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Introduction

Les détecteurs infrarouge refroidis ont des applications dans le domaine militaire, notamment pour
la vision nocturne ainsi que dans le cadre de programmes d’astrophysique portant sur 1’observation de
la Terre, la météorologie, la télédétection et I'imagerie d’étoiles. Associés a un systéme cryogénique pour
réduire le courant d’obscurité, leur principe de détection repose sur la conversion photovoltaique. Ce
mode de détection est identique a celui des cellules solaires. En effet, les détecteurs élémentaires sont
constitués de photodiodes réalisées dans des semi-conducteurs dont la largeur de la bande interdite est
inférieure & I'énergie des photons que 'on souhaite détecter. Quand la lumiére est absorbée dans le
matériau semi-conducteur, les photons apportent ’énergie nécessaire aux électrons pour passer de la
bande de valence a la bande de conduction. La lumiére modifie les caractéristiques courant-tension I(V)
de la diode en créant un photocourant. Les photodiodes du systéme de détection sont obtenues par des
jonctions p-n. Une zone de matériau doit ainsi étre dopée de type p dans laquelle les porteurs majoritaires
sont des trous. Une autre zone du matériau est dopée n dans laquelle les porteurs majoritaires sont des
électrons. Les paires électrons-trous créées lors de I'absorption du photon dans le détecteur diffusent
jusqu’a la jonction métallurgique ou la jonction p-n crée un champ électrique. Les charges sont alors
séparées créant le photocourant. Aussi, la maitrise du dopage est fondamentale pour optimiser les
performances des photodiodes, que ce soit pour les détecteurs infrarouge ou pour les détecteurs visibles
dans le cas des cellules solaires.

Les semi-conducteurs II-VI composés des éléments des colonnes I et VI du tableau de classification
périodique de Mendeleiev permettent la réalisation de détecteurs infrarouge et visibles performants.

En particulier, en ce qui concerne les détecteurs infrarouge refroidis, le Cd,Hg;_,Te, composé ter-
naire & base de cadmium, mercure et tellure a un gap ajustable en fonction de sa composition x en
cadmium. Sa longueur d’onde de détection peut étre ajustée de luym jusqu’a 20um faisant du CdHgTe
un des matériaux les plus utilisés pour la détection infrarouge.

La croissance de cet alliage est réalisée par épitaxie sur un substrat de Cd;_,%n,Te, composé ternaire
dont le parametre de maille est accordé par ajustement de la composition en zinc. La jonction p-n se
situe dans la couche active de CdHgTe et est assurée par le dopage de zones spécifiques du CdHgTe.
Le dopage n est réalisé en incorporant des éléments tels que I'Indium et est parfaitement maitrisé de
nos jours. Néanmoins, le dopage p lui peut étre obtenu soit en fixant le niveau de lacunes de mercure
dans ’alliage, dopage de type intrinseque car comme nous le verrons, les lacunes de mercure sont des
défauts double accepteurs; soit en incorporant ou implantant de ’arsenic dans le matériau par exemple
(on peut aussi doper de type p avec de I'argent, du cuivre etc). Ce dopage p est aujourd’hui encore mal
compris : les lacunes de mercure sont un défaut intrinséque dont on ne connait pas avec certitude les
énergies d’ionisation et l'incorporation d’arsenic dans le matériau conduit a la création de complexes
atomiques dont les positions énergétiques restent aussi mal déterminées.

Un aspect de ce travail de thése est ainsi d’étudier les caractéristiques optiques de ces dopants dans
le CdHgTe, en particulier les signatures optiques des impuretés intrinséques telles que les lacunes de
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mercure ainsi que la position de leurs niveaux d’énergie dans le gap. Dans le cadre du dopage par incor-
poration d’arsenic, les niveaux des complexes formés par le dopant incorporé dans le matériau seront
aussi étudiés. Pour cela, la technique de caractérisation optique de photoluminescence a été largement
utilisée et les résultats ont été corrélés a des mesures électriques effectuées par effet Hall en température.

Par ailleurs, la qualité du substrat de CdZnTe est trés importante pour obtenir des couches de
CdHgTe de bonnes qualités permettant la réalisation de détecteurs performants. Ces substrats pré-
sentent des comportements optiques différents selon le mode de croissance utilisé : croissance Bridgman
standard,ou modifiée et selon la zone du lingot étudiée. Ainsi, un autre aspect de ce travail de thése a été
d’étudier les spectres de photoluminescence d’échantillons de CdZnTe et de les corréler aux parameétres
de croissance.

La deuxiéme application de ce travail de thése concerne les cellules photovoltaiques pour leur fabrica-
tion par différentes technologies. La plus répandue est basée sur 1'utilisation du silicium. Cette approche
présente un coiit important de fabrication. Aussi, une deuxiéme génération de cellules en couches minces
basées sur des hétérojonctions de CdS/CdTe a vu le jour. Ici, la jonction p-n est une hétérojonction
puisque le CdS est dopé intrinséquement n+ par des lacunes de soufre alors que le CdTe présente des
lacunes de cadmium qui font de lui un matériau de type p. La couche de CdS polycristallin est un
élément critique dans la technologie qui influence beaucoup les performances finales de la cellule. C’est
pourquoi nous nous sommes intéressés a 'influence des différentes méthodes de dépdts, évaporation ou
bain chimique de cette couche sur un substrat de verre, en comparant les spectres d’émission de photo-
luminescence obtenus ainsi que les types de traitements thermiques effectués apres dépots.

Un temps significatif pendant ces trois années de thése a été consacré au montage et a la mise en
place au laboratoire d’un banc de caractérisation optique par photoluminescence infrarouge permettant
de travailler de 1pym jusqu’a 12um grace a l'utilisation de deux lasers, un émettant a 532nm dans le
vert et un deuxiéme laser infrarouge excitant a une longueur d’onde de 1064nm. Trois détecteurs corres-
pondants aux trois bandes spectrales de l'infrarouge ont également été montés sur le banc expérimental
permettant une détection sur une gamme spectrale trés étendue.

Nous avons choisi de diviser ce travail de thése selon les quatre chapitres suivants. Le premier cha-
pitre présente dans un premier temps les deux matériaux semi-conducteurs II-VI CdHgTe et CdZnTe
utilisés pour les détecteurs infrarouge refroidis. Le principe de fonctionnement de cette technologie sera
détaillé. Les propriétés structurales des deux matériaux seront abordées ainsi que les techniques de crois-
sance employées. Enfin, la problématique du dopage dans ces deux matériaux sera développée. Dans un
deuxiéme temps, la technologie des cellules solaires a base de CdS/CdTe sera présentée. Les propriétés
du matériau CdS seront étudiées ainsi que les deux techniques de dépdt utilisées. Enfin, la problématique
du dopage dans la couche de CdS sera abordée.

Le deuxiéme chapitre présente les techniques expérimentales utilisées pour caractériser les matériaux
étudiés a savoir la photoluminescence et ’effet Hall. Les différentes transitions optiques identifiables par
la photoluminescence seront détaillées et une description des différents bancs expérimentaux de pho-
toluminescence sera effectuée. Puis, le principe théorique de 'effet Hall et les différentes informations
obtenues grace & cette technique seront développés.

Un troisiéme chapitre développe les résultats obtenus sur le CdHgTe, en particulier sur le dopage in-
trinseéque par les lacunes de mercure et le dopage extrinséque par incorporation d’arsenic. Des mesures
optiques et électriques ont été corrélées pour comprendre le positionnement des niveaux de la lacune de
Hg dans le gap. Les niveaux liés aux complexes formés lors de l'incorporation de ’arsenic par dopage
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extrinséque ont aussi été étudiés en détail grace & la comparaison entre des mesures synchrotron par
EXAFS et des spectres de PL.. Une modélisation du désordre d’alliage dans le CdHgTe a aussi été réa-
lisée en comparant des spectres de photoluminescence et d’absorption pour comprendre la localisation
des charges dans la queue d’Urbach & basse température.

Puis, le quatriéme chapitre présente I'étude réalisée sur le substrat de CdZnTe ou les spectres de PL
d’échantillons ayant subi une croissance avec différents paramétres ont été comparés. L’origine d'une
zone absorbante au rayonnement infrarouge présente dans certains lingots de CdZnTe a été étudiée en
confrontant les spectres de PL d’un échantillon provenant de cette zone absorbante avec un échantillon
issu d’une zone non absorbante du méme lingot. Tous ces échantillons ont également été comparés avec
un échantillon de référence du commerce en confrontant leurs spectres de PL associés.

Enfin, le dernier chapitre porte sur les études comparatives réalisées sur le matériau solaire CdS. En
particulier, différentes couches de CdS réalisées par 2 types de dépots, sublimation ou bain chimique
ont été étudiées par PL. De plus, 'influence de traitements thermiques sous des flux de gaz différents
sur les couches de CdS pendant et aprés dépot a également fait 1’objet d’une étude.
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CHAPITRE 0. INTRODUCTION



Chapitre 1

Problématique du dopage dans les
matériaux II-VI pour la détection
photonique

1.1 Matériaux II-VI pour les détecteurs infrarouge refroidis

Dans ce chapitre, nous présenterons dans un premier temps les 2 matériaux II-VI utilisés dans les
détecteurs IR refroidis a savoir le CdHgTe comme couche active et le CdZnTe comme substrat. Puis
dans un deuxiéme temps, les matériaux I1-VI utilisés dans la cellule solaire, plus particuliérement le CdS
sera présenté. Pour chacune des deux applications, son principe de fonctionnement sera détaillé, ainsi
que les propriétés structurales et cristallines des matériaux utilisés. Enfin, les techniques de croissance
utilisées pour I'obtention des couches de ces matériaux seront exposées et les problématiques respectives
du dopage seront développées.

1.1.1 Principe d’un détecteur IR refroidi a base de CdHgTe

Pour mieux comprendre 'importance de la maitrise du dopage dans le fonctionnement d’un détecteur
infrarouge, intéressons nous dans cette partie & sa structure.
Comme illustré dans la figure 1.1, un systéme de détection infrarouge dit "matrice a plan focal" (Focal

hybridés sur un systéme de lecture (& base de silicium) via un réseau de microbilles d’indium assurant
I'interconnection électrique et mécanique entre les 2 circuits.

Nous focalisons notre présentation sur le circuit de détection. La premiére couche de matériau traversée
par le rayonnement IR a détecter est le substrat, le CdZnTe, qui est transparent au rayonnement. Les
photons arrivent alors sur la jonction p-n réalisée dans des couches de CdHgTe.

La photodiode fonctionne suivant le principe général illustré dans la figure suivante 1.2(a).

