croissance ne stabilise pas
suffisamment |’ interface de croissance pour des lingots de diamétre supérieurs a 22 mm. Des
solutions ont été avancées pour résoudre le probléeme d’ inclusions observées dans des lingots

de diamétre supérieur.

Une expérience de mélange a deux ondes a été montée alI’'l CMCB afin de compléter
la batterie de mesures nécessaire a la caractérisation des échantillons.

La présence de deux niveaux profonds dans nos cristaux de CdTe semble étre la
raison du faible gain a 1,55 nm. La résolution de ce probléme passe par I'identification de ce
deuxieme centre photoréfractif. C'est pourquoi le chapitre 1V traitera des niveaux éectriques

dans le tellurure de cadmium.
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Enfin, des difficultés au niveau du contrdle de la stochiométrie du tellurure de
cadmium ont été relevées. Elles suggerent de passer a une méthode active plutdt que passive
ainsi que de réaliser la synthése du CdTein situ.
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IV CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES DU CdZnTe.

IV -1_INTRODUCTION.

La caractérisation des défauts et des impuretés dans un matériau photoréfractif est
trés importante pour la compréhension globale de ce processus. Seule la maditrise de la
physique des niveaux d énergie internes a la bande interdite permet d’ouvrir la porte a
I’ingénierie du bandgap. Elle est donc nécessaire a I’ optimisation du matériau CdTe pour les
différentes applications auxquelles il se destine. Ces centres sont soit des défauts natifs, soit
des impuretés. Dans ce chapitre, nous nous proposons d’ étudier I’ antisite de tellure (I’atome
de tellure en position cadmium) et I'interaction vanadium-zinc par RPE et de corréler ces
résultats avec ceux obtenus en photocourant modulé sur la densité d’ états du CdTe.

Ce travail est le fruit d’une collaboration entre I'lCMCB et deux laboratoires de
Paris: le laboratoire de RPE du Groupe de Physique du Solide de I'Université de Paris 6
(H.J. von Bardeleben) et le Laboratoire du Génie Electrique de Paris (LGEP) pour le

photocourant modulé (C. Longeaud).

V-2 LES TECHNIQUES DE MESURE.

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) est une technique quantitative et
non destructive qui permet d'établir le modéle électronique d'un défaut paramagnétique.
Couplée a un systeme d'illumination, elle permet aussi de donner des informations sur la
position du niveau dans la bande interdite du semi-conducteur. Elle se base sur la levée de
dégénérescence des états électroniques par effet Zeeman et sur I'observation de transitions

résonantes aux longueurs d’ onde micro-ondes.

Le photocourant modulé est une technique qui permet d’'accéder, sous certaines
conditions, a la densité d’ états dans la bande interdite d’un semi-conducteur ou a une valeur
proportionnelle. Elle consiste a éclairer un semi-conducteur avec une excitation variant
périodiquement dans le temps et a récolter le courant en fonction de la fréquence de
modulation et de la température. L’ analyse de la réponse permet de déduire la position des

niveaux ainsi que leur section de capture.
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Les cristaux sont réalisés par la méthode Bridgman-Stockbarger verticale, avec (four
B) ou sans (four A) champ magnétique. Ils sont codopés vanadium-zinc et possedent une
résistivité de I’ ordre de 10° Ohm.cm. Les croissances ont fait I objet du chapitre précédent.

Les deux techniques de caractérisation sont présentées plus en détail respectivement
enannexeC et D.

IV - 3 LANTISITE Tecg.

IV -3.1 Introduction.

La compréhension de la physique des défauts natifs est d’ une importance primordiale
auss bien pour la maitrise des processus de croissance que pour celle des phénomenes
optiques ou électriques. Le solidus du diagramme de phase qui décrit la stoachiométrie du
matériau est une image de la balance existant entre les divers défauts natifs. Ainsi, sous
certaines conditions de croissance judicieusement choisies, le CdTe peut étre résistif sans
dopage. Dans le cadre de la photoréfractivité, il est tout a fait imaginable qu’un défaut natif
électriquement actif puisse participer a I’ effet comme centre photo-excitable ou centre piege.
Sans dler s loin, les changements de la compensation électrique qu’'ils sont capables
d'induire peuvent modifier le ratio VZ*/V** et donc éventuellement la densité effective de

piege.

Plus particulierement, K. Shcherbin et al. [1] ont montré par photochromisme et
résonance paramagnétique éectronique I'existence d'un transfert de charge entre le
germanium et un défaut X dont le signal RPE avait été attribué précédemment au centre F par
Meyer [2]. Ce nom désigne lalacune anionique (Teici) isolée. C'est ce centre que nous alons
étudier en détalil.

IV -3.2 Etat des connaissances.

L’ attribution d’un signal RPE au centre F a fait I’objet d’une publication de Meyer
en 1992 [2]. Le signal isotrope était observé autour de 3400 Gauss sur des échantillons recuits
sous vide ou sous argon mais jamais bruts de croissance. Le changement de compensation
électrique di a certains recuits a haute température avait permis d’observer le centre dans le
noir sinon un éclairement était requis. L’argument principal permettant d affecter cette
signature chimique au défaut était la modélisation du spectre par une interaction
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superhyperfine a 4 voisins de Cd. Cela placait le site d’insertion soit en position tellure, soit
en interstitiel octaédrique ou tétraédrique, ces derniers étant rejetés par la non-détection d' une
structure hyperfine centrale ainsi que par des considérations sur la largeur de raie. Le seuil de
photoionisation avait été mis en évidence par photo-RPE et était de 1,4 eV. L’auteur avait
donc placé ce centre a0,2 eV de la bande de valence.

Depuis, nombreux sont ceux qui Sy réferent méme s certains contestent cette
hypothése. Ainsi les calculs ab initio de lligner [3] rendent tres bien compte des résultats
expérimentaux concernant la lacune de cadmium et les impuretés profondes de la colonne V.
Ils sont par contre en total désaccord avec les résultats de Meyer.

Notons que dans la suite du paragraphe IV - 3 Ve & Vq Signifieront respectivement
lacunes de tellure et de cadmium et pas vanadium en position Te ou Cd, sauf lorsgue ce sera

clairement mentionné.

IV -3.3 Résultats.

IV - 3.3.1 Photo-RPE sur des échantillons bruts de croissance.

Nom Four B Traitement Gradient thermique  « Centre F » n°
thermique
BR03-B4-11 B 05T / DT=10°C/cm \ 1
BR03-B2-1c B 05T vide dynamique 2 V(+) 2
BRO3-B2-1b B 05T Te-700°C 2 \Y 3
BRO3-B2-1a B 05T Cd - 700 °C 2 X 4
BR04-B2 B 05T / 2 \% 5
BR06-B3-22 B 035T / DT=6°C/cm V(+) 6
excesdeTe
BRO6-B6-EPR B 0,35T  relaxation 2 V (+) 7
BRO06-B7-22 B 0,35T relaxation 2 \Y 8
BR08-B4-1 B 03T / DT=12°C/cm \ 9
BR0O8-H5-24-1 B OT / 2 \% 10
B40->B50 A OT / DT=20°C/cm X 11
BDV02-B5-3 A OT / DT<20°C/cm X 12
BLO2 A OT / DT>16°C/cm X 13
Excés de Cd.

Tableau V-1 : récapitulatif des cristaux étudiés en photo-RPE ains que quelques conditions
de croissance. « V » signifie que le signal précédemment attribué au centre F a été détecté en
photo-RPE et « X » implique qu’il n’a pas été observeé. (+) dénote un signal prononcé.
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Une étude systématique a été entreprise sur nos échantillons afin d attribuer une
véritable identité au signal détecté par Meyer et d’ expliquer saformation. Les cristaux utilisés
sont répertoriés dans le Tableau 1V-1. |lIs ont éé réaisés par la méhode de Bridgman-

Stockbarger sous des conditions de croissance diverses (voir chapitre I11).

Le signal RPE est identique a celui présenté par Meyer (Figure IV-1). Il est centré
autour de 3400 Gauss, est isotrope et possede une structure identique. Les largeurs de raies se
Situent entre 2 et 4 Gauss. Son facteur de Landé est de 1,999 et son spin éectronique de %.
Néanmoins il est déja détectable as grown et sous éclairement lorsque I’ énergie des photons
incidents supérieure a 1,4 eV. Invariablement, il est observable sur des lingots provenant du

four B (RACAM) et pas sur ceux venant du four A. Ce point sera discuté ultérieurement.

"
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Figure IV-1: signal précédemment attribué au centre F par Meyer. Photo-RPE sous 1,4eV,
spectre mesuré a 30 K.

La modélisation du signal par une interaction superhyperfine (shypf) a 4 voisins de
Cd avait conduit Meyer a placer le défaut en substitution du cation. |l est assez clair dans son
article que les intensités calculées des raies shypf les plus externes ne corrélent pas bien avec
ses mesures expérimentales. Une nouvelle modélisation a I'aide du programme 2simfonia? a
permis de superposer le spectre réel avec les interactions calculées sur la base de modéles a 4
ou a 12 cadmium équivalents (Figure 1V-2). Seuls les isotopes 111 et 113 de cet élément,
d abondances isotopiques respectivement égales a 12,75 et 12,26%, possedent un spin
nucléaire de Y. Les facteurs de Landé nucléaires valent 1,184 et 1,239 et sont trop proches
pour étre résolus par le spectrométre. Le programme calcule la répartition statistique des
différents cadmium sur les 4 puis sur les 12 sites. L’importance du couplage hyperfin est
introduit sur la base des largeurs de raies expérimentales. Le résultat (Figure 1V-2) est clair et
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change évidemment les conclusions controversees de | article de Meyer. Nous proposons une

interaction shypf a12 cadmium équivalents et non a4.

—12¢Cd

EPR Signal (arb.u.)

3300 3320 3340 3360 3380
Magnetic Field(G)

FigurelV-2: modélisation de |’ interaction superhyperfine du « centre F ».

Plusieurs sites d’insertion sont possibles. Le défaut peut premiérement se placer en
substitution du cation. || posséde alors 4 premiers voisins de tellure & 2,8065 A et 12 seconds
voisins de cadmium &4,5829 A. En substitution du tellure, il y aurait 12 troisiémes voisins de
Cd (Tableau IV-2).

Ste cationique Ste anionique
\oisins Nbr. Dist. VOISiNS
Te 4 2,8065 Cd
Cd 12 4,5828 Te
Te 12 5,3738 Cd

Tableau | V-2 : distances et voisins des sites de substitution.

Les sitesinterstitiels — tétraédriques et octaédriques - sont aussi candidats d’ accueil du défaut.
Comme indiqué dans le Tableau 1V-3, seul le site octaédrique est un choix cohérent.
Néanmoins, Meyer avance |’argument que les largeurs de raies attendues sont beaucoup plus
importantes que celles mesurées (supérieure a ~ 500G). Cette affirmation est appuyée par des
calculs théoriques sur I'interstitiel de Cd en site octaédrique [4] et aboutissent a une
interaction hyperfine centrale détectable. Notons que s'il est concevable d’ observer I’ effet des

seconds voisins et pas des premiers, il est trés peu probable de n’observer que celui des
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troisiémes. Dans ce cas, la densité de probabilité de spin serait presqu’inexistante sur les
noyaux des deux premiéres couches et pas sur la troiseme. Dés a présent, notons que
I’antisite de Tecy est pressenti puisqu’il S'agit du seul défaut non identifié en position
cadmium. L’ identification par Emanuelson [5] de la lacune de cadmium ne souffre d aucune

contestation, aussi bien du point de vue théorique qu’ expérimental.

0 =2 ©

9 Tétraédrique Octaédrique

Nbr. atome Dist. Nbr. atome Dist.
4 Te 28065 4 cd 28065
6 cd 32406 6 Te 32406
12 Te 53739 12 cd 53739
» 8 Ccd 56129 8 Te 56129
12 Te 70627 12 cd 70627
24 Cd 72462 24 Te  7.2462

Tableau 1V-3 : dtes intergtitiels dans CdTe et positions des voisins. Les grosses sphéres
rouges représentent les atomes de tellure tandis que les petites bleues sont a la place des
cadmiums.

Les multiples mesures réalisées nous ont permis d’ avancer quelques arguments sur la
formation de ce centre. Bien qu'il soit systématiquement observable sur les échantillons
provenant du four B et jamais sur le A, le signal RPE ne dépend pas de I’ application ou de
I’intensité du champ magnétique (n° 1 et 5; 6 a8 ; 9; 10) ni d’'une différence dans la qualité
chimigue des lingots sources (pureté€). Ce niveau serait bien un défaut natif, lié aux parametres
de croissance et a la configuration géométrique du four B. Notons par exemple que le BR0O6
réalisé sans surpression de cadmium semble étre particulierement riche en “centre-F’. Au
final, seuls les profils thermiques des fours A et B different notablement et plus spécialement
les gradients thermiques a I’interface. Ceux utilisés dans le four B sont plus faibles que dans
le A (Figure1V-3).
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Figure V-3 : profils de température typiques pour lesfours A et B.

En résumé, le niveau précédemment attribué par Meyer a la lacune anionique dans
CdTe et mis en doute. |l Sagit vraissemblablement d’un niveau natif entouré de 12
cadmiums équivalents. Le site substitutionel cationique est donc trés probable méme s les
sites anioniques et interstitiels octaédriqgues ne sont pas a rejeter. Sa formation semble
dépendre du profil de température.

IV - 3.3.2 Photo-RPE aprés traitements thermiques.

Afin d’'obtenir des précisions quant a la nature du signal, nous avons effectué trois
traitements thermiques différents, chacun sur des cristaux adjacents. Avec I’ échantillon brut
de croissance pour comparaison, ils sont référencés de 1 a 4 dans le Tableau IV-1.

Le premier (BR0O3-B2-1a) a subi un recuit & 700°C sous atmospheére saturante de
cadmium pendant 10h suivi d'un refroidissement rapide pour figer I'équilibre a haute
température. Intuitivement, il est sensé diminuer la concentration de lacunes cationiques et
augmenter ladensité d’ interstitiels de cadmium et d’ antisites en position anionique. Le second
(BR0O3-B2-1b) a été recuit sous tellure également a 700 °C et le troisieme (BR03-B2-1c) sous
vide dynamique (pompage continu pendant le traitement thermique) & 500°C pendant 10h.
Les trois échantillons sont adjacents dans le lingot. Ces comportements attendus sont appuyés
par les calculs ab initio de Berding [6]. Ils sont représentés par le diagramme suivant (Figure
1V-4).
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Figure V-4 : diagramme calculé de I’ équilibre des défauts natifs figé a haute température
[6]. Les lignes en pointillé représentent la densité de porteurs de charge et les cercles les
résultats expérimentaux.

Les résultats de Berding sont en tres bon accord qualitatif avec certains travaux
expérimentaux publiés (mesure de la densité de porteurs de charge et du diagramme de
phase). La Figure 1V-4 montre qu’en saturation de tellure, les défauts natifs prévus sont la
lacune de cadmium et I’antisite de Te. Le complexe Tecq-Vcq peut étre considéré, mais n'est
pas électriqguement actif, donc indétectable en RPE. En exceés de Cd, le matériau comportera
essentiellement des interstitiels de cet élément. Remarquons gue la lacune de tellure est tres
peu présente. Conscient des avis partagés que suscitent les calculs ab initio nous ne nous
baserons que sur les tendances générales de ce diagramme.

Les trois échantillons sont observés au microscope infrarouge avant et aprés
traitement thermique. Ils sont polis a la fin de celui-ci pour éviter les effets de surface et
mesurés en conductivité. Au niveau des phases secondaires, le matériau a favorablement
évolué dans le cas du recuit sous cadmium, et ceci sur tout son volume. Entre autre, les
bandes de phases secondaires de Te se sont nettement estompées et |I'homogénéité s est

accrue. C'est un résultat tout afait prévisible [7].

A l'inverse, le recuit sous tellure a augmenté la densité de précipités (voir Figure
IV-5) qui se sont rassemblés dans des structures complexes. L’effet sur leur taille est moins
évident. Les traitements thermiques sous atmosphére ont donc été suffisasmment longs pour
permettre une diffusion sur tout I'échantillon. Quant au recuit sous vide dynamique, le
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changement n’est pas visible. Néanmoins, le dépdt de cadmium présent sur la paroi interne de
I’ampoule a la sortie du four ne laisse pas de doute quant a I'’exces de Te induit dans le
matériavl.

Figure IV-5: microscopie infrarouge avant (al et bl) et aprés recuit sous cadmium (a2) et
sous tellure (b2). La bande noire horizontale supérieure dans al est une marche de clivage et
n'a donc rien a voir avec les conclusions tirées ici. Les photos sont représentatives de la
qualité sur I’ensemble de I’ échantillon.

Les conductivités dans le noir montrent peu de changement dans le cas du traitement sous Cd
(résistivité élevée et une énergie d’ activation toujours proche de 0,8 eV). Le recuit sous vide
dynamique, comme prévu, a créé des centres accepteurs (Vcg) qui ont abaissé le niveau de
Fermi dans la bande interdite. On s attend donc & ne voir que du V**. Quant au recuit sous
Te, il est assez inattendu dans le sens ou la conductivité est difficilement mesurable (instable)

et, contrairement au prédictions de Berding, aaugmenté fortement (10— 10° Wt.cm™).
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Figure V-6 : conductivité dansle noir des échantillons apreés recuit.

Les expériences RPE consistent essentiellement a prendre un spectre général entre 0
et 5000 G dans le noir afin d’ enregistrer le maximum de renseignements sur V2 et sur V**
puis de zoomer sur larégion du « centre F » (3290-3390 G) sans et sous éclairement.

L’ échantillon brut de croissance posséde les deux signaux liés au V3" et au V2" [35].
Le niveau de Fermi est donc bloqué par cet éément ainsi que le laissaient entendre les
mesures de conductivité. Le centre F apparait sous éclairement a 1,4 €V comme sur toute la
série BR (four B). Le recuit sous vide dynamique ne posséde quant & lui que du V**, ce qui est
cohérent avec la diminution de sa résistivité. Le «centre F» est toujours présent sous
illumination. Rappelons qu’un recuit sous vide dynamique est sensé augmenter I’exces de
tellure par évaporation préférentielle du Cd.

Les traitements thermiques sous atmosphéres de Te ou de Cd sont plus riches en
information. Seul le V** est visible sur le BRO3-B2-1b (recuit sous Te). De surcroit, le spectre
du Fe** est apparent, ce qui place le niveau de Fermi plus bas que Ey + 0,35 V. Le « centre-
F » est toujours visible sous illumination. Par contre, le BR03-B2-1a (Cd) ne le possede plus.
V?* et V** sont visibles dans cet échantillon. Sur ce dernier, notons I apparition d’un signal lié

au vanadium [8].

Le tableau suivant propose une comparaison entre les effets attendus des recuits et
les résultats expérimentaux (Tableau 1V-4). Rappelons que la présence ou non d’'un défaut
natif as-grown s explique par la stoechiométrie des croissances. Celle-ci, pour autant que I’on
tente de rester tres proche de 1 Cd pour 1 Te est difficilement maitrisable. C' est pourquoi les
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colonnes deux et trois comparent les deux recuits entre eux. Les deux suivantes proposent un

raisonnement semi-quantitatif basé sur les calculs de Berding afin d'aler plus loin dans nos

réflexions.

Qualitatif Semi-quantitatif
Recuit Te Cd Te Cd
Ved L N |V 0 |
Te | 7 N | 0 0
Cd, N 7 0 4
Tecq 7 N |V 0o |
Cdre N 7 X X
« F-center » 7 A v 0

Tableau V-4 : effets qualitatifs et semi-quantitatifs (sur base de la Figure 1V-4) des recuits
et comparaison avec |’ expérience. Les croix désignent un défaut trop peu probable pour étre
pris en compte dans I'étude, les O signifient trées peu probables mais pris en compte
(cor31centration < 10% cm®) tandisqueles  dénotent des défauts en densité supérieure & 10
cm”.

La comparaison directe des deux recuits sous atmospheére différente nous montre que seuls
trois défauts natifs sont cohérents avec les mesures. Le signal précédemment attribué au
centre-F suit les variations attendues de I'interstitiel de tellure, de I'antisite Tecy €t de la
lacune de cadmium. Néanmoins, cette derniere a déja été discutée précédemment et est
attribuée de facon claire a un autre spectre. Nous constatons de nouveau I'invalidité du
modeéle de la lacune isolée de tellure. L’ analyse semi-quantitative, qui prend juste en compte
les centres hautement improbables (concentrations < 10" atomes/cm® ou pas pris en
comptes), exclu I'interstitiel de tellure. Ce fait peut étre expliqué par la taille plus importante
de cet élément en comparaison avec le cadmium. Au vu des résultats, I’antisite de tellure en

position cadmium semble donc étre la seule solution.

IV - 3.3.3 Durée de vie du positon.

Le positon est I'antiparticule de I'électron, ce qui veut dire qu'il possede des
caractéristiques identiques a ce dernier au signe prés en ce qui concerne la charge et le spin. |1
est créé lors de I'émission b* de sources radioactives lorsgu’un proton se désintégre en un
neutron, un positon et un neutrino. Confronté a un environnement électronique, le positon

peut s annihiler en créant deux photons g. |l adonc une durée de vie spécifique au matériaul.
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Son implantation dans la matiére est suivie d’une thermalisation d’une durée de
guelques picosecondes (quelques centaines de microns) puis d une phase de diffusion. Dans
celle-ci le positon peut éventuellement se lier a un électron et former du positronium
(néanmoins, « I'anti-hydrogéne » n'est pas observé dans les semi-conducteurs) ou se faire
piéger dans un défaut avant de sannihiler. Localisé dans une lacune, le positon voit un
environnement électronique différent et possede alors un temps de vie plus long que celui
gu'il aurait dans un semi-conducteur parfait. La mesure de cette durée de vie par la détection
des photons g peut donc conduire a la densité de défauts lacunaires dans le matériau.
Remarquons que ces centres possedent divers états de charge dans un semi-conducteur selon
la position du niveau de Fermi et qu'il ne sera pas possible d’ observer les défauts du méme

signe que le positon a cause de la répulsion coulombienne.

Les mesures ont été réalistes a 300K au Forschungszentrum Rossendorf par G.
Brauer. Le montage permet de détecter des concentrations supérieures & 10*° lacunes cm™. Un
double échantillon de BR06 a été mesuré sachant que le « centre F » avait été observé sur un
cristal adjacent. Sa concentration était estimée a quelque 10™ cm™ ou plus puisque seuls les
centres remplis avec les électrons pompés optiquement sont visibles. Ce matériau a été choisi
pour sa croissance réalisée sous exces de tellure. Les courbes d’annihilation en positon rapide
(pénétration importante dans la matiere, au dela de la couche surfacique perturbée) en
fonction du temps peuvent étre interpolées par une somme pondérée d exponentielles
décroissantes du type €™ oul t est la durée de vie. Chague terme représente la contribution
d'un défaut différent. Seule I’annihilation libre de la matrice CdTe a été mesurée (287,4 ps)
alors qu'il falait s'attendre a 321 ps pour la lacune de cadmium (quel que soit I'état de
charge) ou 339 ps pour celle de tellure. Un fit a deux exponentielles n’a presque pas changé
cette valeur alors que la deuxieme durée de vie calculée n’avait pas de sens physique.

En conclusion, les mesures montrent que la concentration des lacunes de cadmium
dans le matériau est inférieur & 10 cm™® Quant & la lacune de tellure, nous pouvons
seulement dire que I’ état neutre, seul sondable par cette technique, se situe sous la limite de
détection de I'expérience et donc auss de la RPE. Par conséquent, I'attribution du spectre
RPE au niveau V1" de la lacune de tellure est erronée. Soit elle est correctement placée par
Meyer aEy + 0,2eV et il N’y en a pas suffisamment pour étre détectable en RPE, soit elle est
placée dans la partie supérieure du gap [9,10] et elle devrait étre visible sans excitation

optique.
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IV - 3.3.4 Une structure plus complexe.

Le modéle de I'antisite Tegq serait conforté s I'interaction hyperfine centrale du
défaut était observable.

Elle correspondrait a la signature du noyau de tellure. Néanmoins, seuls 7% des
atomes possedent un spin nucléaire (1=Y2). Le spectre consisterait en deux répliques satellites
de I'interaction shypf de part et d' autre de celle-ci. Chacune aurait 3,5% de la hauteur du
signal principal et serait donc difficilement détectable. De plus, I'importance du couplage
hyperfin nous est inconnue. A moins de réaliser un modele théorique du défaut, la

connaissance de I’ écart entre ces différentes raies est tres difficile & envisager pour le moment.

Par ailleurs, sur certains cristaux une autre structure est |égerement apparente sur le
spectre étudié. C'est le cas d'un CdTe: Ge synthétise en Ukraine. Plus particulierement,
I’orientation [111] montre I'information la plus forte et donc la plus facile a détecter. 1l y a

donc d'autres renseignements a tirer de ce signal.

Dans le but de résoudre ces deux derniers points nous avons réalisé une mesure RPE
sur un échantillon expressément préparé pour maximaliser le signal et obtenir la résolution la
plus fine. Pour cela, I’ échantillon doit posséder les caractéristiques suivantes.

Il doit ére monograin et le plus gros possible (il est donc limité par le diametre
interne du cryostat, 5 mm dans notre cas).

- Il doit étre orienté suivant la grande longueur selon [110]. La rotation de
I’ échantillon autour de cet axe permet alors d'aligner le champ magnétique sur la
direction [111].

- 1l doit étre poli sur les 4 faces afin d’ éviter les pertes optiques par diffusion sur les

surfaces rugueuses.

- Il doit ére tres relaxé. Cette problématique est abordée au chapitre V. Des
traitements thermiques ont été optimisés afin de diminuer voire supprimer le taux
de contraintes. Celles-ci ont un effet d’ élargissement sur les raies RPE et peuvent
masguer I’information recherchée surtout quand elle est faible comme c’est le cas

ici.
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Nous avons donc étudié un échantillon ( 3*3*10 mm® ) de BRO6 relaxé et orienté suivant les
bonnes directions. Une observation en polarimétrie a montré une diminution trés nette de la

biréfringence résiduelle et donc du taux de contraintes.

Le spectre V**-X mesuré en RPE exhibait des raies bien définies et appuyait les
conclusions issues de la polarimétrie. Cependant, les raies du V** restaient fortement dargies,
comme sur tous les BRO6. Les résultats n"ont pas permis de montrer une quelconque sur-
structure ni de déceler I'interaction hyperfine centrale. Cette non-observation peut étre
expliquée par une trop forte concentration de zinc dans le CdTe. En effet, le CdTe présentant
ladite sur-structure en était dépourvu. Ce probléme est traité en détail au paragraphe 1V - 5.3.
et au chapitre V. Cette hypothése peut justifier I'absence de sur-structure par élargissement
des raies. Quant a l’interaction hyperfine centrale, un modele du défaut serait nécessaire afin
de connaitre la position des répliques attendues. |1 se pourrait en effet qu’elles soient cachées
dans les ailes du signal ou hors de portée du spectrométre.

IV -3.4 Discussion.

A pureté égale, les conditions d’ apparition du « centre F » dans nos cristaux semblent
liées a la configuration thermique du four de cristallogénése utilisé. En conséquence, le

spectre RPE précédemment affecté ala lacune isolée de tellure est bien d0 & un défaut natif.

La modélisation des raies shypf par une interaction a 12 Cd place le site cationique
comme étant celui le plus probable du défaut. Si les sites anioniques et interstitiels
octaédriques ne peuvent étre formellement rejetés, ils sont trés peu probables. Le site
interstitiel tétragdrique peut quant alui étre exclu. De plus, I’ hypothése de la lacune de tellure
avancée par Meyer ne tient pas face aux mesures de durée de vie du positon d'une part et aux
résultats issus des traitements thermiques d’ autre part. Ceux-ci permettent également d’ écarter
I’antisite Cdre ainsi que les interstitiels Cd, et Te déa fortement controversés suite a des
arguments théoriques concernant I’interaction hyperfine centrale. La lacune de cadmium, pas
observée par la spectroscopie du positon, a éé de surcroit trés bien modélisée. L’ attribution
du spectre RPE au centre-F doit donc étre revue au profit de I’ antisite Tecy,

L’ antisite est réputé étre un double donneur [6]. Le niveau devient paramagnétique
sous éclairement a 885 nm avec un spin de %%. Les transitions induites ne sont pas forcément

directes et il nest donc pas possible de situer I'état énergétique dans la bande interdite.
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Néanmoins, dans le paragraphe IV - 4, nous verrons gqu’ une éude par photocourant modulé a
permis de mettre en évidence un niveau proche de la bande de conduction (Ey + 1,3-1,4 €V).
Ce signal est présent sur tous les échantillons provenant du four B et est toujours absent de
ceux réalisés dans le four A. Le seuil d'éclairement de 1,4 €V nécessaire a |’ observation du
spectre en RPE ne laisse donc aucun doute. 11 s agit du niveau donneur Tegs™”*" placé & ~E-
0,2eV.

En qui concerne la photoréfractivité, on peut penser que I'antisite de tellure, placé
trop pres des bandes, n’a aucune utilité. Néanmoins, la méitrise de la concentration de cet état
par des traitements thermiques appropriés doit permettre de faire varier la position du niveau
de Fermi et par conséquent d'influer sur la densité effective de piege et la compétition

électrons-trous.

Jusqu’a la fin de la derniére décennie, la littérature était peu abondante concernant
I’antisite dans CdTe. On note juste quelques bréves annotations dans des articles théoriques
[11] ainsi que lors d'une tentative d explication des mesures de parametres de maille [12]. Le
nombre de communications a commence a croitre tres sensiblement apres les publications
successives de Rei Fang et al. [13] et Greenberg [14] concernant le diagramme de phase de
CdTe. La déviation du solidus coté tellure y était beaucoup plus important que celle mesurées
jusque la. Les défauts électriqguement mesurés sont insuffisants pour expliquer ces résultats. 11
faut donc en prendre en compte d’ autres, comme par exemple I’ antisite Tecy ou I'interstitiel
Te. Ce dernier semble toutefois étre soumis a de fortes contraintes du réseau [11] et est donc
sujet a une précipitation rapide lors de la phase de refroidissement durant la croissance. En
1996, Brebick [15] dérive les équations d'équilibre d’un systéme comprenant deux défauts
(Vcag & Tecq) en utilisant la thermodynamique statistique. Ce modéle interpole
raisonnablement bien le solidus cété tellure de Rel Fang et a. Les calculs ab initio de Berding
[6] publiés en 1999 donnent une trés bonne idée qualitative de la physique des défauts natifs.
Tout particulierement, sous exces de tellure, I’ antisite Tecq st vu comme un défaut hautement
probable dans CdTe. Ces résultats peuvent expliquer le diagramme de phase proposé par
Greenberg et identifient le Tecq comme I'un des responsables (avec V) de la compensation
observée sur certains cristaux non dopés. Ce dernier point est confirmé par les calculs de
Babenstov [10] et les publications semi-théoriques de Fiederle [16] et de Chu [17] qu'ils
corrélent tout deux a des mesures électriques. Chu traite aussi du second niveau de I’ antisite

gu'il place, en accord avec les résultats expérimentaux de Krsmanovic [18] vers le milieu de
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la bande interdite. En résumé, depuis environ 5 ans, de nombreux travaux essentiellement
théoriques ont mis en évidence la nécessité de prendre en compte I antisite de tellure pour
comprendre la physique des défauts natifs dans le CdTe. Jusqu'a présent, aucune
identification expérimentale microscopique de ce défaut n’avait été présentée.

IV - 4 ETUDE PAR PHOTOCOURANT MODULE.

IV-4.1 Introduction.

Dans le cadre de cette thése, les études entreprises ont mis en évidence la nécessité
de maitriser les niveaux d’énergie introduits dans la bande interdite par des impuretés ou des
défauts. Ce paragraphe a pour but de montrer qu'il est possible de sonder la densité d’ états
dans le gap de CdTe, d'y relever une signature propre a nos matériaux et de I’identifier a des
défauts cristallins, dopants ou complexes révélés par d autres techniques. Particuliérement,

+/++

nous déterminerons la position énergétique du niveau Tecy ' éudié au paragraphe 1V - 3 et
nous aborderons la description du niveau vanadium par un état amphotére avec la statistique

d occupation correspondante.

IV -4.2 Résultats.
IV - 4.2.1 Résultats expérimentaux.

L’ expérience de photocourant modulé a été réalisée avec un éclairement de 10™-10*
photons par cm’ et par seconde. L’ utilisation d’ une longueur d’onde de 850 nm a la place de
660 nm a permis d’augmenter la profondeur de pénétration et de s affranchir des effets de
surface. La température varie de 40 a 390 K par pas de 10 K, et les 21 fréquences de
modulation s éendent de 12 Hz a 40 kHz selon la relation fi.;=1.5f;. Les électrodes sont
peintes a la lague d’argent et la qualité des contacts est assurée par une légére pression d’'une

lame de cuivre.

Plusieurs échantillons provenant de croissances différentes ont été analysés (voir
Tableau 1V-5). Les résultats bruts mettent en évidence 5 pics au niveau du graphe de
N(E).C,/m, (voir annexe D, équation D — 3. N(E) est la densité d état, C, la section efficace
de capture électronique et m, la mobilité des électrons) et de la localisation énergétique des
déphasages (respectivement Figure V-7 e Figure 1V-8). Expérimentalement on peut
déterminer la section efficace et la position énergétique de la majorité d’entre eux. Pour
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chaque état, ces deux propriétés sont égales ou trés similaires pour tous les échantillons. Les
pics les plus profonds semblent toutefois bouger quelque peu, probablement parce leurs
positions dans la bande interdite, trés voisines du niveau de Fermi, leur imposent un
comportement qui n'est ni complétement piége ni complétement recombinant. Ce point

souleve I'intérét d’ une simulation.

BR06B32

NC/m (cm VeV ™)

10
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Energie (eV)

Figure 1V-7: variation représentative du quotient NC_/m), en fonction de I'énergie du
niveau sondé par la technique du photocourant modul é.

Si les états mesurés possedent des taux de capture ains que des positions identiques,
ils apparaissent en différentes concentrations selon le cristal éudié. Le pic situé pres de 0,23
eV est systématiquement présent sur les échantillons provenant du four B (RACAM, Figure
IV-8b) tandis qu’il n’existe jamais sur ceux synthétisés dans le four A (Figure I1V-8a).
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Figure 1V-8: variation caractéristique de la phase en fonction de I’ énergie du niveau sondé
pour des échantillons provenant du four A (a) et B (b).

Enfin, le traitement thermique sous pression de vapeur saturante de cadmium (700 °C
pendant 10 h) effectué sur un CdTe provenant du four B fait disparditre I’ état a 0,23 eV et
accentue considérablement celui situé prés de 0,6 eV. Les Figure IV-9 et Figure IV-10
montrent la modification de la phase mesurée respectivement apres et avant le recuit.
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BR04B3 Cd annealed

F (radians)

Energy (eV)

Figure V-9 : variation de la phase en fonction du niveau énergétique sondé pour le cristal
BRO4-B3 recuit sous cadmium.

IV - 4.2.2 Résultats des simulations.

La simulation permet de mettre en évidence la structure de la densité d état dans la
bande interdite d’un matériau en définissant la plupart des parametres électroniques qui S'y
rapportent. Pour minimiser le nombre de grandeurs agjustables on en introduit un maximum
connues soit par la littérature (mobilités, densités d’ états de bord de bande) soit gréace aux
résultats de I’ expérience de photocourant modulé (position en énergie et section efficace de
capture, voir annexe D). Un nombre important de contraintes d’accord fixent les parameétres
restant : il faut que la simulation reproduise a la fois le comportement en régime d’ éclairement
continu (ce qui fixe I’ occupation des états et le trafic de recombinaison) et les variations de la
phase et du module en régime alternatif sur une large plage de température (39 températures
et 21 fréquences pour chacune d’entre elles). De plus, la densité d'états introduite doit
satisfaire aux mesures de spectroscopie d’absorption optique et de résistivité (niveau de

Fermi).

Dans I’ état actuel de notre étude, la simulation numérique est encore effectuée sans
tenir compte de la variation de certains paramétres. Aingi, la bande interdite et les mobilités
des porteurs sont considérées constantes. Ces derniéres n'étant pas mesurées sur nos

échantillons en particulier, ellessont supposées égales a celles d’ un cristal non dopé : m,=1000
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cm?Vist et my = 100 cm?V'sh. Au vu de leurs dépendances respectives en température,
I’effet de I'invariabilité de m, et de Eg peut se traduire par des erreurs de I’ ordre de 50 meV
sur la position des niveaux énergétiques. Dans notre cas, une valeur moyenne de 1,54 eV a été
choisie pour le gap. Quant a la surestimation de la mohilité, étant présente en tant que facteur

dans le calcul de la densité d’ états, elle peut conduire a une faute d’ échelle sur celle-ci.

En plus des 5 niveaux correspondant aux 5 bosses de la Figure 1V-10, pour rendre
compte des résultats de photocourant modulé, le traitement numérique doit tenir compte de
deux autres éats profonds (pics 6 et 7 dans le Tableau 1V-5) appartenant a la zone de
recombinaison et donc indétectables par la méthode expérimentale, mais qui conditionnent le
comportement général du déphasage. De surcroit, ce sont eux qui fixent le niveau de Fermi et
permettent une représentation correcte de la transmission optique. On peut voir sur la Figure
IV-10 un bon accord entre I'expérience de photocourant modulé et sa simulation par la
densité d états représentée sur la Figure 1V-11. La signification physique de cette densité
d état sera discutée dans la suite.

Exp. BR04B3

F (radians)

Energy (eV)

Figure IV-10: accord entre I’ expérience et la simulation pour le cristal de BR04-B3 avant
traitement thermique sous cadmium.

Les valeurs numériques des paramétres de chacun des pics utilisés dans la simulation sont
représentées dans le Tableau 1V-5. Il faut préciser que les positions énergétiques et les
coefficients de capture électroniques C, ont é&é déterminées expérimentalement par une
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méthode décrite dans la référence [19] ou succinctement dans I'annexe D. Les valeurs des
maxima de densités d’ états N et des coefficients de capture des trous C, ont été ajustés par la
simulation. Notons également que les valeurs des C, données pour les 5 premiers pics n’ont
pratiquement pas ou peu dinfluence sur le résultat de la simulation. Ces pics sont
essentiellement des piéges a éectrons et les coefficients de capture des trous n'influent pas
sur le principe du photocourant modulé. En revanche, les valeurs des C, et C, pour les deux
pics les plus proches du niveau de Fermi d’obscurité Er jouent un role essentiel puisgu’ elles
déterminent le trafic de recombinaison via ces pics qui a son tour influe fortement sur la phase

obtenue pour toutes les fréquences et toutes les températures.

Picn°l Picn°2 Picn°3 Picn°4 Picn°5 Picn°6 Picn°7

~ | S E-E@EV)02 029 047 |06 072 |/ /

™ m

m E-E(eV)|1,33 1,27 1,12 0,96 0,85 0,68 0,5

8 é 2 N(cm*.ev™) 4,510 |10Y 8.10'°  110% 6.10° 2,1.10" |6.10"

1% Clom’sh 1210° 8107 |8107 |1510° |10° 3107 2,310’
Co(cm’s’) |1,4107 [1,4107 |1,4107 |14.107 |10°® 210° [1,4.107

. 2 E-E(ev)|022 1031 047 062 076 / /

m

3L EE(V) 133 (127 112 |09 |08 1068 |05

S é 2 Nm'ev') 14107 410° 710° 110° 6.10 121.10° |5.10"

m | H Cem’s)|1,210° [8107 {8107 [1,5.10° |10° 3107 12,3107
Co(cm’s’) |1,4107 [1,4107 |1,4107 1,410 |10°® 210° {1,4.107

Q | X EE@)| 028 043 052 |071 / /

L0

o0 ?_: E-E.(eV) 1,3 1,17 1,05 0,85 0,7 0,5

§ é 2 Nem’ev) 110° 1110® [510% [24.10° [210° |4.107

o | o Ci(cm’.sh 8107 18107 [1,5.10° |10° 6.10° |5.10°

m Cy(ecm’.sh) 11,4107 |{1,4107 {1,410 |10°® 2.10° |2,8.10

o |8 EE(eV) !/ 03 046 057 |07 / /

<II'

m ; E-E,(eV) 1,27 1,13 1 0,85 0,7 0,5

S o| 2 N(cm3.ev? 7.10° 410 |6.10% |1,810° |210"° |1,2.10®

D | B Ciemis) 810" 8107 [1,510° |10° 6.10° |5.10°
Cy(cm®sh) 1,4107 11,4107 {1,410 |10°® 210° (28.107

Tableau 1V-5: caractéristiques des états utilisés dans la simulation et comparaison avec
I’ expérience.
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IV -4.3 Discussion.

La structure de bande inférée de I’ expérience de photocourant modulé montre une
tres bonne reproductibilité, aussi bien dans la position énergétique des états qu’en ce qui
concerne leurs sections de capture. Les mesures révélent cing pics. Si les plus profonds sont
difficilement sondables et probablement engendrés par plusieurs niveaux indétectables, les
plus superficiels peuvent étre liés a des défauts cristallographiques ou des impuretés.

La technique du photocourant modulé possede I'inconvénient d’étre incapable de
discerner le type de porteur responsable du courant aternatif détecté. En conséquence, on ne
peut déterminer la référence de positionnement des niveaux sondés (par rapport a E¢ ou E,).
La Figure IV-11 montre la densité d'états utilisée pour reproduire les résultats du BR04-B3
présentés sur la Figure 1V-10.

BR04B3 DOS simul.
10 ‘ ‘ T T 1

10" ‘ B . ””"’i"f

| ¥
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z | : ! : X b oxE o
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/ « 3
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FigurelV-11: densité d états utilisée pour reproduire les résultats de la Figure 1'V-10.

Cette densité d'états permet, al’ aide des deux niveaux profonds non détectés du Tableau 1V-5,
d’une part de fixer I'énergie de Fermi d'obscurité Ery au voisinage du milieu de la bande
interdite et d'autre part de rendre compte du pic d'absorption optique observeé aux alentours de
1,1 eV [20] qui serait dO & des transitions depuis les défauts situés a ~0,5 eV de E, vers la
bande de conduction. De plus, €elle définit les cing pics parfaitement visibles sur la réponse
expérimentale. A priori on peut penser qu’ une symétrie de cette densité d’ états par rapport au
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milieu de la bande interdite donnerait des résultats identiques. |l persisterait néanmoins des
dissymétries au niveau des mobilités des porteurs (m, » 10 mp) et des densités d'états
équivalentes des bandes de conduction et de valence (N » 30.N¢). Si on considére la position
du niveau de Fermi sur la Figure IV-11, plus proche de E, que de E, il est évident, compte
tenu que N\>N., que le matériau a l'obscurité est plutdét de type p [21]. Toutefois, sous
éclairement, on s attend a ce que les densités de trous et d'électrons engendrées par la lumiéere
soient trés voisines. Dans ce cas, compte tenu des mobilités (m, » 10 mp), le photocourant est
essentiellement d0 aux éectrons. Ce comportement est confirmé par la simulation sur une
large plage de température. Par contre, si nous inversons les positions des bandes de valence
et de conduction sur la Figure 1V-11, le matériau a I'obscurité devient de type n en désaccord
avec les résultats de la littérature [2]. Nous avons donc de fortes présomptions que le
positionnement des niveaux dans la bande interdite du matériau correspond bien a la
représentation de la Figure 1V-11. Nous présentons ci-dessous une confirmation de cette

hypothése.