Les photons d’énergie supérieure a celle de la bande interdite du matériau arrivent sur la surface avant
du systéme. Des paires électrons-trous sont alors créées dans le matériau des deux cotés de la jonction.
Les électrons et les trous générés a une distance de la jonction inférieure a la longueur de diffusion des
porteurs, diffusent jusqu’a la zone dite de charge d’espace. Cette zone est chargée positivement dans
la partie n et négativement dans la partie p. Les paires électrons -trous sont alors séparées par le fort
champ électrique créé : les porteurs minoritaires sont accélérés pour devenir des porteurs majoritaires
de 'autre coté de la jonction. C’est ainsi qu’est généré le photocourant.

Il faut noter que la photodiode & base de CdHgTe peut présenter de nombreuses architectures
différentes, la structure planaire en n™ sur p est par exemple I'une des plus matures datant des années

15
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FIGURE 1.1 — Schéma d’un détecteur IR (technologie FPA) hybridé & un circuit de lecture en Si
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FIGURE 1.2 Schéma d’une photodiode a jonction p-n (a) Fonctionnement de la jonction (b) Diagramme
de bandes (c) Champ électrique dia a la jonction p-n

1990 et utilisée pour les FPA hybrides [1]. Cette structure est présentée dans la figure 1.3.

Dans cette technologie, une implantation ionique de la couche de CdHgTe dopée de type p permet
d’obtenir une couche n+ en surface du matériau. On forme ainsi une homojonction n+/p. [2|. La
couche n+ étant d’épaisseur plus faible que la couche p, on considére dans cette structure que les paires
électrons-trous sont principalement créées dans la couche dopée p. La couche de détection repose donc
entiérement sur le bon fonctionnement de la photodiode n/p et donc sur la maitrise du dopage.

Aujourd’hui, les structures sont de plus en plus complexes : on trouve en particulier des architectures
de type p sur n, ou le dopage p est effectué par implantation d’arsenic et le dopage n par incorporation
d’indium pendant la croissance. La zone absorbante est alors la zone n. Ainsi, cette structure permet de
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FIGURE 1.3 — Structure planaire n+/p d’un détecteur IR refroidi & base de CdHgTe

diminuer le courant d’obscurité par des temps de vie des porteurs minoritaires (trous) plus grands ainsi
que par des mobilités des porteurs de charges majoritaires (électrons) élevées |3]. Cette architecture p sur
n permet la fabrication de matrices & plans focaux de bonne qualité, fonctionnant & de plus hautes tem-
pératures adaptées pour des grandes longueurs d’ondes supérieures a 12um notées VLWIR(Very Long
Wavelength Infra Red A >a14pum). Précisons que 3 bandes de détection du rayonnement infrarouge
sont géenéralement considérées dans la littérature : le SWIR (Short Wave Infra Red) pour les longueurs
d’ondes comprises entre 1.5 et 2.5 um, le MWIR (Mid Wavelength Infra Red) entre 3-5um et le LWIR
(Long Wavelength Infra Red) entre 8-12um. Aussi, cette technologie p sur n est principalement utilisée
pour les applications spatiales telles que la météorologie .

Les performances du détecteur dépendent donc totalement des performances de la photodiode et de
la qualité du dopage. Les durées de vie des porteurs crées dans la couche active de CdHgTe ainsi que
les mobilités doivent étre importantes afin de réduire les courants d’obscurité des détecteurs et ainsi
augmenter le rapport signal sur bruit.

1.1.2 Matériaux employés et propriétés

Comme nous l’avons précisé précédemment, les matériaux semi-conducteurs II-VI CdHgTe et le
CdZnTe sont utilisés tout deux dans la technologie des détecteurs infrarouge. Le CdZnTe est le substrat,
transparent a U'IR sur lequel est déposé par différentes méthodes de croissance la couche de détection
active, le CdHgTe. La conversion photovoltaique a lieu dans la couche de CdHgTe.

1.1.2.1 Structure cristalline

Les matériaux CdTe, HgTe et ZnTe ainsi que les alliages associé¢s Cd,Hgi_,Te et le Cdi_,Zn,Te
cristallisent dans la structure sphalérite dite blende de zinc (cf. figure 1.4). Cette structure s’apparente a
celle du diamant (Ge, Si) et est constituée de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées (cfc), décalés
I'un par rapport a I'autre d'un quart de la grande diagonale centrale du cube du cristal [111] soit a\/3/4
selon la direction [111], a étant le paramétre de maille du matériau. Un des sous-réseaux est composé
d’anions de type VI (Te) et 'autre maille est occupée par les cations de type II (Cd ou Zn ou Hg).

Il est intéressant de préciser que du fait du décalage ay/3/4 [111] des 2 sous-réseaux, la structure
n’est pas centrosymétrique. C’est pourquoi les couches de CdHgTe et les substrats de CdZnTe ont des
propriétés physiques différentes suivant ’orientation cristallographique considérée. Ces points seront
abordés dans la partie 1.1.3 traitant des techniques de croissance par épitaxie.
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FiGURE 1.4  Structure blende de zinc de CdHgTe ou de CdZnTe.

1.1.2.2 Structure de bande
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FIGURE 1.5 — Schéma des niveaux d’énergie du CdTe.

Considérons la molécule de CdTe. Les structures électroniques du Cd et du Te sont Cd = [Kr]4d'05s?
et Te = [Kr]4d105325p4. Les derniéres orbitales occupées sont donc les s et p. Le tellure étant plus
électronégatif que le cadmium, les orbitales p du tellure sont plus proches des orbitales s du cadmium.
On a donc un recouvrement de type sp, comme représenté dans la figure 1.5. Ce couplage entraine des
niveaux S liants et antiliants et 3 niveaux X, Y, Z liants et antiliants dégénérés. Comme le montre la
figure 1.5, les niveaux liants sont pleins alors que les niveaux antiliants sont vides.

En interagissant ensemble, ces niveaux vont s’élargir et les orbitales liantes vont former la bande de
valence (le maximum de la bande de valence est I'état I'g) alors que les orbitales antiliantes formeront
la bande de conduction (minimum de la bande de conduction & I’état de symétrie T'g) .

Le couplage spin-orbite va lever la dégénérescence des niveaux X,Y,Z liants entrainant la séparation
de la bande de valence de symétrie I's en 2 bandes distinctes (cf. figure 1.6) : une premiére bande
(dégénérée en k=0) est divisée en deux bandes de symétrie I's de courbures différentes a k#0 : la bande
de plus grande courbure est appelée bande des trous légers, par référence a la masse effective dans
I'approximation parabolique et la bande de moins grande courbure est appelée bande des trous lourds.
La 2éme bande distincte de symétrie I'y a plus basse énergie est appelée bande des trous "split-off" en
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FiGURE 1.6 Diagramme de bande du CdTe prenant en compte le couplage spin-orbite.
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FIGURE 1.7 - Diagrammes de bande du CdTe (a) et du HgTe (b) autour des différents points de symétrie
[4]-

référence a son origine.

Elle est espacée des 2 premiéres par le couplage spin-orbite d’une quantité égale a environ 1eV au
point I' (cf. figure 1.7(a)). Au contraire, comme illustré dans la figure 1.7(b), la structure de bande du
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HgTe est inversée : I'état ['g est au dessous de I'état I's. Ceci est la raison pour laquelle la largeur de
bande interdite du HgTe est négative et ce composé est de nature semi-métallique [4].

@
<

nNowWw e NN o ©

/] ’
_/

T Hg,_,Cd,Te
- (x=0.146)

FIiGUrE 1.8 Diagrammes de bande du CdHgTe pour une composition de Cd de 14.6% on Eg est nul
au point de symétrie I' [4].

Enfin, la structure de bande de I’alliage CdHgTe pour une composition de 14.6% ou I’énergie de gap
est nulle est donnée dans la figure 1.8.

Notons que la dégénérescence des bandes trous lourds-trous légers en k=0 est levée lorsqu’on exerce
une contrainte sur le matériau.

Le gap théorique du CdHgTe évolue avec la composition et la température comme le montre la
relation de Legros remaniée avec le modele de Varshni [5, 6].

(6.65622 — 17.73z + 7.2)T?
1232+ 30+ T

avec x la composition en cadmium, T la température en Kelvin et Eg en eV.

Eg(z,T) = —0.303 + 1.984z — 0.6552% + 0.5792> +

1074 (1.1)

Comme le montre la formule 1.1, I’énergie du gap augmente avec la température pour des composi-
tions allant jusqu’a 50% de Cd. Au dela, ’énergie du gap diminue avec la température comme l'illustre
la figure 1.9. Ceci est dt au fait que le CdHgTe est un alliage entre le CdTe dont ’énergie du gap diminue
avec la température et le HgTe dont ’énergie du gap augmente avec la température.
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FI1GURE 1.9 — Evolution de ’énergie de gap du Cd;Hg;_,Te en fonction de la température pour diffé-
rentes compositions x en Cd

La figure 1.10 montre 'augmentation de I’énergie du gap avec 'augmentation de la composition x
en CdTe dans I'alliage Cd,Hg;_,Te a 77K et 300K.
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F1GURE 1.10 — Evolution de ’énergie de gap du Cd,Hg;_,Te en fonction de la composition x en Cd [7].
Une des particularités de 'alliage Cd,Hgi_,Te est de pouvoir couvrir tout le spectre infrarouge

(avec I'énergie de la bande interdite qui s’étale de 1,6 eV pour le CdTe a -0,3 eV pour HgTe) tout en
conservant un paramétre de maille quasi-constant, a 0.6% prés (cf. figures 1.11 et 1.12) [§].
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FIGURE 1.12 — Variation de I’écart relatif de parameétre de maille Aa/a en fonction de la composition x
de Cd de lalliage de Cd,Hg_,Te. Le Aa est la différence de paramétre de maille entre le Cd,Hg;_,Te
et un substrat de CdZnTe a 4% de Zn utilisé pour la croissance de CdHgTe .

La figure 1.12 montre I’évolution du Aa/a, différence relative du paramétre de maille de ’alliage de
Cd,Hg—,Te avec le parameétre de maille de référence d'un substrat de Cd;_,Zn,Te avec y=4% de Zn
en fonction de la composition x en Cd. On constate ainsi que pour toutes les compositions de Cd entre 0
et 100% de Palliage Cd,Hgy_,Te, le désaccord de paramétre de maille avec le substrat de Cdg.ggZng. o4 Te
varie entre -0.3% et 0.6%. Ceci est dii a la faible variation du paramétre de maille du Cd,Hgy_,Te avec
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la composition en Cd. En particulier, le substrat Cdg.ggZng. o4 Te est largement utilisé pour la croissance
du Cd,Hg;_,Te a 22% de Cd [10, 11].

C’est pourquoi, le CdZnTe est communément utilisé comme substrat avec une composition en zinc
de 4% pour étre accordé en maille afin de réaliser la croissance du CdHgTe pour les plans focaux
infrarouge ; de plus, grace a sa transparence au rayonnement infrarouge, il permet d’illuminer la face
arriere du détecteur infrarouge et de laisser les photons IR atteindre la couche active de CdHgTe ou a
lieu la conversion photovoltaique.