La corrélation entre les mesures de photocourant modulé et celles de photo-RPE en
ce qui concerne I’ observation exclusive du pic numéro 1 sur les échantillons provenant du

+/++

four B ne laisse aucun doute quant a son attribution au niveau Tegq”  étudié au paragraphe
IV - 3. De surcroit, un recuit thermique sous atmosphére de cadmium fait disparaitre
totalement cet état dans les deux expériences. L'accord entre ces deux résultats permet
dattribuer le seuil de photoionisation de ce niveau (1,4 €V) observé en RPE a une transition
directe entre la bande de valence et le défaut natif. Sa localisation proche de la bande de
conduction est cohérente avec la littérature [17] et avec sa détection en RPE sous pompage
optique uniquement, ce qui le plagait obligatoirement au-dessus de Ero. Elle confirme donc le

choix opéré plus haut de placer tous les niveaux par rapport a la bande de conduction.

Dans la simulation, la répartition des niveaux énergétiques semble satisfaisante pour
reproduire les pics les plus proches de la bande de conduction (les quatre premiers).
Cependant, comme nous I’ avons déja fait remarquer, la technique du photocourant modulé ne
peut sonder ni les états voisins du niveau de Fermi, ni, dans notre cas, ceux proches de la
bande de valence. La densité d' état de la Figure I'V-11 possede quelques carences a ce niveall.
Sa description est, pour les états du milieu de la bande interdite, plus phénoménologique que
physique. Elle ne prend pas en compte de niveaux accepteurs proches de la bande de valence,
en particulier celui de la lacune de cadmium dont I'existence et I'utilité ont été mises en
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évidence par de nombreux auteurs [5,6]. De plus, le piégeage du niveau de Fermi en milieu de
bande interdite ains que les bosses observées en spectroscopie d’absorption optique étant
assurés principalement par I'introduction du vanadium, on pourrait soit attribuer le pic numeéro
7 & ce dopant, soit assimiler les deux états monovalents situés de part et d'autre de Exo a V**
en dessous de Er et & V" au-dessus. Dans les deux cas, la concentration de V** serait
toujours trés éevée (6,7x10™® cm™ pour la densité d'états de la Figure 1V-11) et nettement
supérieure & la concentration de VV** pour des cristaux semi-isolants (au minimum un facteur
60 dans le cas de la Figure 1V-11), en contradiction avec des mesures RPE réalisées sur les
mémes échantillons. C'est pourquoi nous avons taché dintroduire des niveaux amphotéres en
milieu de bande interdite. En effet, dans les 11-VI, le vanadium peut prendre trois états de
charge différentsliésaV*, V" et V" [22], seuls ces deux derniers étant mis en évidence dans
CdTe, en particulier par la technique RPE. La statistique d'occupation d'un état amphotére (3
états de charge) n'est pas rigoureusement équivalente a considérer deux états monovalents (2
états de charge) dont la statistique d'occupation est celle de Fermi-Dirac [23]. L’ apport d’une
telle modification peut donc s avérer intéressante. Ce type d'états implique la définition d'une

énergie de corréation pour décrire leur occupation. Deux transitions éectroniques sont a

+/2+ Vv 2+/3+

prendre en compte : une transition V<" et une transition . Nous avons chois de placer
la transition éectronique VZ/V** au méme niveau énergétique que celle du défaut au
voisinage du milieu de la bande interdite et |a transition électronique V*/V?* a1 eV plus haut
ce qui la place juste dans la bande de conduction, en accord avec certains auteurs [24]. Notons
cependant qu’il existe des divergences d’ opinion au sein de la communauté scientifique a ce

sujet [25].

LaFigure 1V-12 présente la densité d'états définie selon les critéres ci-dessus. |1 sagit
d'un zoom sur la partie centrale de la bande interdite, les états situés dans la partie supérieure
de cette derniére n'étant pas modifiés par rapport ala Figure IV-11.
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Fi_gure IV-12 : zoom sur la partie centrale de la bande interdite définie selon les nouveaux
critéres.

La densité d' états liée au vanadium est représentée & 0,62 eV de E, en traits pleins et leurs
états de charge par des symboles ouverts (V" carrés ouverts, V** triangles ouverts). La
concentration de V" est de 2,9x10"™ cm® et le rapport VZ*/V>* est de 3,3, deux vaeurs
beaucoup plus raisonnables que celles obtenues avec la densité d'états précédente.
L’introduction d’un niveau accepteur a 0,4 €V représentant la lacune de Cd [5] assure le
maintient de la position du niveau de Fermi, laquelle est auss influencée par le centre
donneur Tecy que nous avons défini ci-dessus a E.-0,23 eV. En conséquence, la position de
Ero est liée de fagon moins définitive et exclusive aux défauts attribués au vanadium. Ces
derniers ne sont alors plus qu'une aide a la compensation qui, rappelons-le, peut se réaliser
sans dopage [6,26]. Cette densité d'états est donc plus satisfaisante d'un point de vue physique
parce que plus conforme aux résultats de la littérature (RPE). De plus, €lle permet également
de bien reproduire les résultats expérimentaux de photocourant modulé comme cela se voit
sur laFigure 1V-13. La bosse située entre 0,7 et 0,8 eV et due aux niveaux profonds est méme

mieux représentée que dans sur la Figure 1V-10.
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Figure1V-13: Accord entre la simulation et I’ expérience avec la nouvelle densité d’ états.

Si actuellement seuls le niveau amphotére et le pic numéo 1 peuvent étre
respectivement attribués au vanadium et a I'antisite de tellure, deux autres états sont en
mesure d’ étre discutés. Premiérement, nous avons fait remarquer que celui situé a Ec-0,6 eV
était fortement accentué par le recuit sous cadmium. Seuls les défauts liés a I’ antisite Cdre, la
lacune Ve et I'interstitiel Cd; sont cohérents avec cette observation. Selon Berding [6], entre
les trois, Cd; est de loin le plus probable. L'état profond a Ec-0,75 eV est moins facile a
identifier. Néanmoins, il était attendu d’apres les mesures réalisées au chapitre I11. Selon
Zerral et al., qui détectent aussi un deuxieme niveau photoréfractif a E.-0,78 eV, ce pic ne
serait pas directement lié au dopant mais plutot a des défauts natifs [34].

IV - SETUDE DE L’'INTERACTION VANADIUM-ZINC.

IV -5.1 Introduction.

Comme mentionné au chapitre |1, I'introduction de zinc dans CdTe crée des entités
durcissantes ZnTe, qui améliorent ses propriétés mécaniques [27]. De plus, Zerral et a [28]
ont montré qu’il avait une influence sur les niveaux détectés par PICTS et DLTS tandis que
Martel et al. [29] ont mis en évidence un fort impact du zinc sur la compétition électron-trou a
1,32 mm. La présence de cet élément serait donc un parametre majeur a prendre en compte

dans I'ingénierie de la bande interdite de CdTe. Plus récemment, Bardeleben et al. [30] ont
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obtenu un nouveau spectre lié au V?* et & la présence de zinc. Ce dernier entraine aussi une
disparition du signal V*'. Ces sont ces deux interactions entre le vanadium et le zinc que nous
nous proposons d’ étudier.

IV -5.2 Etat des connaissances.

Des 1993, Bardeleben et a. [31] mettaient en évidence un signal RPE attribuable au
V¥, Le spectre, centré sur 3400 G, posséde une structure en octet caractéristique d’une
interaction hyperfine centrale due & un spin nucléaire 7/2. Son facteur de Landé est isotrope et
correspond a la configuration tétraédrique attendue. L’interaction superhyperfine, mise en
évidence par I’ utilisation d’une puissance micro-onde plus importante, se simule a I'aide de
12 cadmiums équivalents, ce qui place comme prévu le vanadium en substitution du cation.
Dans ces conditions, la largeur de raie n’est alors plus de 20G mais seulement de 2G. En effet,
les transitions a 2 photons ne sont observables que sur les sites non distordus ¢’ est-a-dire non
sujets & contraintes. L’observation de la largeur de raie du signal V** est donc une mesure
gualitative des contraintes dans le cristal.

Le V** posside quant & lui une structure 3d. 11 est donc paramagnétique et devrait
étre observable en RPE. Néanmoins, a I'instar de la magjorité des autres I1-V1, il est invisible
par cette technique. Plusieurs raisons ont été avancées : sensibilité aux contraintes, effet Jahn-
Teller, existence de complexes ou position trop basse du niveau de Fermi. Cette derniére
hypothese s'est avérée fausse apres codopage par un donneur et un accepteur peu profond
[32]. De surcroit, il est observable par la technique de dichroisme magnétique circulaire
(MCD) [33]. A I'heure actuelle, I’ effet Jahn-Teller a été mesuré dans CdTe : V [34]. Il était
attendu suite a I’ état fondamental en triplet orbital du V.

L’gjout de zinc dans la structure fait apparaitre trois lignes d octet (plus une a haut
champ) liées au V** [30]. Ce défaut, de concentration estimée & 10" cm*, est de symétrie
orthorhombique. Pour une teneur en zinc égale & 4 ou 10%, la forme du spectre lié au V**
varie peu, tandis que I’on note I’ absence du signal de V**. Dans le cadre d’'un codopage V et
Zn, nous voyons clairement sur le méme spectre les signaux de V?* et de V**. Bardeleben et
al. [30] et Launay et a. [35] évoquent I’ hypothése d’un complexe avec le zinc comme second
voisin. Néanmoins, dans le cas des codopages, la proportion de zinc en second voisin du
vanadium calculée a I'aide d’un modéle statistique est beaucoup plus faible que le signal
observé. Si I'hypothése du complexe se confirme, il y aurait donc une répartition
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préférentielle du zinc prés du vanadium. 1l est important de noter que les largeurs de raie du

signal lié au V" sont plusimportantes pour les fortes teneurs en zinc.

Une collaboration récente avec la faculté des sciences de Monastir (M. Dammak
[36]) a permis de mettre en évidence une interaction entre le vanadium et le zinc par
photoluminescence. Les conclusions sont déduites de I'accroissement avec le zinc d’un pic
initialement inconnu et, dans le méme temps, de la décroissance de celui attribué au V?*. De
fagcon surprenante, I’association du vanadium avec I'élément isoélectronique au Cd, Zn,
donnerait un niveau accepteur a 0,8 eV de la bande de conduction.

Ce chapitre propose d' éclaircir les phénomeénes régissant I’ observation ou non des
signaux liés au vanadium dans CdTe en RPE.

IV-5.3 Etude du V*.

IV - 5.3.1 Introduction.

Plusieurs hypothéses peuvent étre évoquées quant & la non détection du V** en RPE
sur les cristaux dopés de Cdo gsZnoosTe €t CdogoZno10T€. Pour rester tout a fait général, soit il
est dii & une diminution de la concentration de V** isolé, soit & une dégradation de son signal.
La premiére supposition serait liée soit a la formation d’un complexe avec un autre défaut ou
aun léger déplacement du niveau de Fermi vers la bande de conduction. Ce dernier point est
démenti par des mesures de dichroisme circulaire magnétique qui détectent le V** [30]. Nous
nous proposons donc de valider la seconde hypothese et d’en trouver les causes directes.

IV - 5.3.2 Résultats.

Plusieurs croissances ont été réalisées avec différentes concentrations de zinc afin de
suivre I'évolution du signal V**. Des dosages ont éé effectués sur certains échantillons et
comparés avec la quantité initiale de zinc dans I'ampoule. Comme nous pouvons le voir dans
le Tableau IV-6, le coefficient de ségrégation est de I’ordre de 1. On observe toutefois une
différence d’un facteur 2 tout au plus entre le bas et le haut des lingots (début et fin de la
croissance respectivement).
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échantillon [Zn] ir-\giale [Zn] megurée

cm cm
BRO3 10% /
BR0O6-B7-d1 10%° 10%°@
BROS 5.10%° /
B43 10 0,7-1,2.10%®

Tableau 1V-6 : dosages des échantillons de CdxZn1-xTe : V. ) mesure par SMS, © mesure
par absorption atomique, / non mesuré

Nous avons vu au chapitre Il que la présence de zinc induisait un accroissement de la
bande interdite du CdTe. Des mesures de coefficient d absorption optique donnent des
indications comparatives sur les concentrations de zinc présentes dans les divers
échantillons. Les transitions bande a bande impliquées sont caractérisées par la relation

suivante :
1
ap—yE-E Eqg. 1V-1

ou Eg est la largeur de la bande interdite, E I'énergie du photon incident et a le coefficient
d absorption. Dans ce cas, (aE)* est donc linéaireen E - E,. Lesrésultats sont présentés sur

la Figure IV-14. Ils confirment le classement proposé dans le Tableau 1V-6 en fonction de la
teneur initiale en zinc. Le B43 en contient le plus et possede la bande interdite la plus large. Il
est suivi dans I’ordre par le BRO8, le BRO6 et enfin le BRO3. Notons que les bandes interdites
relevées sont en bon accord avec I’ étude de Ohlmann et al. [37] mais semblent faire I’ objet

d'une erreur systématique par rapport a celles de Fonthal et al. [38] en photoluminescence.
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Figure IV-14 : spectroscopie d absorption optique sur des cristaux proches de ceux étudiés
en RPE. L’ agrandissement de la bande interdite avec la concentration de zinc est visible.

Les échantillons mesurés en RPE sont repris dans le Tableau 1V-1. Alors que ceux
provenant du lingot BRO3 (CdTe codopé Zn et V) présentent un spectre V** classique (Figure
1V-15), ceux tirés des croissances B43 (CdogsZnoosT€) [30] e BRO8 n'en montrent aucun.
Sur les cristaux de concentration intermédiaire (BRO6), nous détectons un spectre V3*
fortement élargi. Cette observation corrobore notre seconde hypothése ains que celle de
Bardeleben et a. [30] : la disparition du V3" est due & la présence d'une forte levée de

dégénérescence a champ nul (voire annexe C).
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Figure IV-15: Evolution du signal V" en RPE sous I’ effet du zinc. Sur le graphique sont
représentés en rouge le V¥* (BR03-B2), en noir le V¥ trés dargi (BRO6-B7) et en vert une
courbe modéle soulignant les caractéristiques du V¥ dargi. Le champ magnétique est
paralléle a 001.



IV-5.4 Etude du V.

Nous tenons a présenter une expérience réalisée dans le but de veérifier I’ existence du
complexe V?*-Zn, annoncé par Bardeleben et al. [30], Launay et a. [35] et Dammak et al.
[36], méme s aucune conclusion ne peut étre tirée al’ heure actuelle.

Dans le cas d'une association entre le dopant et le zinc, ce dernier se trouverait en
second voisin du vanadium. Malheureusement, seul I'isotope 67 du zinc, d abondance
isotopique 4,1 %, possede un spin nucléaire (1=5/2) susceptible d’'induire des modifications
sur le spectre RPE lié au V** et d'appuyer I"hypothése du complexe. Dans ce cas, le spin
nucléaire du zinc devrait générer un spectre superhyperfin superposé a chaque raie hyperfine
du signal RPE attribué & V#*-Zn. L’ amplitude de cette interaction superhyperfine nous étant &

priori inconnue, seule I’ observation d’ une sur-structure peut nous permettre de conclure.

Une croissance de CdTe : Zn : V a donc éé réalisée avec du zinc enrichi & 80% en
®7Zn. Des mesures en RPE ont été effectuées sur 2 échantillons: un brut de croissance et un
relaxé thermiquement. Aucun d’eux n’exhibe une quelconque sur-structure, ni méme de
signal V**. La concentration de zinc étant de surcroit inférieure au seuil au dela duquel le
spectre V/** disparait, nous en concluons que le niveau de Fermi est au dessus du niveau
V23 | ’explication peut venir du fait que la croissance a été réalisée sous fort excés de
cations, I'introduction de zinc dans I'ampoule s étant effectuée par gjout de I’élément seul et
pas sous forme de ZnTe. La densité de lacunes de Cd, accepteurs, devrait donc étre plus faible
que d’ habitude. Un cristal recuit sous vide dynamique et destiné faire surgir du V** afin de

voir un éventuel effet dessus n’a pas encore été mesuré.

IV -55 Discussion.

La disparition du spectre V** en RPE est due & un fort éargissement de ses raies
d absorption. Ce phénoméne est engendré par des perturbations aéatoires de I’ environnement
de I'impureté paramagnétique qui introduisent des composantes non cubiques au champ
cristallin et est totalement corrélé avec la concentration de zinc dans les échantillons. Or, dans
CdTe, cet élément forme des entités ZnTe, en tension dans la matrice hdte et engendre des
déformations locales ains que des champs de contrainte a longue distance [27]. Afin de
Sassurer que I’ élargissement n’est pas di a des contraintes de mise en forme, nous avons
effectué deux recuits de relaxation successifs sur I’ échantillon BR06-B7-22 (voir chapitre V).
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Des mesures par polarimétrie attestent de leur efficacité. Bien que le spectre lié au V?* se soit
affing, la structure trés éargie du V3" n'a pas évolué et est donc bien la conséquence du zinc
seul. La concentration de 10%° atomes par cm® semble étre une valeur charniére entre la
détection ou non du V** par RPE.

Le V¥, excessivement sensible & ces tensions, est le premier touché et peut méme
disparaitre des spectres RPE. D’ autres signaux peuvent étre affectés par cet effet. Ainsi, c'est
la raison la plus probable de la non-observation de la sur-structure liée a I’ antisite de tellure
Tecq discutée au paragraphe 1V - 3.3.4. Pour rappel, elle avait été détectée sur un échantillon

sans zinc uniquement.

L’étude de I'effet du zinc sur le V¥* n'a pu mener & aucune conclusion. Pour
progresser, elle devrait s'appuyer sur un calcul théorique de I'ampleur du signal attendu.
Néanmoins, sans postuler une quelconque répartition préférentielle du zinc dans la matrice
CdTe, il a été montré au paragraphe 1V - 5.3 que cet élément générait des perturbations
suffisantes dans I’ environnement du vanadium pour influencer le spectre V**. Il n'est donc
pas impossible que le zinc stabilise & distance I’ effet Jahn-Teller attribué au VV** et fixe celui-
ci dans la configuration orthorhombique détectée en RPE.

IV - 6 CONCLUSIONS.

Une étude expérimentale en photo-RPE sur des échantillons bruts de croissance et
traités thermiquement ainsi que des résultats de durée de vie du positon ont mis en évidence la
nécessité de revoir le modéle RPE de la lacune anionique (V1) au profit de I'antisite de

+/++

tellure (Tecq ), fortement attendu par la littérature théorique actuelle. Des mesures
complémentaires en photocourant modulé ont permis de placer ce niveau a ~Ec-0,23 eV. Sl
n'est pas directement impliqué dans les mécanismes photoréfractifs, cet état peut tout de
méme influer sur la position du niveau de Fermi et donc sur la densité effective de pieges et la

compétition électron-trou.

Un modéle de la densité d’ états dans la bande interdite du CdTe a aussi été construit
sur base des résultats expérimentaux en photocourant modulé, puis validé par des simulations
numériques. Le vanadium a du étre introduit en tant qu'état corrélé avec la statistique
correspondante afin d’obtenir un modéle en accord satisfaisant avec les mesures et la
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littérature. Un second niveau profond a été relevé ains qu'un pic pouvant étre lié a
I"interstitiel de cadmium vers E.-0,6 eV.

Des perturbations dans I'environnement direct du vanadium ayant pour effet
d' dargir le spectre V3" ont été mesurées en RPE et corrélées avec |a présence de zinc dans la
matrice de CdTe. Ces résultats ont un impact important sur les caractérisations.

[1] K. Shcherbin, S. Odoulov, F. Ramaz, B. Farid, B. Briat, H.J. von Bardeleben, P. Delaye, G. Roosen, optica
materials 18 (2001), pp. 151-154

[2] B.K. Meyer, P. Omling, E. Weigdl, G. Milller-Vogt, Phys. Rev. B 1992, vol. 46, n°23, pp. 15135-15138

[3] M. lligner and H. Overhof, Phys. Rev. B, 1996, vol. 54, n°4, pp. 2505-2511

[4] H.J. von Bardeleben, communication personnelle.

[5] P. Emanuelsson, P. Omling, B.K. Meyer, M. Wienecke, M. Schenk, physical review B 47 (1993) 23

[6] M.A. Berding, physica review B 60 (1999) 12, pp. 8943-8950

[7] J. Shen, D.K. Aidu, L. Regel, W.R. Wilcox, Mat. Sci. Engineering B 16 (1993), pp. 182-185

[8] P. Christmann, B.K. Meyer, J. Kreisd, R. Schwarz, K.W. Benz, phys. Rev. B, 53 (1996) 7, pp. 3634-3637
[9] Yu. Y. Rudand K.V. Sanin, Sov. Phys. Semicond. 5 (1971) 244

[10] V. Babenstov, V. Corregidor, K benz, M. Fiederle, T. Feltgen, E. Diégez, nucl. instr. meth. in phys. Res. A
458 (2001), pp. 85-89

[11] J.T. Schick and C.G. Morgan-Pond, J. Vac. Sci. Technol. A, 8 (1990) 2, pp. 1108

[12] P. Rudolph, Prog. Crust. Growth and Charact. VVol. 29 (1994), pp. 275-381

[13] Rei Fang and R.F. Brebick, J. Phys. Chem. Solids 57 (1996) 4, pp. 443-450

[14] JH. Greenberg, J. Cryst. Growth 161 (1996), pp. 1-11

[15] R.F. Brebick and Rel Fang, J. Phys . Chem. Solids 57 (1996) 4, pp. 451-460

[16] M. Fiederle, C. Eiche, M. Sdk, R. Schwartz, K.W. Benz, W. Stadler, D.M. Hofmann and B.K. Meyer, J. of
Appl. Phys. 84 (1998) 12, pp. 6689-6692

[17] Muren Chu, Sevag Terterian, David Ting, C.C. Wang, H.K. Gurgenian and Shoghig Mesropian, Appl. Phys.
Letters 79 (2001) 17, pp. 2728-2730

[18] N. Krsmanovic, K.G. Lynn, M.H. Weber, R. Tjossem, Th Gessmann, Cs Szeles, E.E. Eisder, J.P. Flint and
H.L. Glass, Phys. Rev. B 62 (2000) 24, pp. 16279-16282

[19] C. Longeaud, J.P. Kleider, P. Kaminski, R. Kozlowski, M. Pawlowski, R. Cwirko, Semicond. Sci. Technol.
14 (1999), pp. 747-756

[20] L.A. De Montmorillon, Ph. Delaye and G. Roosen, H. Bou Rjeily, F. Ramaz, B. Briat, J.G. Gies, J.P.
Zielinger, M. Tapiero, H.J. von Bardeleben, T. Arnoux, J.C. Launay, J. Opt. Soc. Am. B 13 (1996) 10, pp. 2341-
2351

[21] B. Sapoval, C. Hermann, « Physique des semi-conducteurs », école polytechnique, dlipse.

[22] P. Peka, M.U. Leéhr, H.-J. Shultz, U.W. Pohl, J. Keisd and K. Irmscher, Phys. Rev. B, 53 (1996), 4

[23] C. Longeaud, J.P Kleider, Phys. Rev. B 48 (1993), pp. 8715-8741

[24] Yu. P. Gnatenko, I.A. Farina, R.V. Gamernik, V.S. Blashkiv and A.S. Krochuk, semiconductors 30 (1996)
11, 1027-1030

[25] P. Peka, H.R. Sdlber, H.J.Schulz, R. Schwarz, K.W. Benz, Solid States Commun. 98 (1996) 8, pp. 677-682
[26] M. Zha, T. Gorog, A. Zappettini, F. Bissoli, L. Zanotti, C. Paorici, J.Crys. Growth 234 (2002), pp. 184-189
[27] K. Guergouri, R. Triboulet, A. Tromson-Carli, Y. Marfaing, Journal of Crystal Growth 86 (1988), pp. 61-65
[28]A. Zerrai, G. Marrakchi, G. Bremond, J.Y. Moisan, G. Martel, M. Gauneau, B. Lambert, P. Gravey, N.
Wolffer, A. Aoudia, Y. Marfaing, R. Triboulet, J.M. Koebel, M. Hadj-Ali, L. Siffert, J. of Cryst. Growth 161
(1996) pp. 264-270

[29] G. Martdl, J.Y. Moisan, B. Lambert , M. Gauneau, S. Stephan, N. Wolffer, P. Gravey, A. Aoudia, E.
Rzepka, Y. Marfaing, R. Triboulet, M.C. Busch, M. Hadj-Ali, JM. Koebdl, L. Siffert, G. Bremond , G.
Marrakchi , A. Zerrai, J. Cryst. Growth 161 (1996) pp. 250-258.

[30] H.J. von Bardeleben, C. Miesner, J. Monge, B. Briat, J.C. Launay and X. Launay, Semicond Sci. Technol.
11 (1996), pp. 58-62

[31] H.J. von Bardeleben, J.C. Launay, V.Mazoyer, Appl. Phys. Lett. 63 (1993) 8, pp. 1140-1142

[32] H.J. von Bardeleben, V. Mazoyer, X. Launay, J.C. Launay, Semicond. Sci. Technol. 10 (1995), pp. 163-166
[33] B. Briat, F. Ramaz, A. Hamri, H.J. von Bardeleben, J.C. Launay, V. Mazoyer, Semicond. Sci. Technol. 10
(1995), pp. 1929-1933

87



[34] A. Zerrai, G. Marrakchi, G. Brémond, Journal of Applied Physics, 87 (2000) 9, pp. 4293-4303

[35] J.C. Launay, T. Arnoux, H.J. von Bardeleben, Semicond. Sci. Technol. 12 (1997), pp. 47-50

[36] M. Dammak, D. Verstraeten, S. Alaya, A. Sdmi, H. Maaref, J.C. Launay, optical materials 15 (2001), pp.
261-267

[37] D. Olhmann, M. Mazilu, R. Levy and B. Honerlage, J. Appl. Phys. 83 (1997) 3, pp. 1355-1358

[38] G. Fontha, L. Tirado-Msjia, J.I. Mrin-Hurtado, H. Ariza-Caderon, J.G. Mendoza-Alvarez, J. Phys. Chem.
Sol. 61 (2000), pp. 579-583

88



V ASPECTS TECHNOLOGIQUES.

V -1 INTRODUCTION.

Le cheminement menant de la cristallogénése du CdTe a sa caractérisation ou a son
intégration sur un montage optique en vue d’une application passe automatiqguement par la
mise en forme de ce matériau. Entendons par |a aussi bien I’ orientation par rayons X que la
découpe, le polissage, la pose des contacts ou les traitements thermiques s nécessaire. Dans
ce chapitre nous nous proposons de présenter une technique expérimentale nous permettant
d éudier certains de ces traitements post-croissance et d’'évaluer leurs conséquences. Plus
particulierement, nous nous concentrerons sur I'introduction de contraintes dans le matériau

ains que sur sa tenue sous champ électrique.

Le montage optique développé au CSL éait initillement destiné a I'étude du
claguage électrique par visualisation d’éventuelles inhomogénéités de champ. La méthode
polarimétrique permet, en théorie du moins, de sonder le champ éectrique interne au cristal
aussi bien que I'introduction de contraintes, par leurs effets sur la biréfringence du matériau.
En pratique, s ces deux phénomenes peuvent étres découplés en travaillant & champ nul, le
résultat de I'expérience est dans tous les autres cas la modification de la polarisation
lumineuse résultant de la somme des deux effets. Le montage a été agrémenté de petites
modifications afin de nous permettre de mesurer des gains photoréfractifs (chapitre I11).

V-2 MONTAGE EXPERIMENTAL.

V-2.1 Introduction.

Le champ électrique interne ainsi que les contraintes mécaniques peuvent se mesurer
par l'intermédiaire de leurs effets sur la matrice d’ imperméabilité diélectrique (voir annexe B).
La modification de celle-ci est induite indirectement par les effets Pockels et piézo-
électriques : elle change les vecteurs et valeurs propres du tenseur. De la biréfringence en
résulte. La détection de cette derniere permet de remonter aux grandeurs physiques précitées
lorsque les effets sont séparés. Nous alons présenter dans la suite de ce paragraphe le principe
de la mesure d’un champ électrique par polarimétrie ainsi que le montage destiné a mettre de
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cristal sous tension et de relever ses caractéristiques |-V (courant-tension). A tension nulle, la
simple visualisation du cristal sous polariseurs croisés nous donnera une idée qualitative de la

présence de contraintes ou hon dans nos échantillons.

V-2.2 Principe de fonctionnement.

L’ échantillon monocristallin est placé entre un polariseur et un analyseur. Le
faisceau de longueur d’ onde 1,06 nm, émis d’un laser YAG DPSS, passe par un filtre spatial
qui I'é&argit jusqu’a 1-2 cm? de fagon & couvrir toute la face d’entrée du cristal. A la sortie de
I’ analyseur, le signal est détecté par une caméra CCD dotée d'un zoom et reliée aun PC. Les
résultats sont analysés sous Labview. Schématiquement, le montage est représenté sur la
Figure V-1.

——» Labview ©

Analyseur ‘

Cristal ’—g@gi‘ -

Polariseur ‘ % ~y
_ 011

el

Laser

Figure V-1 : schéma del’ expérience de polarimétrie.

La mesure du champ électrique local par cette technique n’est possible qu’avec des
échantillons possédant un effet éectro-optique. La variation d’indice de réfraction engendrée
par le champ sera différente selon la direction de polarisation de la lumiére incidente :
I’ échantillon devient artificiellement biréfringent. En faisant I" hypothése que le coefficient de
Pockels est constant sur tout le matériau, la détection de cette biréfringence nous permet
d'inférer le champ électrique local.

Pour des contacts électriques posés sur les faces 011 et une incidence du faisceau

laser sur 011, les axes principaux de biréfringence sont orientés a 45 ° par rapport a la
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verticale (voir Figure V-1) [1]. L’ équation suivante représente |’ éclairement aprés |’ analyseur.
Labase choisie est construite sur les axes principaux de biréfringence.

Eq. V-1

Le terme vectoriel le plus a droite (3) correspond a I’ éclairement obtenu aprés le polariseur
vertical. Ap est I'amplitude de I’onde. Le terme le plus a gauche (1) correspond au passage par
I’ analyseur. Au centre (2), la matrice de Jones du cristal a été agrémentée d’' une exponentielle
décroissante afin de tenir compte des pertes optiques dues au matériau. dr est le déphasage
induit sur chague axe principal. Dans cette configuration, il vaut [1]:

d, :iﬁDnl =S n,’r,El Eq. V-2

ou | est la longueur d'interaction optique, E le champ électrique, rs; le coefficient électro-

optique, ny I'indice de réfraction et | lalongueur d’onde utilisée. Au total, nous obtenons :
| = A g Beraald sinzg’;i N1, El 2 Eq. V-3
e a

Les facteurs a gauche du sinus sont génants et peuvent étre éliminés suite a une normalisation
des mesures. En effet, en placant les deux polariseurs directions passantes paralléles devant le
cristal, la biréfringence induite par ce dernier est invisible. Seules les atténuations engendrées
par les différents composants du montage se retrouvent dans I’ éclairement final. Dans cette

configuration, nous avons :
I, = A e el Eq. V-4

Le résultat de la normalisation de | par lp donne accés au champ électrique local en
considérant r,; constant sur tout le cristal.

— :sinz(;;”inosr‘uElg Eq. V-5
el ]

Lo
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La représentation graphique de cette fonction est donnée ci-dessous dans le cas de

CdTeet del=1cm. Elle permet d’ analyser les résultats du paragraphe V - 4.2.

fonction Champ (kV/cm)

0 56 1 4,37
= 0,9 5,26
3 0,8 5,65
f 0.21 0,7 5,97
o 0.0 | | | ] 0,6 6,27
0 2 4 6 8 10 0’5 6’55
champ électrique local (kV/cm) 0’4 6,83

0,3 7,12

Figure V-2 : représentation graphique de |’ équation V — 5 ainsi que quelques valeurs.

Notons que le caractere piézo-éectriqgue du CdTe le rend sensible aux tensions
mécaniques. Ce matériau contraint deviendra biréfringent sous potentiel électrique nul. La
détermination du champ éectrique local sera donc entachée d’une erreur. Laasch et al. [2]
donnent un moyen d’évaluer la différence de contraintes principales par polarimétrie. La
méthode demande plusieurs mesures du type de celle expliquée plus haut car la direction des
contraintes principales est a priori inconnue. Dans notre cas, la biréfringence artificielle du
matériau sera observée qualitativement afin d’ étre minimisée.

L’application du champ éectrique seffectue a I'aide d’une alimentation haute
tension Wallis. Le courant traversant I’ échantillon est mesuré par un électrométre Keithley
610 CR placé en série avec le cristal, du coté masse. En paraléle, la tension éectrique
appliquée est relevée a I'aide d'un systéme compose d’une résistance de 250 MW et d'un
multimétre HP 3466A en série (Figure V-3), éaonné au préalable. Les caractéristiques
courant-tension peuvent donc étre obtenues.

250 MW

Figure V-3 : mise soustension du CdTe.

& &
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Les conditions utilisées pour aboutir a I'équation V — 5 ne sont pas toujours
exactement remplies. En dévier est susceptible d’engendrer des erreurs de mesure. Une
modélisation plus compléte du systéme a donc été effectuée afin de les évaluer. Les
polariseurs considérés comme imparfaitement bloquants perpendiculairement a leur direction
passante donnent lieu a un signa de fond. Une désorientation du cristal autour de son axe
optique joue sur I'amplitude du sinus. A titre d’exemple, une désorientation de 10° introduit
un facteur de 0,9 devant la fonction trigonométrique. Ces deux effets influencent donc les

maxima et minima de I’ éclairement.

Enfin, mentionnons que le bruit de noir du CCD est systématiquement enlevé de
chaque mesure pour gue la fonction trigonométrique passe par 0.

V-2.3 Validation de I'expérience.

Le montage optique a été validé a I'aide d'une cellule de Pockels. Le systéme
d application du champ électrique a été testé en utilisant du téflon soigneusement nettoyé en
lieu et place du cristal. Une mesure réalisée sous vide dynamique de I’ ordre de 4,6 10°® mbar
nous a permis de vérifier la tenue électrique du cablage. Celui-ci n’éprouve aucun probleme
jusque 10 kV (20 kV/cm sur I'échantillon). Sous atmosphére ambiante, des instabilités
apparaissent au dela de 7,5 kV (15 kV/cm sur I'échantillon). Cette valeur est supérieure aux

tensions maximales que nous utilisons.

L’ effet des contraintes peut s observer lors de pressions du support sur le cristal. 1l
est alors uniformément réparti sur tout I’ échantillon. Seule une telle homogénéité permet de
réaliser des mesures quantitatives [2], la biréfringence totale éant due a I'effet des tensions
mécaniques moyennées sur tout le trajet du faisceau. Dans notre cas, nous ne pouvons en
général pas compter sur une répartition homogene des contraintes dans I’ échantillon. Les
mesures seront donc qualitatives.

Le montage donne aussi acces a la détection de structures internes au cristal comme
les macles. Laasch et al. [2] avaient montré |’ existence de champs de contraintes a longue
distance autour des phases secondaires. La figure suivante corréle une observation effectuée
en microscopie infrarouge a celle obtenue par polarimétrie (Figure V-4).
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Figure V-4 : corréation entre polarimétrie sur un cristal maclé (a) et microscopie infrarouge

(b).

Terminons par remarquer gu’ une procédure de polissage du cristal mal adaptée crée
des zones diffusantes et peut engendrer une valeur du signal de normalisation trop petite.
Comme celle-ci intervient au dénominateur, les imprécisions peuvent étre telles que I'on
aboutisse a un signal normalisé supérieur a 1, dépourvu de sens. Les bords de I’ échantillon
devront donc étre étudiés avec prudence.

V -3 ETUDE DES CONTRAINTES.

V -3.1 Introduction.

Les cristaux de CdTe (structure de la blende de zinc) sont normalement non
biréfringents. L’isotropie optique dont ils jouissent peut cependant étre affectée par des
contraintes mécaniques d’ origines diverses. Le processus de croissance ainsi que I’ étape de
mise en forme en sont des sources potentielles [3]. La biréfringence non-homogene qui en
résulte est génante dans les applications optiques et peut conduire a des erreurs
d'interprétation sur les résultats obtenus par des caractérisations. Le but de ce paragraphe est
de montrer I’ utilité du montage optique développé pour la validation des traitements de mise

en forme et la minimisation de la biréfringence artificielle.

V -3.2 Position du probléme et conséquences sur les caractérisations.

L’ observation a champ nul d’une structure composée de 4 lobes (Figure V-5) [4]

ains que d'un certain nombre d’inhomogénéités supplémentaires a rendu les mesures de
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champ éectrique imprécises voire impossibles. Avant de poursuivre nous avons dd nous

affranchir de ce probléme.

-05

AjLiEgL)

360=
300-
250-
200-
150-
100-

] I I ] I Il -0.0
50 100 180 200 250 310

Figure V-5: structure typique observée en polarimétrie a champ éectrique nul. Les
graduations sont en pixels. La face d’ entrée de I’ échantillon (BR06-B7) est de 6 x 7 mn?.

En RPE, la présence de contraintes conduit a un élargissement des spectres (chapitre
V), voire méme a la disparition de certaines de leurs caractéristiques s | effet est trop
intense. Comme nous I’ avons signalé au chapitre 1V, la RPE une technique qui nous permet
de vérifier, grace ala forme du signal V**, I'état plus ou moins contraint de I’ échantillon. La
sensibilité du V3" en fait une trés bonne sonde des tensions mécaniques [5]. Des erreurs
d'interprétation peuvent étre la conséquence de la présence de contraintes dans le matériaul.
Par exemple, I'absence du signa V3" peut laisser penser que I'échantillon n'est pas
photoréfractif et de type n. Une structure hyper ou superhyperfine indétectable peut altérer les

conclusions d’ une expérience.

C'est au niveau des applications dont au moins une partie du principe s appuie sur
des considérations concernant la polarisation du/des faisceau(x) en présence que
I"introduction de biréfringence est la plus néfaste. Ainsi, la caméra holographique [6] et les
modulateurs électro-optiques sont cités pour |'absence de biréfringence inhomogeéne qu’ils
requiérent [2,3].

Dans le cadre plus précis du mécanisme de I’ effet photoréfractif, des tests ont été
réalisés afin d’évaluer un éventuel impact de la biréfringence sur les mesures de gain. En
configuration de couplage (vecteur réseau k paralléle a la direction 001. Voir annexe B)
contre-propageante, une force appliquée verticalement sur I'échantillon (direction 011) ne
modifie en rien les résultats de gain et de fluence. Toutefois, en configuration de rendement
anisotrope (vecteur réseau k paralléle a la direction 011. Voir annexe B) contre-propageante,

nous avons observé une diminution du signa sous la méme tension mécanique verticale. La

95



faiblesse finale de celui-ci ne nous a pas permis de mesurer les effets sur le temps de
construction de I’hologramme. Ces différences pourraient s expliquer par la position relative
des axes de hiréfringences dus aux contraintes et ceux induits par le vecteur réseau dans les
deux configurations.

Ces quelques exemples sont non-exhaustifs. D’autres expériences, comme par

exemple le mélange a quatre ondes dégénéré, ont besoin d’une biréfringence nulle [7].

V -3.3 Validation de I’étape de mise en forme.

L’étape de mise en forme éudiée ici comporte la découpe, le polissage et les
traitements thermiques. Le but de ce paragraphe est d' évaluer |’ effet de chacune de ces sous-
étapes sur la biréfringence.

La découpe et le polissage sont deux étapes indispensables, préalables aux mesures
de polarimétrie. Nous avons étudié leurs effets séparément grace au développement d'un
montage de clivage contrélé. En effet, sur les 2 configurations photoréfractives les plus
utilisées al’ heure actuelle, 4 faces sur 6 sont orientées selon la famille des plans de glissement
du CdTe: 011 (voir annexe B). Dans la direction de ceux-ci, une lame de cutter crée un
clivage net et précis du cristal et induit peu de déchets en comparaison avec une découpe
classique a la scie a fil, le tout en un temps moindre. En outre, I'état de surface obtenu est
suffisant pour des mesures comme la microscopie infrarouge ou la polarimétrie. La Figure
V-6 représente I'influence d’une désorientation relative de la lame du cutter par rapport au
plan 011, sur la formation de contraintes. Si le cristal est mal orienté, I'impact (A) engendre
de la biréfringence, parfois méme sans cliver le matériau (Figure V-6a). Dans le cas contraire
(impact B), le CdTe ne subit aucune modification optique détectable par notre montage
(Figure V-6b).
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Figure V-6: a) tentative ratée de clivage sur un échantillon de BRO4 désorienté de +3°
(point A), b) ce méme échantillon orienté a +0,5° et clivé a gauche du premier impact (point
B), dans la partie sans biréfringence.

Remarquons sur la Figure V-6a, la structure sous forme de 4 lobes partant de |’endroit du

clivage et s éendant de facon plus faible loin dans le cristal.

Un bon clivage au niveau des deux faces optiques (110) nous a permis de mettre en
évidence les contraintes engendrées lors de la découpe (Figure V-7) selon nos conditions
opératoires. L’ apparition de lobes de biréfringence dans les coins est classique sur tous nos

échantillons et est due uniquement alascie afil.

AyELIEgU)

50100 150 200 280 30

Figure V-7 : effet dela découpe a la scie afil sur la biréfringence.

Pour le polissage, nous utilisons une résine portée a environ 70 °C pour fixer le
cristal sur le porte échantillon. Si le polissage doux (au feutre, ala péte diamantée de 1 a6 nm
et selon nos conditions opératoires) n'induit pas de contraintes, nous avons observé que
I’ application méme tres bréve d'une pointe chaude sur le cristal engendre des zones de

biréfringence permanente (Figure V-8).
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Figure V-8: a) biréfringence artificielle due a des points chauds. b) coupe horizontale au
25°™ pixel.

Comme nous venons de le voir, la biréfringence est introduite lors d’étapes
pratiguement incontournables. Un moyen de la minimiser a été étudié: le traitement
thermique. Ce dernier facilite la mobilité des didocations. Celles-ci migrent sous I’influence
de I'interaction entre leurs champs de contraintes et minimisent leur énergie en se stabilisant
dans les zones du cristal ou elles diminuent les déformations du réseau cristallin et donc le
champ général de contraintes. Il est primordia de considérer que le recuit (température, sous
vide ou atmosphére contrdlée) a di étre optimisé afin de préserver les caractéristiques du
cristal, tant au niveau de ses propriétés physiques qu'au niveau de sa mise en forme.
L’ échantillon doit étre a une température suffisasmment élevée pour relaxer les contraintes
mais pas trop pour ne pas réarranger I’ équilibre des défauts natifs ou dégrader les surfaces.
Aprés avoir pris en considération le diagramme de phase Cd-Te et réalisé un certain nombre
de tests, nous avons opté pour une température de 230 °C, ce qui est inférieur au point de
fusion du cadmium et du tellure et également a I’ eutectique coté Cd (324+2 °C). Pour des
échantillons de I'ordre de 10x5,7x6,3 mm?®, la durée est de 10 heures sous un vide statique.
Nous observons de la biréfringence sur les bords (Figure V-9), c'est a dire proche des
électrodes dans le cas d’ une mesure de champ électrique, mais plus dans le volume du cristal.
C’est un point tres positif en ce qui concerne I’ effet photoréfractif.
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Figure V-9: polarimétrie sur un échantillon de BR0O4 avant (a) et aprés (b) traitement
thermique (10h sous 220 °C). Les encarts ¢) et d) montrent une coupe horizontale au 100%™
pixel respectivement avant (c) et aprés (d) le recuit.

Aux erreurs de mesure pres, la conductivité éectrique n'est pas modifiée par le
traitement thermique.