1.1.3 Techniques de croissance employées

Dans cette partie, nous allons tout d’abord présenter la technique de croissance verticale dite Vertical
Gradient Freeze (VGF) employée pour réaliser les lingots de CdZnTe. Puis nous décrirons les 2 tech-
niques d’épitaxie utilisées pour la croissance du CdHgTe : I’épitaxie en phase liquide (EPL) et I’épitaxie
par jets moléculaires (EJM).

1.1.3.1 Croissance de lingots de CdZnTe massif par Vertical Gradient Freeze

Il existe plusieurs méthodes de croissance de matériau massif CdZnTe telles que la méthode Bridg-
mann, la méthode THM (Traveling Heater Method) et la méthode VGF (Vertical Gradient Freeze). La
méthode utilisée au laboratoire est la croissance VGF, et tous les échantillons de CdZnTe étudiés dans
cette thése ont été réalisés par cette méthode. C’est pourquoi nous allons présenter ici ses caractéris-
tiques.

La croissance du CdZnTe par VGF est réalisée selon la direction [111] du cristal et traditionnellement
du bas vers le haut du lingot. De facon générale, cette méthode de croissance consiste a appliquer un
gradient thermique sur un bain de CdZnTe. Cette croissance VGF est trés proche de la croissance
Bridgmann (illustrée dans la figure 1.13), a la différence prés que dans la croissance VGF, "ampoule
reste fixe, seul le profil thermique est déplacé parallélement a lui méme.

Plus précisément, une charge solide de Cdg.g6Zng. g4 Te est synthétisée a I'intérieur d’'une ampoule de

quartz. Une fois obtenue, cette charge solide est disposée dans un creuset en pBN ( Pyrolytic Boron
Nitride ) a l'intérieur d’'une ampoule de quartz, qui comporte un réservoir dans son extrémité opposée.
Cette ampoule est alors introduite dans le four de croissance.
Il existe au laboratoire deux types de fours de croissance VGF : le four que nous appellerons four "H"
et le four "V". Dans le cas du four "V", une charge de Cd solide est disposée dans ’ampoule avec la
charge de CZT. La charge solide de CdZnTe va se mettre a fondre dans les conditions de température
appliquées créant ainsi un bain liquide. Un point froid (de quelques centaines de degrés de moins) est
appliqué au niveau du réservoir. La charge excédentaire de Cd va donc se liquéfier dans le réservoir
et créer une vapeur saturante de Cd dans I’'ampoule. Celle-ci permet de maintenir une pression de Cd
pendant la croissance au dessus de la phase liquide du solide : elle garantit ainsi I’équilibre du cristal avec
la vapeur de cadmium, correspondant & un écart trés faible avec la stoéchiométrie [12]|. La température
du réservoir de cadmium est controlée pendant toute la phase de croissance et aussi pendant la phase
de retour a la température ambiante.

Le processus de croissance est initiée par la descente lente et programmée du profil thermique pa-
rallelement a lui méme sur 'ampoule. Lorsque la température du bas de 'ampoule devient inférieure
au point de fusion du matériau, la solidification du matériau se déclenche. On fait ainsi progresser petit
a petit 'interface solide-liquide vers le haut de I'ampoule. Dans cette configuration de croissance dans
le four "V", la pression de Cd au-dessus du bain, puis du cristal, est contrélée tout au long du cycle
thermique grace au réservoir de cadmium.
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F1GURE 1.13 — Synthese de CdZnTe par la croissance Bridgmann

L’autre four, plus ancien, dit four "H" ne permet pas d’agir sur le contréle de la pression de cadmium
pendant la croissance. La croissance du CdZnTe nécessite de connaitre le comportement du matériau
en fonction de la température et des pressions. La figure 1.14 présente les courbes de pression de vapeur
du Cd et Te coexistant en équilibre avec le CdTe solide et liquide. Comme le montre la figure 1.14,
la pression partielle de la vapeur de Cd pur (droite bleue) est 10 fois supérieure a celle du Tey (droite
orange) quelque soit la température. Aussi, dans le cas du four H ou la pression de Cd dans I'ampoule
n’est pas contrdlée, le bain de CdZnTe devient plus riche en Te de par ’évaporation du Cd au dessus
de la charge [14, 15, 16]. Par ailleurs, le défaut dominant dans le CdZnTe est la lacune de Cd Vg de
par la nature rétrograde du solidus du CdTe [17|. En effet, lors de la phase de refroidissement (retour a
la température ambiante), la composition en Te diminue entrainant des précipités de Te et des lacunes
de Cd. De méme, des défauts microscopiques assez gros (de quelques um a 20-30um) de type inclusions
de Cd ou Te sont observés. Ces inclusions sont des volumes de liquide emprisonnés dans le cristal ; ces
défauts sont de type cinétique puisque leur présence est liée & la vitesse de déplacement du gradient
thermique parallélement & lui méme sur 'ampoule. De plus, des précipités de Te qui sont des défauts de
type thermodynamique (liés au solidus rétrograde du CdTe) sont aussi observés et répartis de maniére
non uniforme dans le matériau.

Les lingots de CdZnTe ainsi obtenus par croissance VGF servent & la réalisation des substrats de
CdZnTe pour I’épitaxie de la couche active de CdHgTe. Cette derniére peut étre réalisée par épitaxie
en phase liquide ou par jets moléculaires.
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FIGURE 1.14 - Evolution des pressions partielles de Cd(g) et de Tes(g) coexistant en équilibre avec
le CdTe solide et liquide en fonction de la température réciproque[13]. La droite bleue correspond a la
pression de vapeur du Cd pur, la droite orange correspond & celle du Tes. Les courbes pleines en rouge (en
pointillées) représentent les pressions partielles pour une croissance s’effectuant dans des conditions riche
en cadmium (tellure). Les droites verte décrivent les pressions de sublimation congruente respectives du

Cd et Te au dessus du CdTe.

1.1.3.2 Croissance de couches de CdHgTe par épitaxie en phase liquide

La croissance par épitaxie en phase liquide (EPL) est la méthode la plus développée et mature pour
faire croitre le CdHgTe destiné aux détecteurs infrarouge [18]. Elle consiste a mettre en contact le substrat
avec une phase liquide sursaturée en 1’élément voulu, qui précipite et cristallise sur le substrat. Parmi
les différentes techniques d’EPL existantes, la plus utilisée est la méthode dite du "tiroir" horizontal
utilisant une solution riche en tellure (cf. figure 1.15).

Plus précisément, le substrat poli de CdZnTe orienté dans la direction [111] est placé dans un
embrévement du tiroir en graphite et une solution riche en Te est placée dans un puits du corps de la
nacelle sous lequel le tiroir coulisse horizontalement. Comme expliqué plus loin dans cette partie, une
charge de HgTe est généralement placée dans un autre puits afin de fournir une pression de vapeur
de Hg nécessaire pour limiter au maximum l’évaporation de Hg de la solution pendant les phases de
précipitation et d’épitaxie et pendant la phase de refroidissement. La nacelle est introduite dans un tube
dans lequel circulent des flux de gaz neutres ou réducteurs tels que 'argon ou ’hydrogéne. La nacelle est
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Solution
riche en Te
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FIGURE 1.15 — Schéma de la technique de croissance EPL par la méthode du tiroir horizontal

soumise & une montée en température afin de faire fondre la solution. Puis, une descente en température
programmeée est initiée et lorsque la température est proche (mais inférieure) de celle du liquidus de la
solution, le substrat est déplacé sous la solution et la croissance a lieu.

Pour effectuer la croissance du matériau CdHgTe, il est nécessaire de connaitre les conditions de

pression et de température dans lesquelles se trouve le domaine d’existence du matériau (cf. figure
1.16).
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FI1GURE 1.16 — Diagramme de la pression de Hg en fonction de la température pour des compositions x
en Cd variables pour le Cd,Hgy_,Te [19]

Dans le diagramme présenté dans la figure 1.16, les courbes représentent les pressions partielles de
Hg pour les solutions solides de composition x ou la solution solide est en équilibre avec la phase liquide
et gazeuse. Ainsi, on voit que pour x—0.32 et une température de croissance de 470°C (1000/T—1.3K~1)

Y
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le CdHgTe existe pour des pressions de Hg de 0.1 atm coté riche Te et 7 atm lorsqu’on se place du coté
riche Hg. On comprend bien ainsi qu'il est préférable de se placer coté riche Te lors de la croissance du
matériau afin de travailler avec des pressions de Hg faibles.

Les avantages de la croissance par EPL sont nombreux : d’une part, la pression partielle de mercure
est faible et donc facile a maitriser (0.1 atm aux températures de croissance standards 400°C<T°C<500°C),
les besoins en volume des solutions sont faibles, la technique est simple et économique. D’autre part, la
solubilité du cadmium et du mercure dans le tellure est importante, permettant des vitesses de croissance
élevées (environ 6um.min~!). Cependant, comme nous le décrirons plus tard dans le chapitre 2, dans
le cas d’échantillons de CdHgTe réalisés par EPL, nous observons une surface plus riche en mercure du
fait de la compensation effectuée par la source solide de HgTe pendant la phase de refroidissement de la
couche épitaxiée. Par cette technique de croissance en phase liquide, le dopage p est principalement di
a la concentration en lacunes de mercure dans le matériau, défaut intrinseque au CdHgTe. Nous nous
attarderons sur ce point dans la partie "Problématique du dopage".

Cette technologie d’épitaxie en phase liquide n’est pas adaptée pour les structures complexes avancées
a base de CdHgTe telles que l’architecture p/n nécessaires pour les derniéres générations de détecteurs.
Aussi, d’autres techniques de croissance ont été développées, notamment les technologies d’épitaxie en
phase vapeur telles que ’épitaxie par jets moléculaires (EJM).

1.1.3.3 Croissance de couches de CdHgTe par épitaxie par jets moléculaires
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F1GURE 1.17 — Schéma général d’un bati d’'EJM

La technique de croissance du CdHgTe par EJM a vu le jour dans les années 1980 aprés avoir fait ses
preuves dans la croissance de matériaux III-V [20]. Cette croissance est effectuée dans des conditions hors
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équilibre. C’est une méthode de croissance cristalline sous ultravide (=~ 10~!°Torr). Ce vide garantit que
le libre parcours moyen des molécules soit plus important que la distance entre les cellules et le substrat.
Ainsi les molécules provenant de la cellule auront peu de collisions entre elles, régime dit ballistique.
Comme illustré dans la figure 1.17, différentes cellules d’effusion contenant les sources (Hg, Te, Cd) et les
dopants( As, In) sont portées a une certaine température. Ainsi , les flux moléculaires ou atomiques vont
converger vers la surface du substrat monocristallin (dans notre cas le CdZnTe). Les éléments atomiques
alors sublimés sont tout d’abord adsorbés a la surface, puis diffusent et le processus de nucléation aura
lieu. La température de croissance est inférieure & 200°C. L’intérét de 'EJM par rapport & 'EPL est de
pouvoir modifier les conditions de croissance de fagcon dynamique pendant la croissance ainsi qu’ajouter
des dopants extrinséques. De plus, on peut effectuer des recuits in-situ, réaliser la croissance sur une zone
spécifique du substrat et changer la composition en cours de croissance afin de réaliser des détecteurs
bispectraux par exemple.