V - 4 TENUE SOUS CHAMP ELECTRIQUE.

V-4.1 Introduction.

Ainsi qu'il a été montré en annexe B I'utilisation d’'un champ électrique externe
diminue le temps de réponse de I'effet photoréfractif et augmente I'’amplitude du réseau de
charges inscrit. Appliquer des champs de I’ ordre de quelque kV/cm au CdTe peut étendre le
domaine d'utilisation de ce matériau. Malheureusement, des phénomeénes de claguage
électrique sont observés dans des expériences de mélange a deux ondes sous des champs de
I’ordre de 10 kV/cm [8]. Le cristal résistif devient conducteur et par microscopie infrarouge
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nous voyons clairement une structure arborescente conductrice entre les deux éectrodes
(Figure V-10).

Figure V-10 : structure arborescente entre les deux électrodes du CdTe (en haut et en bas).

Pour les semi-conducteurs intrinseques, la rupture diélectrique théorique se situe
entre 200 kV/cm (GaAs) et quelque MV/cm (SIC) [9]. Le claquage est aors de type Zener.
Pour des échantillons dopés, les porteurs de charge libres peuvent gagner assez d’ énergie sous
I’ effet du champ éectrique pour ioniser des impuretés par impact, arrachant un électron qui
peut recommencer le processus. Il sen suit une conductivité non linéaire. Au dela d’ un champ
critique, le phénomene est auto-entretenu et il y a claquage [10,11,12,13].

Dans les paragraphes suivants, nous nous proposons d’ étudier la tenue sous champ
électrique du CdTe, entre autre par la méthode polarimétrique discutée ci dessus, et d'en
trouver les causes. Sont-elles intrinseques au matériau ou provoquées par sa mise en forme

(découpe, contacts...)?

V-4.2 Etude expérimentale.

Les contacts ont été réaisés a la laque d'argent pour reproduire les conditions
utilisées lors des claquages précédents. Des mesures courant-tension ont été effectuées ains
gue des sondages du champ électrique local par polarimétrie. La premiére constatation est un
claguage apparait pour des champs électriques appliqués situés entre 5 et 12 kV/cm selon les
contacts ce qui laisse sous-entendre qu'’il est lié a la barriere de potentiel a I interface métal-

semi-conducteur. Un changement de I’ état de surface du CdTe sous les contacts (polissage)
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semble avoir une forte influence sur le comportement 1-V du matériau. Sur certaines courbes,

le domaine linéaire s éend jusgu’'a 5 kV/cm.

Deux types de claguage sont observeés. Les plus soudains exhibent un comportement
|-V exponentiel des 2 kV et sont accompagnés de brusgues oscillations du courant dans
I’ échantillon avant rupture électrique (Figure V-11, contacts 1 et 5). Les plus progressifs se
caractérisent, a tension fixe, par une dérive continue en courant de plus en plus rapide dés 7-8
kV (Figure V-11, contacts 2). L’alimentation s arrétant des I’ apparition d’une demande trop
importante de puissance, les claquages sont non-destructifs. Immédiatement aprés, le matériau
possede un champ de rupture plus faible mais récupére ses caractéristiques au bout de 24h a

champ nul (Figure V-11, contacts 1).

T T T T T T T T T T T T T T
100—§ Claqu.1 . 3|BR0O4-H7-1-11
] * ]
1 ,0‘ Claqu. 2 '_ v }|contact 1
. Contact 1
104 . Claqu. 3 a1 4| = avant claguage
] * L < ] q 9
- . i PR | » apres claquage 1
“c . o’ 1| e aprés claquage 2
S 14 e ' { [contact 2
% SRR 1| <«
g 1 n" 1|contact 5
0.14 .<D 1 ¢ apres polissage
3 < 3
1 =
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Figure V-11: probleme de reproductibilité des contacts a la laque d’ argent (contacts 1-2-5).
Les deux types de claquage : progressifs (contact 2) et soudains (contact 1). Illustration de
I effet non destructif (contact 1).

Notons qu’apres les résultats représentés sur la Figure V-11 (contact 2), la surface de
I’ échantillon sous les contacts était devenue conductrice et exhibait des reflets argentés. Nous

supposons une éectromigration de I’ argent dans le matériau.

L’ effet d’'une illumination se traduit par une augmentation de la conductivité et par
une dérive en courant plus tardive relevée sur les courbes I-V. La polarimétrie met en
évidence cette différence de comportement. A champ appliqué identique, au dela de 4 kV/cm,
ces courbes montrent un champ éectrique local plus faible dans le cas de I’ éclairement le plus
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intense (Figure V-12). La Figure V-2 permet de comparer les courbes expérimentales et
théoriques. A 6 kV/cm appliqué, on releve, localement, de I’ ordre de 6 kV/cm dans le cristal
sous éclairement faible (0,3 mW.cm®) et seulement de I’ ordre de 4,5 kV/cm sous éclairement
fort (30 mW.cm®). Cet effet est interprété comme étant dii & une redistribution des porteurs de

charge qui minimisent le champ éectrique local.
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Figure V-12: comparaison des mesures de polarimétries sous éclairements différents. a)
éclairement faible (0,3 mwW.cm®), b) éclairement fort (30 mw.cmi®). Ces mesures sont prises
au milieu de I’ échantillon. Les 5% initiaux sont dus a la biréfringence artificielle.

Mis a part la biréfringence résiduelle observée a champ nul, les mesures différent de la
fonction attendue (un sinus carré : éguation V — 5) pres des tensions de claquage : elles ne
passent pas par zéro comme I’ éguation théorique le prévoit. Ce résultat est obtenu de fagon
reproductible, sur certaines parties de I’ échantillon, et n'est pas di a une dépolarisation des

polariseurs a cause d’ éventuelles lignes de champs présentent en dehors du cristal.

Afin de résoudre les problemes cités plus hauts concernant la laque d’argent, des
couches d’or (100 nm) ont été pulvérisées sur un échantillon adjacent. La reproductibilité est
nettement améliorée ainsi que la résistance mécanique. Les courbes courant-tension sont d’'un
type identique a celles présentées en Figure V-11 (contacts 2, claguage lent) et sont linéaires
jusqu’a 5 kV. Les champs de claguage sont |égérement inférieurs a 10 kV/cm.
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Figure V-13: courbe |-V de I’ échantillon BR0O4-B6-1-1 avec des électrodes réalisée a |’ or
pulveérise.

V -4.3 Discussion.

La variation des tensions éectriques critiques appliquées avec le comportement
courant-tension sur un méme échantillon (Figure V-11) ainsi que I’ observation d’ une structure
d’ancrage au niveau des électrodes (Figure V-10) montrent que le claquage est lié al’ interface
métal-semi-conducteur. En outre, la diminution du champ électrique local conséquente a une
augmentation de I’ éclairement pourrait appuyer ces conclusions. Cette derniere mettrait en
évidence la présence de barrieres de potentiel au niveau des contacts qui bloquent les
photoporteurs et fixent leur redistribution.

Outre le manque de reproductibilité, la lague d argent souffre d’une mauvaise
résistance mécanique et peut migrer dans I’échantillon. Si il résout ces problemes, le passage
a I'or pulvérisé demande une ingtallation plus colteuse et ne donne pas lieu a une
caractéristique courant-tension plus linéaire comme nous pouvions nous y attendre. En effet,
bien que le travail d’extraction de ce dernier matériau (4,8 eV) soit plus petit que celui d’'un
CdTe compensé (5,1 eV) [14], il adéa été relevé [14,15] que ce sont les défauts surfaciques
qui déterminent en grande partie la hauteur de la barriére de potentiel dans CdTe.

Les mesures de polarimétrie montrent un comportement inattendu a des champs
électriques proches du claguage. A moins qu’une autre source de biréfringence apparaisse a
haute tension et rende la formule V — 5 inapplicable, il impligue une conductivité
différentielle négative (1J/9E < 0) locale. Celle-ci est typique des claguages par ionisation
d impuretés [12,16]. Ce phénomeéne a déja éé observé dans le CdTe lors d'une étude sur

I’effet Gunn [17]. Ce dernier avait observé en 1963 que des oscillations de courant se
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produisaient dans un barreau de GaAs lorsgu’on le soumettait a des impulsions de tension.
Dans CdTe, il a é&é observé au dela de 13 kV/cm [18,19]. La présence d'une impureté (dans
ce cas, I'indium) inhibe I’ effet et peut engendrer un claquage par ionisation par impact des 10
kV/cm [17]. Ce phénomene est tout a fait cohérent avec la variation exponentielle du courant
en fonction de la tension appliquée observée dans nos échantillons (Figure V-11, contacts 1 et
2).

Cette conclusion pourrait étre confirmée par la détection d'un rayonnement
infrarouge vers 0,9 nm d a la recombinaison des paires électrons-trous [17,20]. Dans ce cas,
le CdTe comporterait des défauts ionisables pouvant servir de source d'éectrons au
mécanisme d’avalanche. La teneur moyenne en impuretés, le dopage au vanadium ou
éventuellement certains défauts structuraux pourraient donc étre responsables de la mauvaise
tenue électrique du CdTe vers 10 kV/cm.

V -5 CONCLUSIONS.

Le développement d'une expérience de polarimétrie a permis de soulever la
problématique de I’ introduction de contraintes lors de I’ étape de mise en forme du matériaul.
Les origines ont été cernées et les conséquences sur les caractérisations et applications ont été
mises en évidence. Un montage de clivage controlé a été réaisé afin de permettre une
découpe propre et douce. Un traitement thermique a été optimisé dans le but de réduire la

biréfringence résiduelle sans altérer les propriétés électriques du matériau.

Le comportement courant-tension de CdTe codopé vanadium-zinc est influencé par
un certain nombre de paramétres. La qualité des contacts, auss bien au niveau du traitement
des surfaces que du matériau utilisé, joue un rdle déterminant. Sur ce point, la laque d’argent
souffre d’un manque de reproductibilité. Des contacts a I’or pulvérisé ont pallié ce probléme
et ont I'avantage de posséder un meilleur comportement mécanique. |ls permettent d’obtenir
des courbes |-V linéaires jusqu'a 5 kV/cm. L’éclairement incident ainsi que | histoire
électrique du matériau sont deux autres facteurs influents. Les mesures par polarimétrie ont
montré un comportement inattendu aux tensions proches du claquage. 1l est interprété comme
étant associé a une ionisation par impact des impuretés menant a un claquage du type
avalanche. Si cette hypothese se vérifie par I'observation d’une éectroluminescence, CdTe
contiendrait des défauts ionisables desquels il faudrait s affranchir afin d’améliorer sa tenue

sous champ éectrique.
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VI ZnTe PHOTOREFRACTIF.

VI -1 INTRODUCTION.

ZnTe, semi-conducteur de la famille 11-VI, cristallise dans la structure de la blende
de zinc a pression atmosphérique. Ce matériau possede une susceptibilité non-linéaire du
premier ordre (effet Pockels) et est donc potentiellement photoréfractif.

Comme nous I'avons montré au chapitre 1l, notre intérét de développer ZnTe
photoréfractif est lié a ses qualités similaires au CdTe du point de vue figure de mérite et
temps de réponse. La largeur de sa bande interdite de I'ordre de 2,26 €V a 300 K [1] lui
confére la possibilité d' étre utilisé entre 800 et 900 nm, domaine mieux adapté aux caméras
CCD usuelles ainsi qu’ aux diodes lasers.

Le ZnTe est donc un matériau prometteur pour I’optique holographique en temps
réel. Les caractéristiques a lui fournir sont identiques a celles discutées au paragraphe Il — 3
dans le cadre de CdTe. Dans ce chapitre, aprés avoir étudié les problémes inhérents au
matériau (VI - 2), nous nous proposons de déterminer la méthode de croissance la mieux
adaptée pour répondre aux criteres de reproductibilité, de rapidité et de colt tout en
permettant d’ atteindre les caractéristiques physiques définies en 11 — 3. Pour cela, une étude
expérimentale comparative sera réaisée (VI - 3.1). En pardléle, la sélection d'un ou de
plusieurs dopants capables de rendre le ZnTe photoréfractif s impose. La caractérisation des
matériaux obtenus sera effectuée aux paragraphes VI - 3.2 et VI - 3.3.

VI -2 POSITION DU PROBLEME.

Sommairement, I'éude bibliographique concernant le tellurure de zinc a mis en
évidence des probléemes au niveau du dopage et de la croissance. Ces deux sujets seront
développés aux paragraphes VI - 2.2 et VI - 2.3. Au préalable, nous passerons briévement en
revue les propriétés physico-chimiques du ZnTe afin de soulever d éventuelles faiblesses a
prendre en compte dans la suite.
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VI-2.1 Propriétés physico-chimiques.

Tout comme CdTe, la structure du ZnTe lui est imposée par la différence
d éectronégativité (0,45) entre ses composants, le nombre quantique principal moyen (4,5) ou
I"ionicité au sens de Philips (0,61). Ces trois valeurs le placent dans un agencement de
coordinence 4, la sphalérite, plus précisément dans le groupe d’ espace f-43m. La liaison Zn-
Te est plus courte que celle de CdTe et vaut 6,103 A dans les conditions standards de pression
et de température [2]. ZnTe possiéde une densité en phase solide de 5,64 glcm® [3]
pratiquement équivalente a celle de CdTe et un point de fusion de 1295 °C [4,5,6]. La
projection température-composition de son diagramme de phase, bien modélisée par C.

Sharma et al. en 1988 du cote tellure [7], est représentée ci-dessous (Figure VI-1).
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Figure VI-1: projection température-composition du diagramme de phase de ZnTe.

Le solidus possede quant a lui une forte extension du cété tellure qui sous-entend une
propension notable a créer des lacunes de zinc. Si les calculs de Jordan et al. [8], dont les
résultats sont représentés sur la Figure VI-2, se basaient sur des mesures éectriques
considérant d’emblée la lacune de zinc comme défaut principal, I'étude expérimentale de
Guskov et al. [9] par une méthode ayant fait ses preuves sur CdTe (« vapor pressure scanning
method ») aboutit aux mémes conclusions: le domaine d'existence de ZnTe se trouve
entiérement du coté tellure.
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Figure VI-2 : solidus du diagramme de phase de ZnTe.

L’ionicité moins importante de ZnTe par rapport a CdTe lui confere des propriétés
mécaniques plus favorables. Au vu de sa dureté plus élevée [10,11], les dislocations se
propageront moins aisément. De surcroit, on peut Sattendre a une énergie de faute
d empilement (voir chapitre I1) supérieure a celle de CdTe et donc a une tendance au maclage
plus faible.

Les mesures expérimentales de I indice de réfraction [12] sont représentées pour les
longueurs d’ onde intéressantes dans le Tableau VI-1. A 4 K, sa bande interdite vaut 2,3941
eV [3].

[ (nm) n
800 3,39
1000 2,91
1500 2,44

Tableau VI-1: indice de réfraction de ZnTe a certaines longueurs d’ onde clefs.

VI-2.2 Etude bibliographique de la croissance.

Le principal probléme de croissance du ZnTe résulte de son point de fusion élevé
(1295 °C), proche de la température de ramollissement de la silice. A cette température, cette
derniére devient plus ou moins poreuse. De surcroit, le coating de carbone utilisé pour limiter

le mouillage du liquide sur la paroi interne est fortement attaque [4].

Pour ces raisons, la technique utilisée doit nous permettre d’ effectuer la croissance a

une température inférieure au point de fusion du matériau ou dans d’ autres ampoules. Dans le
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premier cas, nous avons le choix des croissances en phase vapeur, réputées lentes, ou de celles

réalisées a partir de mélanges non-stoechiométriques.

Sato et al. [13] ont réalisé une croissance a partir d’un mélange stoechiométrique de
Zn et de Te dans un creuset de graphite dans lequel était placé un tube en p-BN (pyrolitic
Boron Nitride). Du B,O5 avait été utilisé comme encapsulant pour éviter la sublimation du
matériau source. La pureté du matériau obtenu par cette méthode s est révélée satisfaisante
(impuretés sous le ppm) sans toutefois atteindre celle obtenue dans les mémes ampoules (p-
BN) lors d’'une croissance hors stoschiométrie. Si elle a I'avantage d’ étre relativement rapide

(de I’ ordre du mm/h), sa préparation est plus complexe.

Les croissances en phase liquide sous excés de tellure apparaissent plus fréquemment
dans la littérature. Elles sont de deux types: Travelling Heater Method (THM) [4,14,15] ou
Brigman Modifié (BM), terme générique définissant dans notre cas la méthode Bridgman-
Stockbarger hors staechiométrie [13,16,17,18,19]. La THM consiste a faire migrer une zone
liquide riche en tellure dans un cylindre de ZnTe solide (voir Figure VI-3). Les interfaces D et

C sont respectivement les interfaces de dissolution et de cristallisation.
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Figure VI-3: schéma de la méthode THM.

En régime stationnaire, le rapport Te/Zn de la zone liquide est constant tout au long du lingot,
contrairement a la méhode BM ou il augmente lors de la croissance. Les vitesses de tirage de
I’ampoule sont de I'ordre de 3 a 6 mm/jour [13,14,15]. Néanmoins, I'exces de tellure a

I’ avantage de drainer en partie les impuretés vers la fin de la croissance.
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Quant aux méthodes de croissance en phase vapeur, elles sont lentes (quelques
millimétres par jour) et donnent souvent des grains de petite taille. Néanmoins elles
permettent de travailler en stoechiométrie a basse température [14]. Taguchi et a. ont propose
en 1978 [14] une méthode analogue a la THM dans laquelle la zone liquide était remplacée
par un transport en phase vapeur. Cette configuration a été reprise par Ziari et al. en 1992 [20]
pour rédliser le premier cristal de ZnTe photoréfractif publié a notre connaissance. Dopé
uniquement avec du vanadium, sa résistivité était de I’ordre de 2.10° W.cm tandis que son
coefficient d’absorption & 800 nm approchait les 2 cm™. Le gain, mesuré sur un échantillon
non maclé de 2x2x4,5 mm® a I'aide d’un éclairement de 150 mwW/cm?® et d'une distance
interfrange de 2 nm, avait atteint la valeur de 0,45 cm™. La fluence se situait sous les 100
m¥/cm?®. Depuis, une seule autre publication sur le ZnTe photoréfractif a vu le jour [21] par
une méthode de transport en phase vapeur verticale. Les grains obtenus possédaient une taille
proche du cm®. Le codopage vanadium-manganése avait permis d’ accéder a des gains de 0,45
cm™ & une longueur d’onde de 750 nm et une distance interfrange de 2 nm. Notons que ces
deux derniéres croissances ont été réalisées de fagon stoechiométrique et que le dopage

vanadium a suffit a compenser le matériau, le manganese étant réputé accepteur.

Dans le but de rendre ZnTe photoréfractif d' une fagcon reproductible, nous avons
envisagé un certain nombre de dopages et de codopages ains que trois techniques de
cristallogenése : la phase vapeur (horizontale et verticale), Bridgman modifié (BM) et la
THM.

VI-2.3 Etude bibliographique du dopage.

De nombreux auteurs constatent une mauvaise efficacité des dopants dans les semi-
conducteurs 11-VI, tout particuliérement en ce qui concerne les donneurs dans ZnTe
[22,23,24,25,26,27]. Ce matériau est naturellement de type p et il est trés difficile de lui
donner le caractere n.

Plusieurs mécanismes sont invoqués afin d expliquer ce phénoméne: mauvaise
solubilité du dopant dans la matrice ou neutralisation de I'impureté compensatrice par
augmentation de la concentration de défauts natifs, formation de complexes ou encore
création de centres DX. En ce qui concerne ce dernier, fréquemment traité dans la littérature
[22,28,29], il S'agit d'un défaut possédant une configuration géométrique métastable qui, au

dela d’une certaine concentration, subit un déplacement atomique ayant pour effet de briser
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ses liaisons et de modifier sa position énergétique ou son type (donneur ou accepteur). Par
exemple, S.G. Lee et al. [22] montrent que la bifurcation entre les deux structures fait passer
le chlore en substitution du tellure dans ZnTe d'une configuration tétraédrique ou il est
donneur superficiel a une configuration triclinique ou il est accepteur profond, par
I"intermédiaire d'une relaxation du réseau donnant lieu a 3 liaisons pendantes. La formation
de complexes, spécialement avec la lacune cationique doublement ionisée, n'est cependant
pas une hypothese a écarter pour comprendre la neutralisation des donneurs dans ZnTe [27].

Les causes fondamentales de la propension d’un semi-conducteur a neutraliser toute
tentative de dopage de type n semblent étre intrinseques au matériau. Cette tendance est
d autant plus marquée que la largeur de la bande interdite augmente. Néanmoins, cette
explication n'est pas suffisante. La position relative au niveau du vide du minimum et du
maximum des bandes de conduction et de valence respectivement joue un role important sur
la limite de dopage [24,25,27] : plus le bas de la bande de conduction est proche de celui du
vide plusil est difficile de doper n.

Le type des impuretés dans ZnTe se présente de la méme fagon que dans CdTe (voir
chapitre I1) : les colonnes Ib et Vb sont des accepteurs peu profonds tandis que les colonnes
[11b et VIIb sont des donneurs superficiels. L’aluminium [16,19,30] et I'indium [19,31]
semblent étre capables, sous certaines conditions de croissance du moins, de rendre le ZnTe
résistif. Néanmoins, a chaque fois, la formation d’un complexe avec la lacune de zinc a été
observée. Les états profonds, spécialement ceux des ions de transition, possedent quant a eux
la propriété de garder une position énergétique constante par rapport a |’ énergie du vide, quel
gue soit le matériau. Comme les maxima des bandes de valences de CdTe et de ZnTe sont
placés au méme niveau, les positions des ions de transition dans ZnTe peuvent s inférer de
celles mesurées dans CdTe [27,32,33]. Aingi, les éléments Fe [34] et Co [35] sont accepteurs,
tandis que Ti, V [32] et Sc[36] sont donneurs, ces deux derniers étant placés respectivement
versEc.-1,5/1,6 eV e, selon le site d'insertion, vers E,+1,5 eV (en substitution du zinc) et vers
E.-0,065 eV en interstitiel.

Notre choix de dopant sest porté sur le vanadium seul ou en codopage avec
I’ aluminium ou le scandium pour les raisons suivantes : dans la littérature, nous avons vu que
le vanadium pouvait rendre ZnTe photoréfractif, que I'aluminium semblait étre I'élément le
plus efficace pour rendre le ZnTe légérement de type n et que le scandium introduisait aussi
bien un état profond qu’un état superficiel.
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VI -3 ETUDE EXPERIMENTALE DU ZnTe.

VI-3.1 Comparaison des croissances.

Dans le cadre de cette étude, nous optimiserons essentiellement la méthode THM et
nous évaluerons expérimentalement le potentiel de trois autres types de croissance : Bridgman
modifié [13], transport en phase vapeur vertical [14,20] et horizontal. Cette derniere méthode
aauss éteé utilisée pour tester les dopages V et V-Sc définis plus haut.

Le résultat des mesures de conductivité en fonction de la température effectuées
entre 20 et 200 °C sous atmosphére d'argon sur des cristaux issus de la croissance par THM
ont tout de suite confirmé lalittérature. Dopé avec du vanadium seul, larésistivité du tellurure
de zinc excéde rarement 10° W.cm tandis que son type est p. Les problémes initiaux
concernant la taille des grains (quelques mm®) et la forte présence dinclusions
macroscopiques ont été résolus par I'utilisation d'un gradient thermique a I'interface de
croissance plus adapté et d'une optimisation de la composition de la zone liquide en fonction

du profil thermique (Figure V1-4).

@

Figure VI-4: évolution de la taille des grains et de la qualité cristalline de ZnTe au cours de
I’ optimisation des croissances THM. (a,c) photographies représentatives de la taille des
grains, (b,d) photographies en transmission.

Un cristal d’'une taille proche du centimétre cube a pu étre extrait du lingot THM11. Des
inclusions de I’ordre de 10 nm restent cependant visibles (Figure VI-5). Une méthode pour

S en affranchir aprés croissance sera étudiée au paragraphe V1 - 3.4.

112



Figure VI-5: microscopie a transmission de I’ échantillon THM11. L’ échelle est de 200 nm.

Face alafaible résistivité de ZnTe dopé vanadium, nous avons envisageé les codopages définis
au paragraphe VI - 2.3. Au préaable, les croissances en phase vapeur horizontales avaient
permis de déterminer la quantité minimale de scandium a introduire dans le matériau (voir
Tableau VI-2). Quel que soit le codopage, les résistivités s échelonnent entre 10° W.cm et 10%°
W.cm. L’aluminium semble |égérement plus efficace pour éever la position du niveau de
Fermi, probablement parce son coefficient de ségrégation proche de I unité lui permet d’ étre

facilement introduit dans le solide.

Une seule croissance par Bridgman modifié a été effectuée avec un pourcentage
initial de tellure proche de 70 % et une concentration moyenne de scandium de 3.10"° atm.cm
%, Des monocristaux orientés et non maclés de quelques dizaines de millimétres cubes (2x3x4
pour le plus gros) ont pu étre découpés dans un lingot de 15 mm de diamétre. Les 2 premiers
millimétres du lingot, pauvres en scandium (voir Tableau VI-2), possedent une résistivité de
10° W.cm tandis que tout le reste se situe entre 10° et 10" W.cm avec une concentration
maximum de 5.10"" atomes de scandium par cm®. Pour nos conditions de croissances, le
coefficient de ségrégation effectif de cet élément semble étre supérieur a celui du vanadium
sans toutefois excéder I'unité. La densité d'inclusions est identique a celle relevée sur les

échantillons provenant de la méthode THM.

Comme prévu, les monocristaux obtenus par les techniques en phase vapeur étaient
de petites tailles. Suivant les paramétres de croissance utilisés, le vanadium a pu rendre le
ZnTe semi-isolant (voir Tableau VI1-2). Quant au scandium, sa présence en concentration de
I'ordre de 10" atomes par cm® en supplément du vanadium induit une compensation
systématique du matériaul.
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Pour toutes les croissances, des résistivités de I'ordre de 10° W.cm sont associées &
des énergies d' activation Ea plus proches de la position attendue du vanadium que de la demi
largeur de la bande interdite. Celles-ci résultent des mesures de conductivité en fonction de
I'inverse de la température.

Croissance dopage R (300K) V] [<] [Al Ea
W.em 10%em?®  10em® 108 em?® eV
THM
THMO5 Vv 10%-10° 15
THMO09-Bas ) 9
THMO9-Haut ¥ 10-10 9.7
THM11-Bas .\, 10° 1,8 360 0,7-0,9
THM11-Haut ' 10'° 5,8 100 0,7-0,9
THM12-Bas V:Sc 10° 0,65
Bridgman modifié
BM1-Bas VS 10° 0,075 0,25 0,15
BM1-Haut ' 10%° 5 3 0,72

Transport en phase vapeur vertical

THMP4 \Y; 10%-10* 21,7

PVL1 V:Sc 10° 33,7  pasmes 0,72
Transport en phase vapeur horizontal

PVT1 \Y; 10° 17,9 0,595

PVT2 \Y; 10* 15-21,7

PVT3 \Y; 10*

PVT4 \Y; 10*-10°

PVT5 V:Sc 10° 37-11,9  11-17 0,655

PVT6 V:Sc 10° 14,2 101 0,69

PVT7 V:Sc 10° 10,4 1,7

PVT9 V:Sc 10° 12,7 1,7

Tableau VI-2 : tableau récapitulatif des croissances et corréation entre résitivité et dosage
(par absorption atomique). Ea est I’ énergie d’ activation.

VI-3.2 Caractérisations du ZnTe: V: Al (THM11).

VI - 3.2.1 Spectroscopie d’absorption optique.

La spectroscopie d absorption optique n'a révélé aucune structure de bande
particuliere (Figure VI1-6). L’ absorption est faible sur tout le spectre, entre autre a 2 nm ou

elle atteste d’ une faible diffusion due aux phases secondaires.
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Figure VI-6: mesure de I'absorption optique sur un échantillon issu de la croissance
THM11.

VI - 3.2.2 Résonance paramagnétique électronique.

Des mesures de RPE sur un cristal brut de croissance n’ont révélé de facon certaine
ni de V?*, ni de V*". Le spectre du manganése (impureté résiduelle) représenté par 6 pics a été
mis en évidence de facon claire et rend la détection d'un faible signal V** difficile (Figure
VI-7). Si ce dernier a été identifié clairement dans la référence [37], la non-détection de V?*
est plus difficile a interpréter puisque, dans CdTe par exemple, elle n'implique pas I’ absence
de dopant actif dans I état de charge 2+. Le probleme pourrait donc étre lié a la position du
niveau de Fermi. Dans le but d'abaisser cette derniere, un traitement thermique sous vide
dynamique (10h a 550 °C) a été réalisé afin de créer des accepteurs (lacunes de zinc). Les
résultats de RPE n'ont pas montré un changement significatif des spectres. L’effet d’un

éclairement & 800 nm fait apparaitre le spectre du Fe'".
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Figure VI-7: spectre RPE d'un échantillon provenant de la croissance THM11 a 20 K et
avec le champ magnétique paralléle a I’ orientation 100.

VI - 3.2.3 Mesures de gain photoréfractif.

Des mesures de gain a 1,06 mm ont éé entreprises avant et aprés recuit sous vide
dynamique sans donner un résultat significatif. Des mesures de gain a 850 nm en
configuration de couplage contre-propageante effectuées au laboratoire Charles-Fabry de
I"institut d'optique d’Orsay ont mis en évidence un effet photoréfractif, certes faible (0,03 £

0,002 cm™ selon la puissance utilisée), mais néanmoins clairement marqué.
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Figure VI-8: mesure de gain photoréfractif en configuration de couplage contre-
propageante a 850 nm sur un cristal provenant de la croissance THM11. Le gain est de 0,03
cmi. Les deux mesures sont réalisées pour des polarisations verticales et horizontales.
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VI-3.3 Caractérisation du ZnTe : V: Sc (BM1).

Les cristaux codopés vanadium et scandium étudiés dans ce paragraphe proviennent

de la croissance par Bridgman modifié (BM1).

VI - 3.3.1 Spectroscopie d’absorption optique.

La spectroscopie d’absorption optique ne montre aucune structure sur le crista
provenant du début de la croissance (le bas) tandis que celui issu du haut du lingot possede un
palier s éendant de 1,7 nm jusqu’a la bande interdite. Un recuit sous atmosphére saturée de
zinc élimine I’ absorption entre 1,7 et 1,3 nm (Figure V1-9). Deux bosses autours de 0,9 nm et

1,2 mm sont alors visibles.

5,0
4’5 __ — BM-Bas
- — BM-Haut
4,0 — —— BM-Haut recuit sous Zp

a(cm™)

0,0 T | T | T | T | T | T | T | T

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

longueur d'onde (nm)

Figure VI-9: mesure du coefficient d’ absorption optique sur des échantillons provenant de
la croissance BM1 (Bridgman modifié — ZnTe: V: ). Certaines courbes sont décalées le
long de I’ axe des ordonnées.

VI - 3.3.2 Résonance paramagnétique électronique.

Contrairement aux mesures effectuées sur les cristaux dopés vanadium — aluminium,
la RPE a clairement mis en évidence du V** dans les cristaux codopés vanadium — scandium
(Figure VI1-10). En effet, on détecte 8 pics caractéristiques d'une interaction hyperfine
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centrale due & un spin nucléaire 7/2 et le signal est isotrope [37]. Le Mn?* est encore visible et
le V# est toujours indétectable.
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Figure VI-10 : spectre V3+ détecté en RPE sur un échantillon du haut de la croissance BM1
(Bridgman modifié).

VI - 3.3.3 Photoluminescence.

Les mesures de photoluminescence ont été réalistes a I'institut de physique de
I’université de Liege avec |'aide de D. Nguyen, M. Germain, R. Evrard et E. Kartheuser.
L’ excitation laser est a 442 ou 325 nm et la température peut varier de 10 a 300K. On détecte
14 pics différents selon la position de I’ échantillon dans le lingot, le dopage et le traitement
thermique. Le cristal provenant du haut de la croissance BM1 et recuit sous atmosphére de
zinc (700 °C, 44h) les exhibe tous et est représenté sur la Figure VI-11.
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Figure VI-11: spectre de photoluminescence a 10 K d'un échantillon du haut de la
croissance BM1 recuit sous atmosphére saturée de zinc a 700 °C.

Les pics sont notés de a a n. La position énergétique du maximum de chacun d’entre eux est
représentée dans le Tableau V1-3. On distingue un certain nombre de répliques espacées de 26
meV dues al’ émission de phonons optiques longitudinaux.

N M L K J I H G F E D C B A
2,085:2,1102,136 2,161} 2,185 2,210 | 2,234 1 2,269 2,295} 2,322} 2,34 {2,359 | 2,367 | 2,375
6LOy | 5LOy {4LOy | 3LOy { 2LOy | 1LOy 1LOe | 1LOp

Tableau VI-3: postion énergétique du maximum de chaque pic détecté en
photoluminescence et attribution a une réplique a phonon ou pas.

L’ apparition ou non de ces pics dépend de la température et la composition. La structure a
bosses centrée sur 2,2 eV (pics de « h »> «n ») ne subit aucune trandation énergétique avec
la température tandis que la position du pic « a » varie avec la largeur de la bande interdite.
L’'inversion de I'intensité relative des pics «d» et «e» lors d'une augmentation de la
température doit étre affinée par d’ autres mesures (Figure V1-12).

119



signal (a.u.)

2,05 2,10 2,15 2,20 2,25
Energie (eV)

Figure VI-12 : variation du spectre de photoluminescence avec |la température.

Les spectres varient fortement selon la composition (Figure VI-13). La structure centrée sur
2,2 eV n'appardit que sur les échantillons codopés avec du scandium. Les intensités relatives
despics«a» et du « b » sinversent entre le début et la fin de la croissance tandis que le « ¢ »
n'est détectable qu’ aprés traitement thermique sous atmosphére saturée de zinc. Le «d»
n'apparait que dans la partie haute du lingot BM et dans le THM09-Bas. Notons que
I’amplitude générale du signal est tres faible dans le cas du BM-bas, en concordance avec la
faible concentration de dopant, et que I'intensité du pic «a» augmente fortement apres le
recuit, relativement au reste du signal, ce qui indique une nette amélioration de la qualité
cristalline [38].
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Figure VI-13: spectres de photoluminescence réalises a 10 K sur deux échantillons de la
croissance BM1 (un du bas et un du haut) et un provenant du bas de THMOQ09 (ZnTe: V). Ces
trois courbes ont été décallées artificiellement le long de I’ axe des ordonnées.

Dans le but de tirer des conclusions sur la présence de scandium dans nos
échantillons, nous avons modélisé la structure a 2,2 eV liée au scandium, par une somme de
gaussiennes pondérées par une distribution de Poisson faisant intervenir le facteur de

couplage de Huang-Rhys, S[39].

P é - - u
AE?] S esepe 10 PR EQ Eq. VI-1
p=0 P! g 2e G 20

E est I'énergie du photon détecté, Gest lalargeur des pics (p=0,1,2,3,...), Eo est la position de
celui a zéro phonon (p=0) et E, o est I énergie du phonon optique longitudinal (26 meV) [14].
L’interpolation est représentée sur la Figure VI-14. Les largeurs de raie sont de 10 meV et le

facteur de Huang-Rhys est de 2,6. Ces résultats seront discutués au paragraphe VI - 4.
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Figure VI-14: interpolation des mesures de photoluminescence effectuées a 10 K sur
I’ échantillon BM-Bas.

VI-3.4 Traitements thermiques.

Les techniques de croissance en phase liquide a partir d’ un exceés de tellure possedent
un bon potentiel pour la cristallogénese du ZnTe photoréfractif mais ont le désavantage
d’introduire, selon les conditions de croissances, un certain nombre d’inclusions. Les recuits
sous atmosphere de zinc ont le double avantage de réduire la densité de phases secondaires
tout en diminuant celle des lacunes de zinc avec pour conséquence de diminuer le type p du

matériau.

Les traitements thermiques sous vapeur saturante de zinc (800 °C pendant 6 jours)
[40] ont toujours augmenté la résistivité des échantillons trop conducteurs de ZnTe d’'un
facteur 10 4100 et fait diminuer la densité d’inclusions (Figure V1-15 et Figure VI-16).
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Figure VI-15: clichés de microscopie infrarouge d' un échantillon de ZnTe avant (a) et aprés
(b) recuit & 700 °C sous atmospheére saturante de zinc. L’ échelle est de 500 nm. Les parties
opaques présentes en (b) et pas en (a) sont dues a une dégradation de I’ état de surface non
liée au traitement thermique.

a

Figure VI-16 : microscopie infrarouge d’ une partie représentative de I’ échantillon avant (a)
et apres (b) recuit sous zinc.

VI - 4 DISCUSSION

Nos investigations sur la croissance de ZnTe montrent que la technique THM est trés
bien adaptée pour I'obtention de monocristaux massifs et de bonne qualité optique. Une
meilleure connaissance des isothermes au sein du liquide, du solidus du diagramme de phase
et de certaines données physiques (densité du liquide en fonction du rapport Te/Zn) sur le
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matériau nous permettraient d affiner le volume et la composition de la zone liquide en
relation avec le gradient thermique a I'interface. Les phases secondaires présentes dans les

échantillons bruts de croissance peuvent étre éliminées grace a un recuit sous zinc.

Les concentrations en vanadium des croissances en phase liquide (THMO5 et
THMO09) et de celles en phase vapeur (PVTO01-04, THMP4 et PV10) étant sensiblement
voisines, elles n’expliquent pas les variations de résistivité observées sur ces échantillons. On
constate en général une meilleure activation des dopants dans les cristaux obtenus en phase
vapeur, la PVT1 ayant méme réussi a compenser le matériau. Ces derniéres peuvent
fonctionner en stochiométrie selon les conditions de croissance tandis que les cristaux
préparés par la technique THM sont lacunaires en zinc. Ceci est d0 au solidus fortement
dissymétrique du c6té tellure de ce matériau (Figure VI-2). L’augmentation de la résistivité
qui fait suite aux recuits sous atmosphere saturée de zinc appuie cette hypothése.

Deux codopages, V-Sc et V-Al, ont montré leur efficacité a rendre systématiquement
le ZnTe semi-isolant. De plus, comme le montrent les dosages (PVT5-6 / PVT7-9) il y a une
forte corréation entre la concentration de scandium et la résistivité des échantillons. Un
minimum compris entre 10" et 10' atomes de cet éément par cm® doit é&re incorporé dans
ZnTe: V pour le compenser. A cette fin, le coefficient de ségrégation du scandium nous
ameéne a introduire approximativement deux décades en plus dans I’ampoule de croissance.
Au vu des énergies d'activation mesurées, le vanadium semble bloquer le niveau de fermi
vers Ey+0,7 eV, soit 400-500 meV sous la moitié de la bande interdite.

L e codopage vanadium-aluminium a permis de rendre ZnTe photoréfractif a 850 nm.
Le faible gain mesuré (0,03 cm™ en configuration contre-propageante) sur un échantillon du
bas du lingot THM11 peut avoir deux origines (voir annexe B) : soit une forte compétition
électron-trou, soit une densité effective de pieges peu élevée. Celle-ci peut étre due a la
présence exclusive de centres photo-émetteurs par rapport aux centres pieges (ou
inversement) ou a une densité de dopants globalement insuffisante. Cette derniére hypothéese
est confirmée par |’ absence de structure sur le spectre d’absorption optique ains que par la
non détection de V** par la technique RPE. Les mesures de dosage du vanadium, bien
gu'inférieures d'un facteur 5-10 a la majeure partie de celles réalisées sur les autres
échantillons, sont toutefois de I’ ordre de 2.10* cm™ et dénotent une forte inactivité du dopant.
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Dans ZnTe: V : Sc par contre, une activité suffisante du dopant est attestée par
' observation de V** en RPE (Figure VI-10). Néanmoins, aucun signal lié au V?* n'a été mis
en évidence. Face a la complexité des spectres présentés dans la référence [37] et a leur
attribution principale a des complexes, nous préférons ne pas tirer de conclusions hétives sur
la présence ou non de V?* dans nos échantillons. De surcroit, cet éat de charge n'est pas
détectable par RPE dans CdTe. En ce qui concerne la spectroscopie d absorption optique, si la
courbe correspondant a I’ échantillon BM-bas extrait du début de la croissance par Bridgman
modifié ne montre aucune structure de bande, certainement a cause de la faible concentration
de dopant présent dans la matrice (ce qui est cohérent avec les mesures de résistivité et celles
d énergie d’activation), celle mesurée sur le cristal BM-Haut possede un plateau situé entre
1,7 mm et 0,8 mm. Dans cette région, I'article de Gnatenko [41] montre trois pics liés au
vanadium et centrés autour de 0,8, 1 et 1,3 nm tandis que celui de Peka en met deux en
évidence, liés 4 V**, vers 1,38 et 1,1 mm. Malheureusement, méme si un recuit sous zinc Nous
permet de discerner deux bosses autour de 0,9 et 1,2 nm, la structure du palier mesuré sur
I’ échantillon BM-Haut n’est pas résolue. Puisque le scandium en substitution du cation se
trouve approximativement en position symétrique a celle du vanadium par rapport au milieu
de la bande interdite et pourrait étre en partie responsable de la structure observée sur la
Figure V1-9, il n’est pas possible de savoir s du V** existe dans nos échantillons.

En accord avec les références [14,38,39] et la variation des spectres en fonction de la
température (Figure V1-12), le spectre de photoluminescence peut étre divisé en trois parties:
la région excitonique entre 2,4 et 2,35 eV, celle des transitions donneurs-accepteurs peu
profonds entre 2,35 et 2,25 eV et enfin les transitions donneurs-accepteurs profonds (DAP).
La deuxiéme partie ne sera pas traitée dans le cadre de cette thése, son évolution en fonction
de la température doit étre affinée par d’ autres mesures. On remarque d emblée |’ absence de
I’exciton libre vers 2,382 eV et la présence de I’ exciton lié a un accepteur (pic «a» a 2,375
eV) [38]. Cette observation permet d’envisager la présence d'une forte quantité d accepteurs
dans nos échantillons. Celui mis en cause dans I’ attribution du pic «a» est soit un défaut
complexe comprenant la lacune de zinc Vz? [14], soit le cuivre [38], tous deux possédant
une position énergétique proche de 150 meV (155 meV pour le centre A, nom commun donné
au complexe entre un donneur et la lacune cationique [42] et 142,8 pour le cuivre [3]),
cohérente avec les mesures. Néanmoins, I'intensité relative de ce pic augmente notablement
apres recuit sous zinc, ce qui confirme I” hypothése du cuivre et témoigne de I'amélioration de
la qualité cristalline aprés traitement thermique. La structure centrée sur 2,2 €V dans larégion
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DAP n'apparait que sur les échantillons résistifs dopés au scandium. La modélisation du
signal (Figure VI-14) permet de Situer sa transition Erras = Eg-(Ea+Ep) vers 2,205 eV. En
conséguence, s Ea, la position énergétique de I’ accepteur, vaut 142,8 eV, le donneur doit étre
situé vers 52 meV. On peut aors identifier le donneur avec I'interstitiel de scandium, en
accord avec la littérature [36].

Sur les deux croissances semi-isolantes étudiées (THM11 et BM1), aucun gan
photoréfractif n'a pu étre mesuré a 1,06 nm. En nous référant & CdTe, celui-ci possede une
forte compétition éectron-trou autour de 1,32 nm qui annule le gain tandis qu'a 1,06 nm
I’ effet est régi par les électrons et que les trous sont majoritaires a 1,55 nm. Au vu de la
position énergétique du vanadium dans ZnTe, identique a celle dans le CdTe par rapport ala
bande de valence, on peut raisonnablement penser que la compétition électrons-trous est

importante vers 1,06 mm dans ZnTe.