Contrairement a 'EPL, la croissance par EJM des couches de CdHgTe est réalisée sur des substrats
de CdZnTe orientés suivant la direction [211] afin d’éviter la formation de macles dans la couche de
CdHgTe. La croissance EJM est aussi effectuée coté riche en tellure pour éviter de travailler avec des
pressions de Hg trop importante. De plus, les coefficients de collage des différentes espéces entrainent un
"collage" immédiat du tellure incident sur la couche, fixant alors la vitesse de croissance du matériau.

Néanmoins, les matériaux réalisés par EJM présentent plus de défauts que ceux réalisés par EPL.
En effet, de par la difficulté du controle de 'homogénéité et de la stabilité de la température pendant la
croissance par EJM, de nombreux défauts (>2000/cm?) tels que des précipités de tellure ou des "voids"
correspondant a des micro trous sont communément observés sur les couches réalisées par EJM [21].
Plus précisément, lorsque la température de croissance est trop faible, des défauts de type microvoids
sont mesurés. Au contraire, lorsque la température de croissance est trop élevée, on observe plutot des
précipités de tellure [22, 23|. Pour limiter ces défauts structuraux, un contréle de la température du
substrat a 1°C prés doit étre possible.

1.1.4 Problématique du dopage
1.1.4.1 Dopage de type p intrinséque par les lacunes de mercure dans le CdHgTe

Pour bien comprendre la problématique du dopage intrinseque par les lacunes de mercure, il est
essentiel de présenter en détail ce défaut et ses propriétés.

Nature de la lacune de mercure dans le CdHgTe

La lacune de mercure est un défaut intrinséque de type double accepteur dans le CdHgTe. En effet,
I'ionisation de ce défaut entraine la création de 2 trous dans le réseau cristallin d’ou la présence de deux
niveaux accepteurs : la lacune neutre VO est ionisée en V™~ qui elle méme est ensuite ionisée en V™.
Dans la littérature, une seule énergie d’ionisation de ce défaut comprise entre 9.5meV et 12meV a été
mesurée par effet Hall en température pour des compositions variant entre 22% de Cd et 35% de Cd
[24, 25]. De méme, les mesures optiques par photoluminescence publiées ne reportent qu'un seul pic
d’émission attribué a la lacune de Hg, situé entre 12meV et 15 meV en dessous de la recombinaison
bande-a-bande [26, 27, 28]. Ainsi, la nature double acceptrice de la lacune de Hg n’a jamais été mise en
évidence, que ce soit de facon électrique par effet Hall ou optique par PL.

Berding et al [29] calculérent I'énergie de formation nécessaire pour produire une lacune de mercure
dans le CdHgTe d’environ 2.09e¢V pour une composition en Cd de 22%. Notons que ’énergie nécessaire
pour créer une lacune de Cd est de 4.7eV. Aussi, de par sa faible énergie de formation, la lacune de
mercure est le défaut dominant lors de la croissance du CdHgTe et lors des traitements thermiques de
la couche.
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Controle du dopage par les lacunes de mercure dans le CdHgTe

Le dopage p intrinséque par les lacunes de mercure nécessite de contrdler les parameétres de croissance
tels que la température et la pression. Un recuit appelé "recuit p" est communément utilisé pour fixer le
niveau de lacunes de mercure autour d'une densité connue de 3.10'6 at. ecm 3. Ce recuit est réalisé sous
vide & 330°C pendant 1h. Les échantillons dopés intrinséquement a la lacune de mercure non recuits et
recuits p présentent un dopage de type p. Au contraire, un "recuit n" peut étre employé pour combler
les lacunes de mercure et abaisser le taux de ces défauts. Celui-ci consiste & chauffer le matériau pendant
5 jours & 200°C sous atmosphére saturée en mercure. Un dopage résiduel de type n a 10 ¢cm ™3 est alors
obtenu. La figure 1.18 présente les concentrations de lacunes de Hg en fonction de la température du
recuit et de la pression de mercure calculées par Vydyanath [30].
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FIGURE 1.18 — Zone d’existence du CdgoHggsTe solide et évolution de la concentration en lacunes de
mercure en fonction de la température du recuit et de la pression de mercure [30]

La région 1 sur le graphe est située au dessus de la droite de pression de mercure. La région 2 est
une zone d’équilibre entre le CdHgTe solide et le mercure gazeux. Elle constitue donc la zone d’existence
du matériau CdHgTe. Enfin, la région 3 est une zone ou le matériau se décompose de par la trop faible
pression de mercure en surface. Le recuit n est ainsi effectué dans la région coté riche en mercure. Le
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recuit p précédemment détaillé est effectué dans la zone d’existence du matériau. D’apreés le graphe 1.18,
on constate que la densité de 3.10'6 at. cm™3 de lacunes de Hg dans le matériau est obtenue pour une
pression de Hg nulle (sous vide) a 330°C, caractéristiques du recuit p.

1.1.4.2 Dopage de type p extrinséque par I’arsenic dans le CdHgTe

Jusqu’en 1996, le dopage p du CdHgTe par EJM était obtenu de fagon intrinséque par les lacunes
de mercure comme pour I'EPL. Puis de nombreux éléments tels que I'argent (Ag) [31], le lithium (Li)
[32], 'or (Au) [33], 'antimoine (Sb), le bismuth(Bi), et le phosphore(P) [34] ont été utilisés pour doper
extrinsequement le CdHgTe, mais leur coefficient de diffusion trop élevé et leur comportement ampho-
tére dans l’alliage ne correspondaient pas aux exigences de contrbole du dopage sur la profondeur des
hétérostructures réalisées pour les détecteurs infrarouge [35, 36, 37]. Grace a son faible coefficient de
diffusion dans l'alliage |38, 39|, I'arsenic a été choisi comme le meilleur candidat pour doper extrinséque-
ment le CdHgTe. Il permet la réalisation de détecteurs infrarouge & hétérostructures complexes telles
que les détecteurs bispectraux, les détecteurs chauds et les systémes en p sur n [40, 41, 42|. Une cellule
d’effusion contenant de ’arsenic solide ou liquide peut alors étre utilisée, de méme qu’une cellule cracker
pour casser les molécules d’arsenic ou encore une cellule plasma arsenic pour obtenir des flux atomiques.
Les échantillons EJM dopés As que nous avons étudiés dans cette thése ont été réalisés avec une cellule
cracker (tableau 3.4du chapitre 3, partie 2 ).

Le dopage p extrinséque par incorporation d’arsenic consiste a remplacer un atome de tellure (Te),
élément VI par un atome de la colonne V du tableau de classification périodique (I’arsenic As). Ainsi, le
dopant incorporé dans le réseau cristallin se comporte comme un accepteur. La difficulté de ce dopage
réside dans les conditions de croissance du CdHgTe par EJM . En effet, cette derniére se faisant sous
atmosphére riche Te, des lacunes de mercure (site IT) sont créées et I'arsenic va se placer préférentielle-
ment dans ces sites cationiques vacants. Un recuit d’activation a haute température est alors nécessaire
pour faire migrer les atomes d’arsenic jusqu’aux sites (VI) ou il pourra jouer son réle de dopant type p.
Ce scénario était celui communément admis par Berding et al [43], Vydyanath [44], Schaake [45] dans
la littérature jusqu’a ces derniéres années. Il sera détaillé plus longuement dans le chapitre 3.

Or, comme nous le verrons dans le chapitre 3, des mesures d’absorption par rayons X (EXAFS) réalisées
en 2009 par P. Ballet et al [46] ont révélé un scénario d’incorporation de Parsenic différent : des complexes
arsenic de type accepteur et donneur en proportion équivalente se forment lors de l'incorporation de
I’arsenic. Le recuit d’activation renforce le complexe accepteur donnant alors au matériau son caractére
électrique de type P. Ces différents complexes seront présentés en détails dans le chapitre 3.

La procédure de recuit se déroule en 2 étapes : aprés la croissance, un court recuit d’1h & haute tempé-
rature 370°C sous atmosphére riche mercure est utilisé afin d’activer I’As et lui permettre de jouer un
role d’accepteur. Ce recuit est appelé "recuit d’activation” ou "recuit p,e" pour la suite de nos études.
Puis I’échantillon subit un 2éme recuit,long, appelé "recuit n" toujours sous atmospheére riche mercure
pendant 5 jours a 200°C. Son but est de diminuer la densité de lacunes de mercure intrinséque au dessous
du seuil du niveau de dopage résiduel, a environ 103 at.cm™3 (le dopage résiduel du CdHgTe étant de
I'ordre de 10'em =3 [30, 47] ainsi qu’en dessous du niveau de dopage arsenic fixé. Par ce dernier recuit,
on s’assure que la conductivité mesurée par la suite est bien due a I'arsenic incorporé et non aux lacunes
de mercure intrinséques. Notons que le "recuit n" est le méme que celui décrit précédemment dans la
partie 1.1.4.1 .
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1.1.4.3 Dopage extrinséque et défauts dans le CdZnTe

La qualité du substrat de CdZnTe sur lequel est épitaxiée la couche de CdHgTe joue un réle considé-
rable dans la qualité de la couche active de CdHgTe. En effet, les impuretés du substrat peuvent migrer
dans la couche de CdHgTe épitaxiée par diffusion pendant la croissance [48]|. Un exemple bien connu est
le cuivre Cu qui diffuse rapidement du substrat jusqu’a la couche épitaxiée et entraine une diminution
de la durée de vie des porteurs ainsi qu'une conversion du type du dopage [49]. C’est pourquoi, afin de
faire croitre des couches de CdHgTe de bonne qualité, il est nécessaire d’avoir des substrats de CdZnTe
avec une faible concentration de précipités, une concentration en zinc uniforme et surtout une faible
concentration en impuretés.

De par la haute température a laquelle est effectuée la croissance et la pression partielle en Cd
élevée (cf. partie 1.2.3.3), le défaut intrinséque dominant dans le CdZnTe est la lacune de cadmium ainsi
que des complexes associés. La lacune de Cd Vg4 est un double accepteur profond avec une énergie
d’ionisation de 470meV pour le niveau doublement ionisé V2C_d qui est responsable de la conductivité de
type p du CdTe [50]. Bryant et al [51] ont mesuré la lacune de Cd dans son ler état ionisé V-, a 50meV
au dessus de la bande de valence. L'un des complexes le plus connu associé & la lacune de Cd et étudié
est appelé "centre A" (Vg-D), un complexe de type accepteur formé par une lacune de cadmium et un
niveau donneur [52].