VI - 5CONCLUSIONS.

Trois techniques de cristallogénese ont été évaluées pour la croissance du ZnTe
photoréfractif. L’une d entre elles, la THM, a été optimisée et a permis d’ obtenir des cristaux
massifs et de bonne qualité cristalline, éventuellement aprés un traitement thermique sous
atmosphére de zinc. Le probléme de conductivité dans ZnTe a été étudié et surmonté a I’ aide
de I'utilisation de codopages : vanadium-aluminium ou vanadium-scandium. Le résultat des
mesures de gain réalisées a 850 nm dans le cas du premier codopage est encourageant et incite
a poursuivre le développement de ce matériau par I'optimisation de la densité effective de
piéges. Le ZnTe: V: Sc est auss tres prometteur au vu des mesures de RPE et de la
spectroscopie d’ absorption. La présence de scandium en interstitiel & 50 meV de la bande de

conduction a été mis en évidence par photoluminescence.
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VIl CONCLUSIONS GENERALES.

Les monocristaux de CdTe et de ZnTe photoréfractifs possedent un avenir certain en
tant que supports d’enregistrement holographique en temps réel. Convaincus que I'état
d avancement de la recherche sur le tellurure de cadmium devait orienter notre éude dans une
optique trés appliquée, nous avons axé la thése sur des problématiques se situant a tous les
niveaux de I'évolution du cristal entre sa cristallogénése et son utilisation. En paraléle, les
besoins en matériaux photo-sensibles autour de 800 nm nous ont amené a développer le ZnTe
photoréfractif.

Si la cristallogenese du tellurure de cadmium par la méthode Bridgman verticale a
permis d’ obtenir des monocristaux de I'ordre du cm ® ainsi qu’ une absorption résiduelle faible
de facon reproductible, I'utilisation d’'un champ magnétique axial de 0,5 teda n'a pas
supprimeé totalement les instabilités hydrodynamiques de la phase fluide pour les lingots de
diamétre supérieur a 22 mm. En outre, les propriétés photoréfractives, fonctions sensibles de
la physique des niveaux d'énergie dans la bande interdite, ne sont pas entiérement sous
contrble. L’ optimisation des matériaux pour des applications spécifiques doit passer, entre
autre, par I'identification du deuxieme centre photoréfractif mis en évidence dans nos

échantillons et responsable d’un gain modéré a1,55 mm.

Dans ce but, le couplage des méthodes de Résonance Paramagnétique Electronique
(RPE) et de Photocourant Modulé (PCM) a montré son efficacité a sonder la densité d’ états
dans la bande interdite (PCM) et a identifier la nature des défauts détectés (RPE).
Particulierement, les corrélations entre ces deux expériences ont permis de mettre en évidence

+/++

pour la premiére fois le niveau Tecqy  de I'antisite de tellure, trés attendu par la littérature
théorique actuelle, et de le placer dans la bande interdite (~E 0,23 €V). Si cet é&at n'est pas
assez profond pour étre directement impliqué dans les mécanismes photoréfractifs, il pourrait
toutefois étre utile pour contréler la densité effective de pieges et la compétition éectron-trou
par Iintermédiaire de la position du niveau de Fermi. Par contre, conformément aux mesures
de gain, le modéle de la densité d’ états construit sur la base des résultats expérimentaux de

photocourant modulé comprend un deuxieme niveau proche de la moitié de la bande interdite
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qui pourrait agir en tant que centre photoréfractif. Des études ultérieures devraient permettre

de I’ identifier.

Dans ce cadre, la justesse de I'interprétation des mesures RPE est primordiae. Le
manque de résolution observé sur certains spectres a pu étre corrélé avec la teneur en zinc.
Plus particulierement, le champ de contraintes engendré par ce dernier perturbe aléatoirement
I’ environnement direct du vanadium et dargit ainsi les raies d’ absorption du V'  ** jusqu’a faire

disparaitre le signal au dela d’ une concentration limite.

L’aspect considéré plus technique de I'étude s'est révélé d’une importance non-
négligeable. La méthode expérimentale développée auss bien pour sonder la biréfringence
résiduelle induite par les contraintes que le champ éectrique local a soulevé la problématique
de I'introduction de tensions mécaniques dans le crista lors de I étape de mise en forme du
matériau. Celles-ci peuvent non seulement perturber fondamentalement les caractérisations
mais auss dégrader le gain photoréfractif dans certaines configurations. Un traitement
thermique a été optimisé dans le but de réduire la biréfringence résiduelle sans atérer les

propriétés du matériau.

L’ application d’'une tension éectrique a un cristal de CdTe permet d améiorer ses
performances photoréfractives. Maheureusement, I’ éude a mis en évidence un comportement
sous champ caractérisé par un claquage vers 10-12 kV/cm précédé d'un domaine de
croissance exponentielle du courant en fonction de la tension a partir de 4-5 kV/cm. Une
ionisation par impact de centres chargés est pressentie et met en cause la pureté, les défauts

structuraux ou le taux de dopage du CdTe.

L’ optimisation de la cristallogenése de ZnTe par THM ans que I’ utilisation des
codopages vanadium-scandium et vanadium-aluminium a permis d obtenir des cristaux
massifs, résistifs et de bonne qualité cristalline. Un traitement thermique sous atmosphere
saturée en zinc éimine les phases secondaires inhérentes a la méthode de croissance. La
détection d'un effet photoréfractif a 850 nm sur le ZnTe : V : Al a confirmé le potentiel de ce
codopage.

La diversité des sujets abordés laisse de larges possibilités quant aux prolongements
scientifiques. Outre les modéles de I'antisite de tellure et du complexe vanadium-zinc qui
doivent étre étudiés théoriquement, I'identification du second niveau photoréfractif par

combinaison des méthodes RPE et PCM ains que la résolution du probléme de claquage
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électrique sont deux priorités majeures préalables a I’ optimisation de cristaux photoréfractifs
pour des applications spécifiques. Quant au tellurure de zinc, dans le cas du codopage V-Al
I'amélioration du gain photoréfractif passe par I'augmentation de la densité effective de
pieges. Le ZnTe: V : Sc, bien qu'il soit trés prometteur, doit encore étre testé en mélange a
deux ondes.
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A ANNEXE A : La caméra holographique.

A - 1 DEFINITION DE L’'HOLOGRAPHIE

L'image couramment employée pour définir |'holographie est la «photo
tridimensionnelle ». L’ onde électromagnétique provenant d’un objet réel contient aussi bien
des informations dans son module que dans sa phase, fonctions du temps et des coordonnées
spatiales. Reproduire la perception du relief passe donc par I’enregistrement de ces deux
caractéristiques. Aingi, la photo classique bidimensionnelle est juste une carte d’intensité
lumineuse de la scéne photographiée, proportionnelle au carré du module de I'onde.
L’ holographie, quant a elle, est une technique qui permet de reproduire fidelement non
seulement le module de I’ onde mais aussi sa phase. Le front d’ onde généré par cette technique

est donc larépligue de celui qui proviendrait directement de I’ objet [1].

Pour pouvoir reproduire la phase d’une onde, il faut ére capable d’ en enregistrer au
préalable les caractéristiques. Les détecteurs au sens large du terme, étant sensibles al’ énergie

seulement, I’ information de phase doit étre enregistrée sous forme d’un éclairement.

Des lors, le principe de I'holographie est de faire interférer le front d’ onde objet (a
reproduire) avec une onde de référence. La phase est alors codée dans les franges
d interférences résultant de cette superposition d’onde. Ce méme faisceau de référence peut
extraire I"information enregistrée, a condition qu’elle I ait été de facon linéaire.

De fagon plus détaillée, un faisceau laser (donc cohérent) est divisé en deux, une
partie éclairant I'objet a holographier et l'autre servant de faisceau de référence.
L’interférence entre ce dernier et I’ onde diffusée par I’ objet est réalisée au niveau du matériau
d enregistrement dont elle module localement I'indice de réfraction (dans le cas des matériaux
PR), I'absorption ou I'épaisseur (Figure A-1). Notons que, contrairement aux Supports
holographiques classiques, les cristaux photoréfractifs (PR) ne nécessitent pas de
développement pour figer ces modifications.
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Lame Laser

Séparatrice

I nterférences

Plaque

Onde objet hol ographique

Figure A-1: enregistrement d’ un hologramme.

Lorsgu’ on éclaire avec la méme onde de référence, le réseau de franges enregistré
dans le matériau va diffracter plusieurs ondes dont celle a I'ordre +1 de diffraction est la
répligue de I’onde objet incidente (Figure A-2).

Onde de
référence

Miraoir

onde de
lecture Ordre+1de

diffraction

Plaque
hol ographique

-

Figure A-2 : lecture d' un hologramme.
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A-2LA CAMERA HOLOGRAPHIQUE.

A-2.1 Description.

La caméra holographique est un instrument de mesure permettant I’observation de
déplacements micrométriques d’ objets diffusants a I’aide de I’ interférométrie holographique.
Elle fait donc partie des méthodes de contréle non destructif (CND).

Le principe de base est le suivant. L’holographie, qui permet d’ enregistrer et de
reproduire le front d’ onde provenant d’un objet, est utilisée en tant que moyen pour comparer
les divers états de déformation de celui-ci par méthode interférométrique. Il est en effet
possible, par exemple, d enregistrer |I’onde représentative de I’ objet non-déformé par voie
holographique afin de s'en servir en tant qu’ étalon et de la faire interférer avec I’onde réelle
de I'objet déformé a chaque instant. Le résultat peut étre interprété et donner des informations
sur les déformations de I objet.

De facon plus générale, I'interférométrie holographique est une méthode optique
basée sur I'interférence entre deux fronts d'onde dont au moins un est reproduit
holographiquement (Lorsque les deux sont reproduits holographiqguement, on parle
d holographie interférométriqgue a double exposition). Les franges d'interférence qui en
résultent sont une image de la différence de chemin optique entre les deux états de I’ objet.

L’ éguation donnant la figure d’ interférence peut s écrire de facon générale comme suiit :

1 (X, Y) = 1 yen(+ m(x, y) cosff (x, y))) Eqg. A-1

ou f (x,y) est ladifférence de phase résultant des déplacements locaux sur I’ objet. La relation

liant ces deux valeursest [2] :

f =SL Eq. A-2
OuS, le vecteur sensihilité, est défini par :

S=k,-k Eqg. A-3
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Figure A-3: calcul dela relation déplacement — différence de phase.

Il dépend donc des directions d’illumination et d’ observation. La composante de déplacement
mesurable est donc la projection du vecteur déplacement sur le vecteur sensibilité. La
généralisation de la mesure au déplacement total du point requiert donc une base de vecteurs
sensibilité, ¢’ est-a-dire trois directions d’ illumination et/ou trois directions d’ observation.

Pour cartographier de maniére quantitative le mouvement, il reste donc a extraire
I’information de phase hors de I’ interférogramme, ¢’ est-a-dire a calculer f hors de la mesure
de 1(x,y) (égquation A-1). Deux des méthodes les plus utilisées sont le décalage de phase
temporel et de la méthode de la fréguence porteuse. La premiére consiste a prendre plusieurs
interférogrammes (au moins 3) pour différentes valeurs de phase de I’ onde incidente de fagon
a éliminer les deux autres inconnues de I’ équation (A-1). Bien que plus précise que la seconde
méthode, celle-ci ne s applique qu’aux phénomeénes suffisament stables puisqu’ elle demande
de rédliser plusieurs acquisitions. La seconde méthode consiste & introduire une fréquence
spatiale dite porteuse au coté de la différence de phase f(x,y). Essentiellement, une
transformée de Fourier suivie d'un filtrage et d’ une transformée inverse sont alors nécessaires

al extraction de la phase hors de I’ équation (équation A-1).

Terminons cette description en remarquant qu’il y a toujours une ambiguité de 2p
dans le calcul de la phase qu’il convient de lever en corrigeant les sauts de 2p qui apparaitront

naturellement. Cette opération s appelle la démodulation de phase.
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A -2.2 Applications concrétes.

En général, la caméra holographique permet de donner des informations sur toutes
les caractéristiques physiques susceptibles d'avoir une influence sur la phase d’une onde.
Selon les configurations d’ application, elle est donc capable de réaliser des mesures de
variation d’indice de réfraction ou d’'épaisseur dans les objets transparents ou des variations
de déplacements sur des objets opaques. Parmi les applications type envisagées, nous pouvons
citer la détection de défauts et de dommages dans les structures aéronautiques, la métrologie
de grandeurs thermo-mécaniques (module de Young, coefficient de Poison, coefficient
d’expansion thermique) ou la visualisation de modes de vibration par une technique

stroboscopique.

A-2.3 Les cristaux.

L’utilisation de cristaux photoréfractifs dans de tels dispositifs holographiques
permet de satisfaire aux critéres d’ auto-développement et de réutilisation a priori infinie,

méme a haute cadence, nécessaires a une utilisation dynamique et conviviale de la caméra.

Des lors, nous pouvons remarquer que, une fois cette classe de matériaux choisie, les
figures de mérite importantes du support holographique sont le temps de réponse et
I’ efficacité de diffraction. En effet, une des limites d’ utilisation concerne la stabilité de I’ objet
a holographier. Les variations de phase induites par des perturbations du milieu doivent par
conséguent se produire sur des temps beaucoup plus longs que le temps d’ enregistrement de

I” hologramme.

A-24 Performances.

Source: Laser Nd-YAG DPSS (532nm)

Surface analysée P = 400mW Surface = 50x50 cm?
P=16W Surface = 1 m?

BGO : Cu (3x3 cm?)

Temps de réponse 8-9 sec |=2mW/cm?

Résolution en déplacement 10 nm RMS (15 franges/ 768 pixels)
20 nm RMS (75 franges/ 768 pixels)

Tableau A-1: performances de la caméra hol ographique développée au CL.
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Le BSO utilisé a I’ heure actuelle dans la caméra holographique développée a CSL
possede des temps de montée de I’ ordre de 10 secondes pour des densités de puissance de
I'ordre du mwW/cm?. Utiliser la caméra dans un environnement industriel requiert des
enregistrements plus rapides. Si une des solutions consiste a utiliser un laser impulsionnel et
de s adjoindre de la technique de la double exposition, une autre solution consiste a utiliser
des matériaux plus sensibles comme le CdTe ou le ZnTe. Ceux-ci permettraient de travailler a
des longueurs d’ onde plus longues par rapport a BSO, ce qui a le triple avantage de se situer
dans un meilleur domaine de sensibilité optique pour les caméras CCD, de pouvoir utiliser des
diodes laser a 800 nm et de diminuer un peu la résolution en déplacement de la caméra,

souvent trop sensible a ce niveau.

Notons que la qualité majeure de la caméra holographique, outre le fait qu’elle soit
une méthode sans contact et souple d’emploi, est qu’elle permet d’ augmenter la gamme de
déplacements accessibles que le bruit des méthodes de speckle, principales rivales, ne permet

pas d atteindre.
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B ANNEXE B : I'effet photoréfractif.

Le modéle présenté ici utilise un formalisme a deux porteurs de charge [3] et a un
niveau dont le développement fait suite a celui donné par Kuktharev en 1979 [4,5]. Ce modéle
est suffisant pour décrire I'effet photoréfractif en vue d’en tirer les paramétres essentiels
auxquels aboutir aprés croissance. Néanmoins, plusieurs études montrent que seul un modéle
a deux centres profonds est capable d’ expliquer certaines caractéristiques comme la variation
de la densité effective de porteurs avec la longueur d’onde [6]. Son éude nest pas

développée dans ce mémoire mais €elle peut étre trouvée dans la référence [7].

Nous scinderons le modéle en trois parties distinctes, correspondant pour chacune
d entre elles a un phénomeéne physique différent : interférence, effet opto-électronique et effet
électro-optique de type Pockels.

B-1.1 Interférence.

Raisonnons comme précédemment dans le cas d'un profil déclairement
correspondant a I’ interférence de deux ondes planes cohérentes de vecteurs d’ onde respectifs
k, et k,, d éclairements incidents |, et I, et de polarisations initiales & et &, faisant chacun
un angle g par rapport ala normale a la surface (apres réfraction au travers de la celle-ci) d’un
matériau dont le coefficient d’absorption est noté a. L’éclairement prend alors la forme

suivante [8] :

ax

| =(1,+1,)e @ (1+mCos(k. x+Df (x))) Eq. B-1

Ou Df (x) est la différence de phase entre les deux ondes, k; le module du vecteur d’onde de

|"interférence défini par [k | = HIZZ - Izlu et m son taux de modulation définissant le contraste
desfranges et tel que
2.1, 8.6
m= Nl GG Eq. B-2
Il + I 2
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Remarquons que le vecteur d’ onde est orienté selon la bissectrice de I'angle fait par

les vecteurs - k, et k,, ceux-ci ayant le méme module. Le pas du réseau est noté L et vaut :

L= Eqg. B-3
2.sin(q) a

B-1.2 Effet Opto-électronique.

Cet effet décrit la construction du réseau de charge d’ espace par photoexcitation et
redistribution des porteurs. Les émissions auront lieu a partir d’un niveau profond de densité
N (cm™) présent sous deux éats de charge, notés N* et N-N*, de facon & agir aussi bien en
tant que centre photo-excitable qu’en tant que piége. La nécessité de la position profonde de
cette impureté dans la bande interdite a été justifiée au chapitre ||

La figure suivante (Figure B-1) résume graphiquement les différents processus
d' émission, de transport et de capture qui ont lieu dans le matériau.

Densités :

- - électrons: n.
0 - trous: p.
¥, - accepteurs résiduels : N,
- niveau profond total : N.
-0—- niveau N ionisé: N*.
-e—- niveau N nonionisé : N-N".

I
BV. |! < o

Figure B-1: schéma de bande d’ un semiconducteur.

Dans ce formalisme, les g, représentent les taux de recombinaison (m*.s%) des électrons et
des trous dans le piege, tels que les temps de recombinaison associés S écrivent
respectivement comme suit :

1 1
t.= et = Eq.B-4
° g,N* P gp.‘N- N*) a
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Less ,, sont les sections efficaces de photoionisation (m?/J) des dlectrons et des trous vers la
bande de conduction ou la bande de valence respectivement et sont définies de fagon a ce que,
multipliées a I’éclairement et au nombre de sites photo-ionisables elles représentent un

nombre de charges excitées par unité de temps et de volume. Enfin, les e,wth sont les taux

d’ émission thermique exprimés en s,

Cette excitation thermique est indépendante de la figure d'illumination et va donc
diminuer le contraste du réseau de porteurs excités. Elle devra donc étre plus faible que la
photo-excitation générée aux niveaux d éclairement utilisés. C'est pourquoi dorénavant nous

n’en tiendrons pas compte.

Des lors, les processus de génération et de recombinaison de charge s expriment par
le systéme d'éguations suivant, régissant la variation temporelle de la densité de trous,

d’ électrons, et de centresionisés:

TSN N) g2, Eq. B-5
%=SPIN+-gpp(N- N+)' %N'jp Eq.B-6
'";'; =s I(N- N")-g,nN"- s IN" +g,p(N- N*) Eq. B-7

Aprés la photo-génération s ensuit une migration des charges excitées dans les bandes. Cette
migration peut avoir trois origines différentes. La premiére et principale est la diffusion
thermique des porteurs, présente dans tous les cristaux. Cette diffusion est liée & la mobilité
des porteurs par la relation d’ Einstein. La seconde est | entrainement par un champ électrique
appliqué. Alors que la premiere est isotrope, la deuxiéme est directionnelle. Enfin, la faible
symétrie de certains matériaux peut étre la cause d'un effet photovoltaique et donne lieu a un
courant de diffusion anisotrope. Cet effet, bien que tres important dans le niobate de lithium,
n'a pas lieu d'étre pris en compte dans le cas du CdTe et sera omis dans la suite. Les

équations de transport sont les suivantes :

J. =enm E+mk,TRn Eq. B-8
j, =epmE - mk,TRp Eq. B-9
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Le premier terme est d0 a I’entrainement par un champ électrique, qu’il soit appliqué ou

induit et le second a la diffusion thermique. m, , sont les mobilités des électrons et des trous,

E le champ éectrique et e le module de la charge de I électron.

Aprés photo-excitation des charges, migration puis recombinaison sur le centre
profond, un réseau de porteurs s est formé dans le matériau. |1 donne lieu a une modulation de
champ électrique par laloi de Poisson :

I'\'I.E=§(Na+n- p- N*) Eq. B-10

A ce stade, nous sommes face a un systéme de 6 équations aux dérivées partielles couplées
comportant 6 inconnues (n, p, E, jn, jp, N*). Le systéme est donc fermé. Pour le résoudre, nous
pouvons y injecter le terme source (Eg. B-1) et un développement de Fourier des inconnues.
La solution générale est beaucoup plus riche en modes spatiaux que I’ excitation lumineuse.
Cependant, dans le cas d’un taux de modulation faible, elle reproduit I’ éclairement incident
[8]. Ce cas de figure implique deux faisceaux incidents d’intensité tres différentes et est
courant dans les applications (configuration de couplage, enregistrements holographiques...).
Dans ces conditions, nous pouvons nous limiter aux deux premiers termes de la série de
Fourier et linéariser le systeme d’'éguations en y introduisant les inconnues sous la forme

suivante :

Alx.t)= A (t) +A{A (t)e"} Eq. B-11

Par souci de simplicité, nous nous sommes restreints a une analyse unidimensionnelle selon
I'’axe des x. Enfin, dans le but d'aboutir a une solution analytique et d’en déduire les
parameétres physiques importants de I'effet, nous nous plagons dans |’ approximation du
régime d’ excitation quasi-continue qui fait suite aux approximations adiabatiques et de faible
illumination. La premiére et la derniere nous permettent de négliger le réseau de porteurs

libres face a celui dO aux centres profonds. Nous pouvons donc enlever n et p des équation B-

8 et B-9 et poser %:O et %:O dans les équations B-5 et B-6. L’approximation

adiabatique suppose que les variations temporelles des termes modulés spatialement sont
lentes par rapport a celles des termes non modulés spatialement. Pour larésolution al’ordre 1,
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nous pouvons donc considérer les termes d’'ordre O constants. Ces hypothéses ne sont pas
fantasques et s appliquent a des cas réels. Elles correspondent a des éclairements courants de
' ordre de quelques dizaines de mW/cm? et & un rapport de faisceau supérieur & ~10. Au final,

I’ équation donnant la partie modulée du champ électrique est la suivante :

22 2(k - i k ?(k, - ikg) ©
B lg —imkelEl Ee(k' 'kﬁ) L P (k E_) T Eq. B-12
Tt t e Glack+k (k -ike) ta,k,?+k(k -ike)g
avec
2 2 i k 2 2 i
} - 1 ke2 kd2 + kr (kr IkE) + 1 D2 kd2 + kr (kr I-kE) Eq B'13
t tdi,e kd ke +kr (kr - IkE) tdi,D kd kp +kr (kr - IkE)
Les divers temps et champs caractéristiques sont donnés ci-dessous (Tableau B-1).
Temps caractéristique Champ caractéristique
derelaxation diélectriqgue  de recombinaison de diffusion maximum
1 eN
La = 202 tg = E, = KkeT E,=—2
em, N € ‘ €€, kr
Longueur caractéristique
de diffusion de Debye liée au champ éectrique
1 1E
L:l: MRE ID:i:i E IE:—:——d
k K, ko k \E, ke Kk B

Tableau B-1: les constantes caractéristiques de I’ effet photoréfractif.