De méme, on sait que les défauts structuraux tels que les dislocations et les microparticules de
seconde phase telles que les inclusions et précipités de Cd ou Te dans la couche de CdZnTe affectent
la qualité structurale et les performances électriques des couches de CdHgTe épitaxiées [53, 54, 55].
Plus particulierement, les dislocations associées avec ces particules de Cd ou de Te peuvent servir de
canaux pour diffuser du Hg de la couche épitaxiée CdHgTe jusqu’au substrat CdZnTe [56]. Le taux
de dislocations généralement mesuré dans le CdZnTe est d’environ 104 — 10°.cm™2 selon la qualité du
matériau [57|. Une corrélation a été mise en évidence entre I'existence d’une bande d’émission mesurée
a 1.47ev par photoluminescence appelée raie Y et la présence de dislocations dans le matériau. Ce point
sera détaillé dans le chapitre 2.

(b)

F1GURE 1.19 — Images d’inclusions de Te obtenues au microscope IR sur des cristaux de CdZnTe réalisées
par croissance VGF & partir de solution riche Te. (a) Distribution aléatoire d’inclusions de Te, (b)
Arrangement en étoile d’inclusions de Te [5§]

La figure 1.19 [58] présente des images obtenues au microscope IR d’inclusions de Te sur des cristaux
de CdZnTe réalisées par croissance VGF & partir de solution riche Te. Plus précisément, la figure 1.19
(a) montre une distribution aléatoire d’inclusions de Te, et la figure 1.19(b) un arrangement en étoile
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d’inclusions de Te. Ces inclusions de Te sont de petite taille d’environ 2-4 pm.

F1GURE 1.20 — Images d’inclusions de Cd obtenues au microscope IR sur des cristaux de CdZnTe réalisées
par croissance VGF a partir de solution riche Cd [59]

Les inclusions de Cd sont de taille plus importante, entre 10-200p4m comme le montre la figure 1.20.

De méme, il est bien connu que les impuretés acceptrices communément présentes dans le CdZnTe
font partie du groupe des alcalins (Li, Na, Cu) et seraient liées a la nature du creuset dans lequel est
effectuée la synthese et la croissance [60].
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FicurE 1.21 — Concentration en porteurs mesurée par effet Hall sur des polycristaux de CdTe dont
la conductivité est de type p (a) polycristaux synthétisés dans un creuset en quartz (b) polycristaux
synthétisés dans un creuset en pBN [61]

A titre d’exemple, la figure 1.21 présente les concentrations de porteurs mesurées par effet Hall sur
des polycristaux de CdTe synthétisés dans un creuset en quartz et dans un creuset en pBN, dont la
conductivité est de type p. Ces polycristaux constituent la charge solide initiale de CdTe a partir de
laquelle est ensuite réalisée la croissance des lingots.

On constate que la concentration en porteurs de type p est 100 fois plus faible dans les polycristaux
synthétisés dans un creuset en pBN que dans ceux réalisés dans un creuset en quartz. Aussi les conditions
de synthese de la charge solide de CdTe jouent un role majeur dans la pureté de la charge obtenue.
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Ficure 1.22  Comparaison de la concentration en porteurs mesurée sur des lingots de CdZnTe réalisés
par VGF dont la charge solide initiale a été synthétisée soit dans un creuset en quartz soit dans un
creuset en pBN [62]

De plus, des mesures de concentrations d’impuretés réalisées par spectrométrie de Masse a Décharge
Luminescente (GDMS) par Koyama et al [62] (cf. figure 1.22) sur des lingots de CdZnTe dont la charge
solide initiale a été synthétisée soit dans un creuset en quartz soit dans un creuset en pBN montrent que
la concentration en impuretés Li et Na est plus élevée dans les lingots de CdZnTe dont la charge solide
a été synthétisée dans un creuset en quartz que dans un creuset en pBN. Aussi, la pureté du lingot de
CdZnTe dépend étroitement de la pureté de la charge de CdZnTe initiale.
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Fi1GURE 1.23 — Concentration de porteurs mesurés par effet Hall dans des cristaux de CdZnTe en fonction
de la concentration en Na et Li mesurée par SIMS [62].

Le matériau quartz est probablement a l'origine de la contamination du matériau par des impuretés
comme le Li et Na. Une forte dépendance entre la concentration en porteurs de type p mesurés électri-
quement dans le matériau et la somme des concentrations en éléments Na et [.i mesurés par SIMS a été
établie par Koyama et al [62]|, comme illustré dans la figure 1.23.
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Une des exigences majeures d’'un lingot (et d’une couche) de CdZnTe dans le cas des détecteurs
infrarouge est sa transmission. En effet, le substrat se doit d’étre totalement transparent au rayonnement
IR puisque le systéme de détection CdHgTe/CdZnTe est éclairé face arriére. La premiére couche que
traversent les photons est celle de CdZnTe. Yang et al [63] ont observé que I’absorption du rayonnement
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FIGURE 1.24 — Mesures de transmittance IR a 16pm en fonction de la concentration de porteurs dans
un lingot de CdZnTe [63].

IR est dominée vers les basses longueur d’onde par la diffusion des précipités alors que vers les grandes
longueurs d’onde, ce sont les porteurs libres. La figure 1.24 montre la corrélation entre la transmission
IR & 16pum et la concentration de porteurs mesurés dans le matériau. On observe une chute significative
de la transmittance avec I'augmentation de la concentration de porteurs pour les lingots de type p.

Plusieurs types de traitements thermiques ont été envisagés pour réduire la densité de précipités et
augmenter la transmission IR [64, 65]. Cependant, ces traitements peuvent aussi conduire a I'activation
d’impuretés.

1.2 Matériaux II-VI pour le photovoltaique

Dans cette partie, nous allons présenter ’autre application au centre de cette thése : la cellule solaire.
Ainsi, nous commencerons par présenter le principe de la cellule photovoltaique CdTe/CdS, puis nous
aborderons les 2 matériaux utilisés pour réaliser la jonction p-n au coeur de la cellule : le CdTe et le
CdS, et plus particuliérement la couche de CdS sur laquelle nos études optiques ont porté. Enfin, nous
traiterons de la problématique du dopage dans la couche de CdS.

1.2.1 Principe de la cellule photovoltaique CdTe/CdS

La figure 1.25 illustre 'architecture d’une cellule solaire & base de CdS/CdTe.

Dans cette configuration dite "superstrate" (figure 1.25), les rayons solaires traversent en premier
le substrat. Ce dernier doit satisfaire plusieurs conditions : tout d’abord, il doit étre particuliérement
transparent a la lumiére. Ensuite, la tenue mécanique de la cellule dépend en grande partie de I’épaisseur
du substrat, aussi on utilise généralement une épaisseur supérieure au millimétre.

La couche déposée directement sur le substrat est un oxyde (TCO pour Transparent Conductive
Oxyde) jouant le role d’électrode pour le contact avant, ainsi que de barriére contre les impuretés
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FIGURE 1.25 Schéma d’une cellule solaire a base de CdS/CdTe, configuration "superstrate"

venant du substrat. Ainsi sa conductivité doit étre bonne (>~ 1000 S.cm-1) pour faciliter le transport des
charges et comme pour le substrat, il doit étre le plus transparent possible (transmittance de plus de 80
%) |66]. L’ITO (Tin doped Indium Oxide) ou le SnO2 dopé fluor qui ont une concentration de porteurs
de charge d’au moins 10?2 ¢m =3 sont généralement utilisés [67, 68]. Le TCO est fortement dopé n afin
de le rendre le plus conducteur possible. Vient ensuite le coeur de la cellule : la jonction p-n constituée
des couches CdS et CdTe.
Le CdS est un matériau polycristallin intrinséquement de type n+ de par la présence naturelle de lacunes
de soufre. Il posséde une énergie de bande interdite importante, 2.42eV, ce qui lui permet d’étre peu
absorbant dans le visible. L’épaisseur de la couche est généralement assez faible (autour de 100 nm)
pour limiter I'absorption dans l'ultraviolet et le bleu.
Comme précisé précédemment, le matériau absorbeur de type p avec lequel le CdS crée la jonction est
le CdTe polycristallin. En effet, le CdTe posséde des défauts natifs intrinséques telles que des lacunes
de Cd, ce qui fait de lui un matériau intrinséquement dopé p [69, 70]. Sa bande interdite est de 1.44eV.
Son épaisseur est généralement comprise entre 2 et 10um afin d’absorber tous les photons visibles et
UV.

Le principe de la séparation des charges dans une jonction p-n a été expliquée précédemment dans
la partie 1.1.1.

1.2.2 Matériau employé et propriétés
1.2.2.1 Structure cristalline

Le CdS peut cristalliser sous deux formes : blende de zinc (figure 1.26(a)) ou wurtzite (figure 1.26(b)).
La forme la plus stable a haute température est la structure hexagonale wurtzite |71|. Celle ci est en fait
une variation de la structure blende de zinc. La différence entre ces deux structures est I’arrangement
des atomes dans le réseau : alors qu’il est de type cfc dans la blende de zinc, les 2 sous-réseaux sont
arrangés de facon hexagonale dans la structure wurtzite.
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(a) Maille Blende de zinc (b) Maille Wurtzite

F1GURE 1.26 — Structures cristallines du CdS .

1.2.2.2 Structure de bande

La structure de bande du CdS est similaire a celle du CdTe, a la différence prés que ’atome de
soufre est encore plus électronégatif que le tellure (2.58 pour le soufre, 2.1 pour le tellure selon 1’échelle
de Pauling).
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Cd 3 liante S

FI1GURE 1.27 Schéma des niveaux d’énergie de la molécule de CdS

Aussi, en considérant la molécule de CdS ou Cd et S ont comme configuration électronique C'd =
[K7]4d'%5s? et S = [Ne|3s%3p*, on a comme pour la molécule de CdTe un recouvrement des orbitales
sp avec les orbitales p du soufre encore plus proches des orbitales s du cadmium( illustré dans la figure
1.27). Ce couplage entraine alors un niveau S liant plein et les niveaux X, Y, Z liants dégénérés. De
plus, l'introduction du couplage spin-orbite donne 3 bandes de valence complexes & 'origine desquelles
se trouvent les niveaux 3p du soufre. La bande de conduction est formée & partir des niveaux 5s de
cadmium.

Le diagramme de bande du CdS est similaire a celui du CdTe mais avec un écart entre I'g et I'g
(notés respectivement I'j. et I'15, sur la figure 1.28) plus important [73]. En effet, le gap du CdS a 300K
est de 2.42K.
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FIGURE 1.28 — Diagramme de bande du CdS autour du point de symétrie I' calculé par [72].

1.2.3 Techniques de dépot

Pour déposer la couche de CdS sur un substrat de verre, il existe plusieurs techniques dont la voie
par bain chimique dite CBD (Chemical bath deposition) et la technique de sublimation communément
appelée CSS (Close Space Sublimation) que nous avons étudiées. Nous présentons ici leur principe.

1.2.3.1 Dépédt par bain chimique

Cette technique de CBD fait réagir différents composés selon 1’équation de réaction suivante [74] :
Cd(NH3)3" + SC(NHy)s +20H™ = CdS + CHyNy + 4N H3 + 2H50 (1.2)

Tout d’abord, une période de nucléation a lieu pendant laquelle une fine couche de métal de la famille
des chalcogénes est déposée sur la surface du substrat. Ensuite vient la phase de croissance ol lorsque
toute la surface du substrat est recouverte de la couche métallique, celle ci agit comme un catalyseur
au regard de la condensation du CdS sur le substrat. Pendant cette phase, la composition chimique
change ainsi que la vitesse de dépo6t. Enfin la derniére phase apparait lorsque les espéces ioniques sont
consommeées. La vitesse de dépot se met alors & chuter et la croissance s’arréte. Une étape de recuit
est nécessaire pour faire cristalliser le CdS sous la forme wurtzite plutdét que blende de zinc. En effet,
les couches de CdS réalisées par CBD ont tendance & former une phase cubique et présentent alors une
mauvaise qualité cristalline [75]. De plus, il a été remarqué que cette étape de recuit favorise aussi une
augmentation de la valeur de la bande interdite du CdS et permet une ré-évaporation des atomes de
soufre excédentaires. Un recuit sous CdCly a été montré comme la méthode la plus efficace : aprés ce
traitement, les couches de CdS recristallisent en phase hexagonale, de meilleure qualité cristalline et
présentent une densité de défauts plus faible [76].

La cellule solaire présentant le rendement record de 16.5% a été obtenue en 2001 par I'institut américain
NREL (National Renewable Energy Laboratory) [68] en utilisant une couche de CdS réalisée par CBD
et une couche de CdTe réalisée par CSS. Le probléme de la CBD est qu’elle est difficile & mettre en
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FIGURE 1.29 — Dispositif pour le dépot de CdS par CBD

oeuvre pour réaliser des couches de grande surface. C’est pourquoi on utilise aussi la technique de CSS
pour déposer des couches de CdS.

1.2.3.2 Dépo6t par sublimation

Cette technique se caractérise par une grande proximité entre la source solide de CdS a sublimer et le
substrat : &~lmm maximum. La figure 5.13 schématise le dispositif de dépot par Close Space Sublimarion
(CSS).

Cette technique de dépot en phase vapeur s’effectue en 3 étapes majeures. Tout d’abord, la source
de CdS solide est sublimée a une température Ty, rce Suivant la réaction

CdS, < Cdy +1/2(S2), (1.3)

Puis les espéces volatiles obtenues sont transportées par diffusion thermique vers le substrat et le
CdS se dépose sur le substrat avec la température Ty pstrat <1 source Suivant la réaction chimique inverse
a celle de I’équation 1.3.
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F1GURE 1.30 — Dispositif pour le dépodt de CdS par CSS
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1.2.4 Problématique du dopage

Comme expliqué plus tot, le défaut majeur dans le CdS est la lacune de soufre, lui conférant son
dopage de type n. Kulp et al [77] mesurérent par bombardement d’électrons I’énergie nécessaire pour
le déplacement des atomes de soufre dans le réseau de CdS. Cette énergie est d’environ de 8.7eV. Ils
identifiérent 1’émission de photoluminescence associée aux lacunes de soufre autour de 1.65eV. Abken et
al [78] étudiérent aussi par photoluminescence des couches de CdS polycristallin réalisées par CBD et
CSS. Ils observerent différents pics d’émission qu’ils comparérent avec les mesures déja présentes dans la
littérature. Des transitions associées a la lacune de soufre, ainsi que des atomes de Cd en site interstitiel
semblent avoir été identifices. De méme, Mendoza-Pérez et al |79] comparérent I'intensité des pics de
photoluminescence mesurés en fonction de la concentration en soufre et en cadmium dans le bain de
CBD utilisé pour le dépot de la couche de CdS. Plus précisément,ils comparérent des performances de
cellules mesurées par des caractérisations I-V avec I’évolution de l'intensité des pics de PL associés a
la lacune de soufre et aux atomes de soufre en interstitiel en fonction du ratio S/Cd du bain chimique
de dépot. Leurs résultats semblent montrer que les lacunes de soufre contribueraient & diminuer la
recombinaison des porteurs minoritaires a U'interface CdS/CdTe et aux joints de grain, entrainant ainsi
une meilleure efficacité des cellules. Par ailleurs, les travaux de Chen et al [80], Rizwan et al [81], Vatavu
et al [82] et Lee et al [83] sur leffet de différents traitements thermiques effectués apres le dépot de
CdS semblent montrer 'augmentation de la concentration de défauts telle que la lacune de Cd ainsi que
I'incorporation d’autres défauts et impuretés non identifiés dans la couche. Ceux-ci perturberaient alors
le contréle du dopage de la couche de CdS.

1.3 Résumé du chapitre et contexte de I’étude

Pour conclure ce ler chapitre, il est important de retenir les différents problémes posés par les 3
matériaux étudiés en matiére de dopage. Le CdHgTe est un matériau dont la maitrise et le controle
du dopage est primordial pour la bonne réalisation de la jonction p-n dans la photodiode constituant
le détecteur infrarouge. Le matériau CdHgTe est dopé intrinséquement de type p par les lacunes de
mercure. Quelle que soit la technique de croissance utilisée, ces défauts sont présents dans la couche de
CdHgTe. Or, les propriétés de ces lacunes de mercure double accepteurs telles que leurs énergies d’ioni-
sation sont encore mal connues dans la littérature. Dans ce travail de thése, nous avons identifié les deux
niveaux accepteurs de la lacune de mercure en corrélant des mesures optiques par photoluminescence
avec des mesures électriques par effet Hall en température. Plus précisément, les énergies d’ionisation
des 2 niveaux accepteurs ont été mesurées et la propriété de "U-négativité" de la lacune de mercure
dans le CdHgTe pour certaines compositions de Cd a été montrée.

Par ailleurs, I’alliage CdHgTe peut étre dopé extrinséquement par incorporation d’arsenic pendant la
croissance par épitaxie par jets moléculaires. Des mesures d’absorption de rayons X sur des échantillons
dopés As reéalisées par P. Ballet et al [46] en 2009 ont permis une nouvelle interprétation du processus
d’incorporation et d’activation de ’arsenic. La formation de différents complexes arsenic de type ac-
cepteur et donneur avant et aprés le recuit d’activation a été observée. Le dopage p du CdHgTe serait
alors di au renforcement du complexe accepteur apreés le recuit d’activation de ’arsenic. Ces complexes
arsenic jusqu’alors mesurés uniquement par EXAFS ont été identifiés par des mesures de photolumi-
nescence dans ce travail de thése. Les énergies d’ionisation des différents complexes arsenic avant et
aprés 'activation de I'arsenic ont été mesurées. Des mesures électriques par effet Hall en température
ont permis de confirmer ces énergies d’activation ainsi que la concentration en niveaux accepteurs et
donneurs liés a la proportion des complexes précédemment quantifice par EXAFS.
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De plus, le dopage de I'alliage CdZnTe constituant le substrat sur lequel est épitaxiée la couche
active de CdHgTe est lui aussi essentiel. En effet, la présence d’'impuretés, dopants extrinseques dans
ce matériau peut entrainer une diminution de sa transparence au rayonnement infrarouge. De plus, des
impuretés dans la couche de CdZnTe peuvent aussi migrer par diffusion jusqu’a la couche de CdHgTe
pendant son épitaxie pouvant entrainer une diminution de la durée de vie des porteurs voire un change-
ment du type de dopage. Des défauts intrinséques sont également naturellement présents dans le CdZnTe
tels que la lacune de Cd qui se complexe avec un niveau donneur inconnu formant alors "un centre A".
Pendant ce travail de thése, des comparaisons entre les spectres de photoluminescence d’un échantillon
absorbant le rayonnement infrarouge avec un échantillon non absorbant ainsi qu’ un échantillon com-
mercial de référence ont été effectuées. Celles-ci ont mis en évidence la présence de lacunes de Cd et
d’antisites de Te responsables de ’absorption du rayonnement infrarouge dans I’échantillon absorbant.
La zone absorbante du lingot serait ainsi plus riche en tellure que la zone non absorbante. De méme, des
impuretés alcalines provenant de 'ampoule de quartz dans laquelle est effectuée tout d’abord la synthése
de la charge initiale de CdZnTe puis la croissance du lingot ont été identifiées par photoluminescence et
spectromeétrie de masse et associées a la complexation de la lacune de cadmium entrainant la formation
de centres A. Ces impuretés sont présentes essentiellement dans les zones proches des bords du lingot
d’aprés nos mesures.

Enfin, le matériau CdS utilisé dans la cellule solaire CdTe/CdS est dopé intrinséquement de type
n par la lacune de soufre. D’autres défauts telles que des atomes de Cd et de S en site interstitiel
ont été observés dans la littérature [79, 78, 83]. L’étude de 'effet de différents recuits apreés dépots de
CdS par CBD et CSS présents dans la littérature [80, 81, 82, 83| montre que ces traitements thermiques
permettraient le renforcement de défauts structuraux ainsi qu'un dopage extrinséque par I'incorporation
d’impuretés dans la couche de CdS. Dans nos travaux, nous avons mesuré 1’énergie d’ionisation associée
a la lacune de soufre. De méme, en comparant les spectres de photoluminescence de couches de CdS
réalisées par CBD et CSS et ayant subi différents traitements thermiques, nous avons observé une
incorporation différente de 'oxygéne dans la couche de CdS selon le mode de dépot utilisé. La signature
optique de I'oxygéne en site interstitiel a par ailleurs été identifiée. Une corrélation entre les spectres de
photoluminescence et les performances finales des cellules solaires a également été effectuée et a montré
un role particulier des atomes de Cd en site interstitiels dans le CdS sur 'amélioration des performances
du dispositif.

Pour mener a bien les études du dopage dans ces trois matériaux II-VI, différentes techniques ex-
périmentales ont été utilisées telles que la photoluminescence et I'effet Hall. Le principe de ces deux
techniques sera présenté dans le chapitre 2.



Chapitre 2

Caractérisation des couches et techniques
expérimentales

Pour caractériser les couches de matériaux II-VI, 2 techniques expérimentales ont été utilisées :
la photoluminescence technique de caractérisation optique, et l'effet Hall technique de caractérisation
électrique. Ces 2 techniques seront décrites en détails dans ce chapitre. Tout d’abord, nous décrirons
le principe de la photoluminescence, ainsi que les 2 bancs expérimentaux utilisés pour nos études en
particulier le banc IR que nous avons monté dans le cadre de cette thése. Nous développerons ensuite
les différentes transitions optiques mesurées par photoluminescence et terminerons par la problématique
de I'état de surface des échantillons lors de la caractérisation par PL. Puis nous exposerons la technique
d’effet Hall avec les parameétres mesurables telles que la densité de porteurs et la mobilité et aborde-
rons les problématiques de collision et diffusion influant sur la mobilité. Enfin, une étude théorique de
I’évolution de la concentration des porteurs mesurés par effet Hall en fonction de la température sera
réalisée pour mieux comprendre ensuite nos résultats présentés dans le chapitre 3.