Ces valeurs caractéristiques sont bien sir différentes selon qu’elles se réferent aux électrons
ou aux trous. Notons au passage la présence d'un terme de conductivité éectrique au
dénominateur du temps de relaxation diélectrique. Le temps de recombinaison a déja été
défini plus haut. Quant au champ caractéristique de diffusion, c’est le champ maximum que
I’on peut induire thermiquement. |1 différe du champ caractéristique maximum du fait que ce
dernier serait atteint en redistribuant au mieux les porteurs de charge sur les piéges. On

retrouve d'ailleurs dans ce terme la densité effective de piége (Ner = N*(N-NY)/N). Enfin, la
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longueur de diffusion est la distance moyenne entre le lieu d excitation et le lieu de

recombinaison d’ un porteur de charge.

L’ équation B-12 s écrit sous la forme générale suivante :

%+%(El+|MEsce” )=0 Eq. B-14

La solution stationnaire est donc décalée par rapport alafigure d’illumination
E,qx =IMEg€" Eqg. B-15

et ladynamique est régie par un temps de réponse complexe de la forme générale suivante.
11w Eq. B-16

L'argument j de I'équation B-15 n'est di qu'a ke qui, tout comme we, S'annule avec le
champ électrique appliqué. C'est uniguement en |'absence de ce dernier que le réseau de
champ électrique est déphasé de p/2 par rapport a I’ éclairement incident. En effet, en régime
de diffusion, le mécanisme de transport est isotrope et induit un réseau de charges en phase
avec |'excitation lumineuse. Un champ externe brise la symétrie et introduit une migration
préférentielle des porteurs dont la modulation spatiale se décale donc par rapport a la figure

d’interférence.

Afin de comprendre la dynamique de I’ effet, nous résolvons I’ équation B-14 dans le
cas d'une marche dillumination. L’écriture et I'effacement du réseau s écrivent

respectivement comme suit.

t

ae -1 0
E =E, +mE_Gcogk x+j )- e ‘= coglk, x+j - w,t)" Eq. B-17
& 5
-t 0
E=E, +mE,Se " coglk,x+j - w,t)~ Eq.B-18
2
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t « représente donc la constante de temps d’ écriture ou d’ effacement et w. représente la vitesse
de déplacement d’un réseau transitoire. |l est important de noter la forte dépendance de te en
fonction des tg. Retenons que la conductivité de noir de I'échantillon, présente au

dénominateur de ce temps caractéristique, joue un réle important a ce niveau.

E, (a.u)

0 20 40 60
Temps (ms)

Figure B-2: représentation des équations B-17 et B-18 dans le cas d'un régime
d entrainement (Eappliqus* O, €n noir) et de diffusion (Eappiiqus=0, en rouge).

Dans le cas ou il n'y a pas de champ électrique applique et que k. >>k .,k , hypothese peu

restrictive pour les semi-conducteurs qui ont des mobilités élevées, le champ de charges

d espace se simplifie de la maniére suivante.

x (k. ) Eq. B-19

avec,

s (N-N7)-s N
“s,(N-NF)+s N7

x(k,)

auss appelé compétition électron-trou. Ce terme refléte les effets opposés du réseau

Eq. B-20

électronique et du réseau de trous. Dans le cas ou I'hypothése précédente ne peut étre

appliquée, il dépend du pas du réseav.

Par contre, le champ de charges d’ espace stationnaire varie avec le vecteur réseau au

travers des champs caractéristiques. A petit pas, il est limité par le champ maximum
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accessible (Eg) et a grand pas les petits gradients de charges engendrent une diffusion faible
qui ne permet pas d’obtenir des champs électriques forts (Figure B-3). Le champ passe alors
par un maximum qui dépendra entre autre de la densité effective de piéges. Si la limite E; est
immuable, la diffusion des porteurs peut étre forcée par un champ extérieur qui a pour effet de
reculer lalimite Eq. 11 est donc pleinement efficace a grand pas et augmente E;.

champ électrique (a.u.)

0 5 10 15 20
k (M)

Figure B-3: variation du champ éectrique avec le vecteur d’ onde du réseau.
Le graphe précédent résulte de I’ équation B-19 qui peut s écrire, compte tenu de I’ expression

de Eq et de E4 (voir Tableau B-1) :

E Lx(k,) Eq.B-21

tr +1
C°Nyg

De cette éguation, on peut voir que la mesure du k; correspondant au maximum de la courbe
permet de déterminer la densité effective de piéges tandis que celle de la pente de la fonction
aux petits k; (et donc au grands pas) méne a la compétition éectron-trou. Les expériences
dites de couplage d’ onde, développées et expliquées au chapitres |11 donnent acces a ces deux
caratéristiques par la mesure d’un gain photoréfractif proportionnel au champ électrique local.

B-1.3 Effet électro-optique.

Aprés la description de [I'effet opto-électronique, premiere partie de [I'effet
photoréfractif, vient naturellement la description de I'effet électro-optique qui consiste a
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transformer la modulation du champ de charges d espace inscrite dans le matériau en un

réseau d’ indice de réfraction.

La résolution des éguations de Maxwell régissant la propagation d'une onde
électromagnétique lie I'indice de réfraction au carré de la permittivité diélectrique relative du
matériau pour autant que sa perméabilité magnétique soit égale a celle du vide. Dans le cas
d'un cristal, toutes ces notions deviennent tensorielles et nous avons donc, a condition de

définir la matrice d’imperméabilité [h] comme étant I’ inverse de celle de permittivité :

e,E=|]D Eq. B-22
Dans sa base propre, hi; représente aors I'inverse du carré de I indice de réfraction vu par une

onde polarisée suivant I'axe i.

Toute perturbation, qu'elle soit dorigine électrique ou  mécanique (par
I'intermédiaire de I'effet piézoélectrique), est susceptible de modifier le tenseur
d imperméabilité. Dans un développement au premier ordre, sa variation est liée au champ
électrique par I’ effet Pockels.

Dh; =r, E, Eq. B-23
L’ application d’un champ éectrique va modifier la base et les valeurs propres du tenseur. Par
conséquent, il va induire une biréfringence dont les axes principaux seront dépendants de la
direction d’application du champ et, dans un cas général, de son intensité. Les indices de

réfraction associés aux axes principaux varieront comme :

Dn, nS’r,E Eq. B-24

Plus particulierement, en ce qui concerne |'effet photoréfractif, cette biréfringence sera
différente selon la direction relative du vecteur réseau (paralléle au champ électrique de
charge d'espace) par rapport aux directions cristallographiques et engendrera des
comportements différents. Deux configurations intéressantes sont utilisées a |’ heure actuelle.
La premiére est appelée configuration de rendement et optimise I’ efficacité de diffraction. La
face d’ entrée est un plan {011} et le vecteur réseau suit la direction <011>. La seconde est

appelée configuration de couplage et maximise le transfert d’ énergie entre les deux faisceaux.

Laface d entrée est identique mais le k. pointe dans la direction <001> (Figure B-4).
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Figure B-4 : configurations photoréfractives.

Rappelons que dans la base des axes cristallographiques principaux, le tenseur électro-optique

comporte trois termes identiques non nuls, valant 5,3 pm/V a 1,06 nm.
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C ANNEXE C: La Résonance Paramagneétique Electronique (RPE)

Cette courte introduction s appuie sur les ouvrages suivants : [9,10,11]

La RPE se base sur I’ effet Zeeman, ¢’ est-a-dire sur I’interaction entre un systéme de
spins et un champ magnétique. Ce dernier éclate les niveaux électroniques dégénérés et
permet d observer des transitions résonantes aux longueurs d’ onde micro-ondes. La structure
de I'absorption qui en résulte est porteuse d'informations sur le défaut. Dans le cas tres
simplifié d'un électron libre plongé dans un champ magnétique, le Hamiltonien de spin
S écrit :

Hg =-m.B, Eq. C-1

avec m le moment magnétique de I’ électron :

m =-g,.b.S Eq. C-2

e st le facteur de Landé et vaut dans ce cas = 2,0023 ; b est le magnéton de Bohr et S

I’opérateur de spin. Les deux valeurs propres de ce Hamiltonien sont les configurations
paralléles (Ms=1/2) et anti-paralléles (ms=-1/2) du spin par rapport a B, : i%ge.b.Bo. La

transition micro-onde se fait donc pour les fréquences suivantes :
hn = g bB, Eqg. C-3

L’appareillage est constitué d'un électro-amant qui enserre un cryostat et une cavité
résonante. Pour des raisons techniques, le balayage s effectue avec le champ magnétique.
Celui-ci possede une composante continue et une modulée en fréguence pour permettre la
détection synchrone. Le champ électromagnétique sonde est généré par un krystron qui opére
dans notre cas en bande X (~9Ghz) et avec une puissance maximale de I’ordre de 50 mWw.
L’excitation est amenée a I’aide d'un guide d’onde dans la cavité résonante au centre de
laguelle seul le mode transverse magnétique existe (les transitions sont dipolaires
magnétiques). Apres démodulation, le signal obtenu est la dérivée premiere des pics

d’ absorption.
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Dans un cas plus réel que celui d'un éectron libre, la structure des spectres est
influencée par les interactions fines, hyperfines et superhyperfines. Le Hamiltonien de spin
S écrit en fait :

=g ]

He=Hg +H+Hs=b(l+g,S)B+I LS+& A SI, Eq. C-4

Les interactions Zeeman nucléaires et spin-spin ont été négligées. | est la constante de

couplage spin-orbite, A~ sont des grandeurs tensorielles représentant I'efficacité des
interactions hyperfines et les Iy sont les spins nucléaires de I’atome étudié et de ses voisins.

Le premier terme traduit I'effet Zeeman électronique. L’opérateur moment orbital L a été
gjouté par rapport a I’équation d’un électron libre. Le second résulte du couplage spin-orbite
et donne lieu a la structure fine. Le troiseme rend compte des interactions entre moments
dipolaires électroniques et nucléaires. Lorsgu’il s'agit du noyau du défaut étudié on parle
d’interaction hyperfine centrale tandis que lorsqu’il s'agit de celui de ses voisins on parle

d interaction superhyperfine.

Leterme H_s de I’ éguation précédente crée une levée de dégénérescence a champ nul
des niveaux d'énergie. On définit un facteur de Landé effectif qui décrit les conditions de
résonance dues a Hsg+H\s. L’ influence des composantes non-cubiques du champ cristallin au
travers de I’ interaction spin-orbite impose une nature matricielle a ge. L’ identification de ce
dernier par la mesure de la variation angulaire du spectre mene a la symétrie du site

d'insertion.

L’interaction hyperfine centrale est de 10 a 100 fois plus faible que I’ effet Zeeman.
Chaqgue niveau électronique se splitte en 21+1 sous niveaux : un pour chague configuration de
spin nucléaire (I est le spin nucléaire de I’ impureté éudiée). Dans une étude au premier ordre,
les transitions permises sont celles qui vérifient Dmg =1, Dm, =0. Il y a donc 2I+1
transitions possibles, comme le montre la figure dans le cas d’un spin nucléaire 1 et d’un spin
électronique 1/2.
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Figure C-1: exemple d'interaction hyperfine.

L’interaction hyperfine centrale est la signature du défaut. Elle permet son identification.
L’intensité relative des raies dépend de |’ abondance isotopique des divers noyaux centraux

nantis d’un spin nucléaire.

Le méme raisonnement peut se tenir avec |'interaction superhyperfine. On doit
considérer le nombre de noyaux équivalents dans la structure et les probabilités de les trouver
dans un éat de spin donné. Lorsgu’elle peut étre considérée comme une perturbation de

I"interaction hyperfine, elle provoque I’ éclatement de chaque niveau hyperfin en é G2y +1

raies superhyperfines ou N est le nombre de noyaux. Parfois certaines sont confondues. Les
intensités de ces raies ne sont d’ habitudes pas égales. L’ analyse de la structure superhyperfine
donne une idée de I’ environnement du défaut étudié et de son site d’ insertion.

Lalargeur des pics est influencée par plusieurs facteurs : I'interaction superhyperfine
lointaine qui N'est pas résolue, le désordre cristallin et les contraintes internes. En général,
tout parametre susceptible de générer un splitting aléatoire a champ nul.

Si le paramagnétisme est le plus intense a 4K, il n'est pas toujours possible de
travailler a cette température. En effet les micro-ondes créent aussi bien une excitation qu’une

désexcitation des porteurs. Travailler a trop forte puissance et/ou a trop basse température
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(temps de vie plus long sur le niveau) égalise les populations et donne lieu a un effet de

saturation appelé phénomene de relaxation.
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D ANNEXE D : Le photocourant modulé.

Cette bréve explication se base essentiellement sur les références [12,13,14].

Un matériau photoconducteur est soumis & une excitation lumineuse modulée en
temps avec une pulsation w. Une tension éectrique lui est appliquée par I'intermédiaire de
deux contacts coplanaires. Le photocourant qui en résulte possede donc, outre une partie
constante, une composante aternative composée d’ un module et d’ une phase dont la détection
méne a la densité d’ états dans la bande interdite et aux sections de capture. L’ expérience est

représentée schématiquement sur la Figure D-1.

. Lock-i
CdTe | Ampli O(f'_ n

N B | Générateur de
fréquence
Cryostat
hn ) Excitation
JVAVAVAY
T <+—
] 8
— ERVAVAVAVA . :
3 < Signal mesuré
temps

Figure D-1 : schéma de I’ expérience de photocourant modul é.

L’ excitation lumineuse, qui posséde une énergie supérieure au gap, engendre un
transfert de charges bande a bande. Ce processus hors équilibre est caractérisé par
I’ émergence de deux quasi-niveaux de Fermi (un par type de porteur), limites définissant la
position énergétique ou le taux de capture de chacun des porteurs de charge équivaut a celui
d émission, et qui séparent la zone de recombinaison de celle du piégeage (Figure D-2). Les
mesures sont réalisées a différentes températures et pulsations. Si nous nous mettons dans le
cas d’'un photocourant régi par un type de porteur unique (les électrons par exemple), pour
chaque couple de valeurs (w,T) seuls les niveaux énergétiques proches de celui en résonance
avec |’ excitation seront sondés. Les piéges qui en sont trop écartés réagirons soit trop vite soit
trop lentement par rapport & la modulation et n’induiront aucun déphasage. La position du
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niveau en résonance est définie par un taux d’ émission égal a la pulsation de I’ excitation et

varie donc avec w et T selon | équation suivante :

E,, = E, - KT.In&n 2 Eq. D-1
ewg

ou n,, est la fréguence caractéristique d’ émission du piége sondé tel que

n,=CN Eq. D-2

avec C, le taux de capture et N. la densité équivalente d’ états de la bande de conduction.
Selon gu'elle se situe dans la zone de recombinaison (1) ou celle de piégeage (2), le
photocourant sera contrélé par différents processus. Dans la premiére, les centres consomment
les électrons, régissent le comportement du module du courant et annulent le déphasage. Ils ne
sont donc pas détectables par cette technique. C'est seulement dans la seconde, ou les
mécanismes de piégeage et de ré-émission induisent un retard entre | excitation et la réponse,
que des informations peuvent étre récoltées. De surcroit, dans cette zone, la densité d’ états
influencera le module de la partie aternative du courant par I'intermédiaire du nombre de
charges piégées.

Piégeage

recombinaison

E Recombinaison Zone de
n Piégeage

= |

Ewp

Emission
B.V.

Figure D-2 : mécanismes de génération, de piégeage et de recombinaison intervenant dans
I’expérience de photocourant modulé. E;, et Ep sont les quas niveaux de Fermi
respectivement des électrons et des trous.

L’ exploitation des données se fait de la maniére suivante. Pour chaque point de
mesure, nous détectons le module et la phase du photocourant et nous relevons le couple de
valeur w,T qui y sont associé. De ces deux derniéres caractéristiques, sur base d’ un n, moyen,

nous pouvons déduire une approximation de I’ énergie sondée (équation D — 1). En effet, n,
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varie d'un centre a I’ autre et sera déterminé plus tard pour chacun d’entre eux. Pour chague
température, plusieurs fréquences sont utilisées et nous aboutissons donc a autant de courbes
gu'il y a de températures différentes. Leur ensemble donne une image de la variation de la
phase en fonction de I'énergie sondée ou, par I'intermédiaire de I'équation D - 3, d'une
guantité proportionnelle a la densité d’ états :

N(E).C

n =k, TSIG X sin(f)

| ac|

Eq. D-3

ou S est la surface éclairée, Gy la partie aternative du taux de génération de charges, X le
champ éectrique appliqué et |4 et f le module et la phase de la réponse. D’ habitude, toutes
ces courbes ne se superposent pas puisque le n, utilisé dans le calcul de I’ énergie sondée n’est
pas correct mais néanmoins leur tracé fait apparaitre un certain nombre de pics (groupes de
courbes) correspondants a des états. Pour chacun d'entre eux, le travail d optimisation
consiste a adapter la fréguence caractéristique d’émission de fagon a superposer les courbes
de température. Notons que la détermination de n, n'est pas tres sensible puisque cette
grandeur se situe a I'intérieur d’un logarithme. On obtient alors en méme temps le taux de
capture et la position énergétique du maximum local de la densité d’ états. Cette derniere peut
alors étre reconstruite avec un minimum de parametres inconnus afin de reproduire au mieux,
par I'intermédiaire d’ une simulation numérique, les résultats de I’ expérience, ceux obtenus en
spectroscopie d absorption optique ou encore en EPR et en conductivité. L’accord requis
défini la largeur énergétique des niveaux détectés ainsi que leur concentration et fait une
proposition des centres de recombinaisons, invisibles par la technique de photocourant

modulé.
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Abstract

Due to their high sendtivity, cadmium telluride and zinc telluride crystals are promising
photorefractive materials in the field of real-time holographic recording media. The first semiconductor
works in the near infrared region (1,06-1,55 mm) whereas the other one is more adapted to the CCD
cameras and to laser diodes (850 nm).

In this work, the main stages of cadmium telluride crystals development are considered:
growth, characterisations and post-growth processes.

The materid is grown by the vertical Bridgman-Stockbarger method and is optimised for
well-defined applications. Some growth parameters are adjusted. Especidly, the effect of an axia
magnetic field on the growth is experimented.

The dectric properties are studied by correlating electron paramagnetic resonance and
modulated photocurrent experiments. The density of states is probed by the first method whereas the
second one identifies the energy levels. The tellurium antisite as well as a second deep centre are
detected.

The cutting and polishing processes as well as the electrical breakdown behaviour are studied
by use of a polarimetric experiment. The optica technique alows to probe the birefringence induced
by stresses or by the local electric field.

The research on the ZnTe subject focuses on its growth and doping. The “travelling heater
method” growth is optimised. Two codopings that brings resistivity and photorefractivity in the
meaterial are defined and validated by appropriate characterisations.

Résumé

Au vu de leur sensihilité importante, les monocristaux de CdTe et de ZnTe photoréfractifs
possedent un avenir certain en tant que supports d’ enregistrement holographique en temps rédl. Si le
premier matériau travaille dans le proche infrarouge (1,06-1,55 nm), le second est mieux adapté aux
caméras CCD et aux diodes lasers (850 nm).

Dans ce travail, les grandes étapes du développement d'un cristal de CdTe sont abordées :
croissance, caractérisations, mise en forme.

Le matériau est réalisé par la méthode de Bridgman-Stockbarger verticale et est optimisé en
vue d'applications clarement définies. Plusieurs paramétres de croissance sont modifiés. Plus
particulierement, durant celle-ci, I’ effet d’ un champ magnétique axial al’ampoule et testé.

L’ éude des propriétés électriques est effectuée en corrélant des expériences de résonance
paramagnétique éectronique et de photocourant modulé. La densité d' états est sondée par la premiére
méthode tandis que la seconde attribue une signature structurale aux niveaux énergétiques. L’ antisite
detellure ains qu’ un deuxiéme centre profond sont mis en évidence.

Les procédés de découpe et de polissage ains que le probléme de claquage électrique a haut
champ sont étudiés par polarimétrie. Le développement de la technique expérimentale permet de
sonder la biréfringence induite auss bien par les contraintes que par le champ éectrique local.

Les travaux concernant le ZnTe se sont concentrés sur sa croissance et son dopage. La
cristallogéneése en phase liquide dite THM est optimisée. Deux codopages permettant de rendre le
matériau résistif et photoréfractif ont été définis et validés par des caractérisations appropriées.
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