2.1 Caractérisation optique par photoluminescence

2.1.1 Principe

La photoluminescence est une technique de caractérisation optique non destructive. Elle consiste
a exciter les électrons d’'un matériau avec une source monochromatique de longueur d’onde inférieure
a la longueur d’onde de coupure. Les photons incidents sont absorbés par le matériau et créent des
paires électrons-trous (cf. figure 2.1). Les électrons alors montés dans la bande de conduction vont
se désexciter en émettant des phonons puis vont chercher & se recombiner de facon radiative avec
les trous laissés dans la bande de valence ce qui émet un signal. La présence de niveaux d’énergies
dans la bande interdite diis aux impuretés intrinséques ou dopants intentionnels vont étre des centres
de recombinaisons favorables pour les paires-électrons, & basse température. Quand 1’énergie thermique
augmente, les niveaux accepteurs ou donneurs vont petit a petit s’ioniser et seule la recombinaison bande
a bande sera observable. La photoluminescence consiste donc & détecter le signal dii aux recombinaisons
radiatives, soit de longueur d’onde correspondante a I’énergie de la bande interdite du matériau soit & une
énergie plus basse liée a la présence de niveaux d'impuretés présents dans la bande interdite. Elle permet
ainsi d’identifier les défauts dans le matériau, que ce soit des impuretés substitutionnelles (accepteurs,
donneurs), comme des défauts intrinséques ou structuraux. De plus, dans les alliages ternaires comme
le CdHgTe et le CdZnTe, la mesure de I’émission bord de bande (émission haute énergie) permet de
déterminer approximativement 1’énergie de la bande interdite du matériau , et donc la composition .

41
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F1GURE 2.1 — Schéma simplifié du principe de la photoluminescence

2.1.2 Description du banc infrarouge monté au laboratoire

Le schéma synoptique du banc de caractérisation de PL dans l'infrarouge monté au laboratoire
pendant la lére année de thése est présenté figure 2.2. Ce montage a été mis en oeuvre pour des
échantillons émettant entre 1um dans le proche infrarouge ou SWIR (Short Wave Infra Red) jusqu’a
12pm dans le lointain infrarouge LWIR (pour Long Wave InfraRed), ce qui nécessite des composants
optiques spécifiques. En effet, les lentilles communément utilisées sur les bancs de photoluminescence
sont inadaptées dans notre cas, leur caractére chromatique empéchant de pouvoir focaliser ou collimater
toutes les longueurs d’onde dans I'infrarouge. Aussi, des miroirs paraboliques revétus d’une fine pellicule
d’or ont di étre utilisés, compliquant le réglage du trajet optique.

Chaque composant ou moyen technologique mis en oeuvre dans ce dispositif expérimental est pré-
senté dans la suite de ce chapitre.

Cryogénie : environnement de 1’échantillon

L’échantillon & étudier est placé dans un cryostat & flux d’hélium, permettant des études de 7K a
300K. L’échantillon est collé par de la graisse & vide sur un support en cuivre fixé a 'extrémité d’un
doigt froid. La graisse a vide permet de renforcer la qualité de I’échange thermique entre le support et
I’échantillon. Le signal de PL émis par I’échantillon traverse une fenétre du cryostat. Celle-ci est mo-
dulable : en quartz pour les courtes longueurs d’onde et en KBr (Potassium Bromide) pour les longues
longueurs d’onde émises par 1’échantillon. Pour activer la circulation d’hélium, on introduit une canne
de transfert dans la bouteille d’hélium liquide et ’autre partie de la canne comprenant le doigt froid est
introduite dans le cryostat. Une régulation de température est connectée au cryostat pour pouvoir faire
varier la température de 1’échantillon pour des études spécifiques.

Sources d’excitation

Deux lasers sont disponibles sur le banc dont ’énergie d’excitation associée est supérieure & celle des
gaps des matériaux étudiés : un laser solide vert émettant & 532nm et un laser de type YAG émettant a
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F1GURE 2.2 — Dispositif expérimental de photoluminescence dans l'infrarouge

1064nm. Le laser vert excite & une énergie supérieure a celle du gap des matériaux étudiés, et nous avons
observé un phénoméne de chauffe de 1’échantillon. En effet, de cette fagon, on excite les porteurs trop
loin de la bande interdite, et ces derniers vont donc se désexciter fortement jusqu’au bas de la bande de
conduction en émettant des phonons, et donc de 1’énergie thermique. Aussi, il faut choisir avec attention
le laser le mieux adapté a la bande interdite du matériau que 1’on souhaite étudier. Le laser a 1064nm
s’est ainsi avéré plus adapté pour I'IR.

Collection et focalisation du signal de PL

Comme abordé dans I'introduction de cette partie, la collection du signal est assurée par des miroirs
paraboliques concaves. Deux miroirs sont placés a I'entrée du cryostat de fagon a collecter le signal de
photoluminescence et a le focaliser a I’entrée du spectrométre (plus précisément a son plan focal situé
a 2cm de la fenétre d’entrée du spectromeétre). Les miroirs ont des focales de 10cm et sont montés sur
des platines de microdéplacements & 3 axes.

Spectrométre a transformée de Fourier FTIR

Le spectrométre utilisé est un Vertex 70. Son fonctionnement est basé sur le principe de 'interféro-
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metre de Michelson. Il est constitué de deux miroirs orthogonaux (dont un mobile), d’'une lame semi-
transparente et d’une séparatrice placée & 45° des axes des miroirs. La séparatrice est modulable, soit
une CaFsy (difluorure de calcium) pour les basses longueurs d’onde, soit une Kbr (Potassium Bromide).
L’orthogonalité des miroirs est asservie par un systéme d’alignement, de telle sorte que le spectrométre
est insensible aux vibrations extérieures. Le miroir mobile bouge a une vitesse constante, ce qui permet
d’obtenir l'interférogramme du signal en sortie du FTIR. C’est ce que mesure le détecteur externe. Un
calculateur effectue ensuite la transformée de fourier inverse de cet interférogramme ce qui constitue les
spectres de PL que nous interprétons.

Détection du signal

En sortie du spectromeétre, 3 détecteurs externes refroidis a I’azote liquide sont disponibles : 1 & base
d'InGaAs pour les courtes longueurs d’onde ( 0.7um<A<1.7um), 1 & base d'InSb pour les moyennes
longueur d’onde (1.7um<A<5um) ) et un a base de CdHgTe pour les longues longueurs d’onde (A>5um).
Devant chacun, un miroir parabolique amovible de focale 5.08cm est disposé afin de pouvoir sélectionner
le détecteur adapté a la longueur d’onde étudiée. Ces détecteurs sont de type photovoltaique, le signal
qu’ils regoivent éclaire une jonction p-n. On mesure alors la différence de potentiel aux bornes de cette
jonction. La tension détectée est envoyée a ’entrée d’une détection synchrone. Un hacheur optique placé
devant le faisceau laser module le laser et sert de référence d’entrée pour la détection synchrone. Un
filtre passe bande est alors appliqué pour supprimer la composante liée au corps noir ambiant. Enfin |
le signal filtré en sortie de la détection synchrone est envoyé au logiciel d’exploitation de spectres via un
calculateur qui calcule sa transformée de fourier inverse pour en extraire le spectre de PL.

2.1.3 Description du banc utilisé pour la caractérisation dans ’UV-visible

Les matériaux CdZnTe et CdS émettent dans des gammes de longueur d’onde beaucoup plus faibles
que le CdHgTe. En effet , le CdZnTe émet entre 0.7V (1.8um) et 2.4eV (0.5um) selon la composition
en 7Zn et les impuretés présentes dans le matériau et le CdS a une largeur de bande interdite de 2.6eV.
Aussi une source d’excitation de longueur d’onde inférieure & 500nm est nécessaire pour étudier ces
matériaux. Un autre banc de caractérisation optique par photoluminescence déja existant au laboratoire
a été utilisé. Le principe d’analyse est le méme mais le montage expérimental est différent. Comme le
montre la figure 2.3, des lentilles sont utilisées pour le trajet optique et focalisent le signal de PL. La
source d’excitation est un laser YAG émettant & 488nm et doublé a 244nm. Le systéme de détection
comprend un monochromateur de focale 550mm, équipé d’un réseau de 600 traits.mm™' couplé a une
caméra CCD a base de silicum.

2.1.4 Spectroscopie optique

En photoluminescence, 3 processus de recombinaisons radiatives associées aux impuretés présentes
dans le matériau associées & des niveaux dans la bande interdite contribuent au spectre : les recombinai-
sons excitoniques, les recombinaisons bande-niveau et les recombinaisons de paires. Ces recombinaisons
peuvent se faire en associant des vibrations du réseau : les phonons. L’énergie de la recombinaison
optique est alors diminuée de 1’énergie d’un phonon. Un autre processus radiatif non associée aux im-
puretés mais que nous observerons aussi dans nos spectres est I’émission excitonique libre. Celle-ci sera
aussi présentée dans ce chapitre.

Nous allons décrire ici ces 3 types de transitions avec pour chacune un spectre caractéristique de PL
associé .
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Ficure 2.3  Dispositif expérimental de photoluminescence dans I’'UV-visible

2.1.5 Transitions excitoniques

Les transitions excitoniques présentées ici, exciton libre et exciton lié seront discutées et illustrées a
partir du méme spectre de PL dans lequel elles sont identifiées (cf. figure 2.4).

2.1.5.1 Exciton libre

A basses températures, lorsqu’on excite les échantillons avec le laser, dans le cas de semi-conducteur
de grande pureté et de bonne qualité cristalline, les électrons et les trous photogénérés respectivement
dans la bande de conduction et la bande de valence sont attirés 'un vers 'autre par l'intéraction
coulombienne. Ils forment alors une quasi-particule appelée exciton [84]. Lorsque les électrons de la
bande de valence écrantent 'interaction entre 1’électron photogénéré et le trou comme c’est le cas dans
la plupart des semi-conducteurs, on parle d’exciton de Wannier-Mott [85, 86] (la distance séparant
I’électron et le trou est grande et I’énergie de liaison entre les 2 particules est faible). Aussi, on ne peut
observer des recombinaisons excitoniques que dans des matériaux semi-conducteurs de bonne qualité
cristalline. De plus, I'énergie de liaison de 'exciton dans le CdHgTe est trés faible pour des compositions
faibles en Cd (de 'ordre du meV) [87, 88| ce qui rend impossible sa mesure par PL. Dans nos études,
ces recombinaisons n’ont été observés que dans le CdZnTe et le CdS. La figure 2.4 présente un spectre
de PL & 10K d’un échantillon de CdZnTe comportant un pic lié & I’annihilation radiative de I’exciton
libre (ou exciton dans son état fondamental) noté FE(n = 1)

La force de liaison ou le potentiel coulombien U(r) entre ’électron et le trou formant 'exciton est :

—e?
U(r) = —[89] (2.1)

€r

ou r est la distance entre ’électron et le trou , et € est la constante diélectrique du milieu.
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F1GURE 2.4 — Spectre de PL 4 10K d’'un échantillon de CdZnTe présentant des pics excitoniques

L’exciton est souvent décrit dans un modéle hydrogénoide. En effet, le mouvement relatif de 1’élec-
tron et du trou dans l’exciton est similaire & celui de I’électron et du proton a l'intérieur de ’atome
d’hydrogeéne. Cependant, il faut noter que la différence des masses effectives entre I’électron et le trou
n’est pas aussi importante que dans I'atome d’hydrogéne. La fonction d’onde de ’exciton peut s’écrire
comme une combinaison linéaire des fonctions d’onde de I’électron et du trou. L’équation de Schrédin-
ger se résout alors avec un Hamiltonien qui représente cette interaction. On obtient alors un systéme
analogue a I'atome d’hydrogéne o la fonction d’onde de I'exciton s’écrit comme le produit d’une onde
plane qui décrit le mouvement de son centre de masse et d’une fonction hydrogénoide dans laquelle la
masse et la charge de I’électron sont p et e/4/e. Les énergies des états n de Iexciton sont donnés par la
relation suivante :

h?k?
E = En + (g7 1190 2.2
w20 (2.2)
ou Fpn = ghgnz [%]2 et % = m%i + mih Le rayon de Bohr ap de 'exciton est ag = LZ;

Plus simplement, la recombinaison d’'un exciton entraine 1’émission d’un photon dont le pic de PL
associé sera a l'énergie £ = FE, — E,, E, étant 1'énergie de liaison de l'exciton libre. Les différents
niveaux d’énergie de 'exciton libre sont alors (E,), = (F:fg) L avec n un entier donnant les différents états
d’énergie possibles de I'exciton libre, n=1 correspond & I’état fondamental, n=2, au premier état excité,
etc. L’énergie de liaison de l'exciton libre dans I’alliage de CdZnTe dépend de la concentration en Zn et
varie linéairement entre 10meV pour le CdTe & 13meV pour le ZnTe selon la loi de Vegard.

Les pics de PL associés a I'état fondamental FE(n=1) et au ler état excité FE(n=2) de I'exciton sur

un échantillon de CdZnTe sont présentés dans la figure 2.4.

Dans le cas d’un spectre de PL typique de CdHgTe comme illustré par la figure 2.5, on observera plu-
tot a haute énergie la transition bande & bande faisant intervenir un électron de la bande de conduction
et un trou de la bande de valence.
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FIGURE 2.5 — Spectre de PL typique & 8K d’un échantillon de CdHgTe & 33% de Cd ou I'on observe a
haute énergie la transition bande a bande. Le pic & basse énergie sera discuté au chapitre 3.

Les pics de PL étant beaucoup plus larges du fait du désordre d’alliage, les pics de PL sont ajustés
par des fonctions gaussiennes pour identifier les différentes contributions. L’identification du pic associé
a la transition bande & bande nous renseigne ainsi sur le gap du matériau. Ces résultats sont commentés
plus largement dans le chapitre 3.

2.1.5.2 Exciton lié

Lorqu'une impureté, de type donneur ou accepteur est présente dans son état neutre dans le matériau,
I’exciton est attiré vers cette impureté via 'attraction de Van der Waals. L’énergie de ’exciton est alors
diminuée d’une valeur correspondant a I’énergie de localisation de I’exciton sur 'impureté. Il est alors
énergétiquement favorable qu’il reste au voisinage de cette impureté, il devient alors un exciton lié.
L’énergie de I'exciton lié est égale & ’énergie de I'exciton libre diminuée d’une énergie de localisation de
I’exciton sur I'impureté :

E=E,— E, — Ep. (2.3)

Les pics de PL associés a la recombinaison d’excitons liés sont généralement plus fins que ceux
associés a I’exciton libre dii & la localisation. I.’identification des états d’excitons liés permet d’obtenir des
informations sur la nature des impuretés présentes dans le matériau, desquelles dépendent énormément
les propriétés électro-optiques des matériaux semi-conducteurs. Deux pics associés respectivement & un
exciton lié & une impureté donneuse D°X et & une impureté acceptrice A°X sont identifiés dans la figure
2.6.

On trouve principalement une énergie de localisation entre 3 et 5 meV pour un niveau donneur et
entre 7 et 9meV pour une impureté acceptrice dans l'alliage CdZnTe |91]. Lorsque la température du
matériau augmente et que ’énergie thermique devient supérieure a ’énergie de localisation de I'exciton
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Ficure 2.6  Etude en température entre 10K et 45K d’un échantillon de CdZnTe illustrant Ueffet de
I’énergie thermique sur la délocalisation de I’exciton lié

sur 'impureté kT = Ej,e, 'exciton se libére de 'impureté et devient un exciton libre. On observe donc
comme illustré dans la figure 2.6 une diminution de I'intensité du pic de PL associé aux excitons liés et
un renforcement relatif de I'intensité du pic de PL associé a ’exciton libre FE.

2.1.6 Recombinaisons de paires

Comme un semiconducteur peut contenir a la fois des défauts donneurs et accepteurs, des transitions
radiatives mettant en jeu des électrons ou des trous piégés sur ces impuretés peuvent avoir lieu. Elles
sont appelées recombinaisons de paires ou DAP. Plus précisément, ces transitions ont lieu lorsqu’un
électron d’un donneur neutre se recombine avec un trou d’un accepteur neutre. On a ainsi le processus
suivant :

D+ A" 5 hy+ DY 4 A (2.4)

Les deux impuretés sont donc ionisées et en interaction coulombienne. L’énergie du photon émis lors
d’une recombinaison DAP est donc

2
hw=FE;,—FEs—Ep+ R (2.5)
ou F4 et Ep sont respectivement les énergies d’ionisation de ’accepteur et du donneur, et R la distance
entre les 2 impuretés.

Ces transitions sont trés souvent observées dans les spectres de PL et sont associées & des pics larges
vers les basses énergies. Une caractéristique de la recombinaison de DAP est que le pic d’émission associé
se déplace vers les hautes énergies lorsque la puissance d’excitation du laser est augmentée. En effet,
a basse puissance d’excitation, une faible partie des donneurs et accepteurs vont étre ionisés, aussi la
recombinaison n’a lieu qu’entre les paires distantes. Alors qu’a forte puissance d’excitation, tous les
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donneurs et accepteurs seront ionisés, c’est le phénomeéne de saturation, et ainsi méme les paires les plus
proches contribuent au spectre de PL. L’étude en puissance des pics de PL est un moyen d’identifier
les transitions de DAP. De méme, plus il y a d’impuretés dans le matériau, plus la distance moyenne
R séparant les paires donneurs-accepteurs diminuera, et 1’émission correspondante sera décalée vers les
hautes énergies. S’il y a une faible concentration d’impuretés dans le matériau, ’équation 2.5 se simplifie
car R est grand et on a :

hw=FE,— Es— Ep (2.6)
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FiGURE 2.7  Pics associés a des recombinaisons de paires dans un spectre de PL 4 10K de CdZnTe

La figure 2.7 présente un spectre de PL. de CdZnTe comportant plusieurs pics associés a des recom-
binaisons DAP dis a la présence de nombreuses impuretés et défauts dans le matériau.

2.1.7 Répliques phonons

Toutes les recombinaisons que nous venons de présenter peuvent étre suivies de répliques phonons.
En effet, I'énergie d’une recombinaison peut étre en partie transmise au cristal sous forme de phonons.
La luminescence observée est alors plus faible en énergie, de k fois 1’énergie du phonon si k phonons sont
émis. Etant donné que le phonon correspond & une vibration du réseau cristallin, I’énergie du phonon
sera la méme quelque soit le signal. Une réplique phonon est notée (signal d’origine)-kLO (par exemple,
la deuxiéme réplique phonon d'un exciton libre sera notée FE-2L.O). Pour le CdHgTe, le CdS et le
CdZnTe, la recombinaison ayant lieu & k—0, c’est le phonon longitudinal optique qui est principalement
observé dont I'énergie caractéristique est environ 21meV |92].

La présence de plusieurs répliques phonon sur un spectre de PL témoigne d’un bon ordre cristallin
dans le cristal et indique une force du couplage entre les électrons localisés (ou les trous) et le réseau
cristallin. La figure 2.8 présente un spectre de PL d’un échantillon de CdZnTe o plusieurs répliques
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phonons sont observées : a hautes énergies, ce sont les répliques phonons associées aux transitions
excitoniques (A°X-LO, FE-LO) puis & moyennes et basses énergies, les répliques phonons mesurées sont
celles associées aux transitions DAP (DAP-LO).
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FIGURE 2.8 — Spectre de PL a 10K d’'un échantillon de CdZnTe présentant des répliques phonon.

L’intensité du pic de luminescence de la n-iéme réplique phonon suit une distribution de Poisson du
type :

n

I(n) = Igefs% (2.7)

avec S le parameétre représentant l'intéraction entre le phonon optique longitudinal LO et le porteur de
charge lié a I'impureté et Iy I'intensité de la raie zéro phonon ZPL.

Dans le cas des DAP profondes, ’enveloppe de la bande totale, c’est-a dire la raie ZPL et ses n
répliques phonons peut étre modélisée par une somme de gaussiennes convoluée avec une distribution
de Poisson en considérant que la forme des gaussiennes est identique & la fois pour la raie zéro phonon et
pour les répliques phonon longitudinaux [93|. Cette convolution est donnée par I’équation d’ajustement
suivante :

nombrederpliques |:Sn (_ (E . EO + TLELO) ] > (2 8)

Ipr(E) = A.E?.exp(—S —ex

pL(E) p(=5) Z T eTp 52
n=0

Les paramétres ajustés sont A la constante pré-exponentielle, S est la constante de Huang-Rhys (HR),

F la position énergétique de la raie principale ZPL, Ero 'énergie d’émission du phonon optique c’est-a

dire la différence en énergie entre les répliques phonons et ¢ la largeur a mi-hauteur de chaque réplique

Cette constante S se calcule donc sur les bandes de défauts profonds qui présentent des répliques
phonons. Normalement, le couplage est faible pour les recombinaisons excitoniques et bande-niveau et
est plus important dans le cas d’émission DAP. La valeur élevée du facteur S dans le cas des DAP est
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due a la forte localisation accepteur-trou [94]. Ainsi, si S&2, les transitions radiatives sont de type DAP
associées a des centres A. Ces centres A sont des impuretés complexes qui se comportent comme des
accepteurs et qui sont composées d'une lacune de Cd et d’'un donneur (Vgg — D) [95, 96]. Suivant les
accepteurs a 'origine de ces DAP, la constante de Huang-Rhys change. De plus, si S~0.5, les pics de
PL observés sont liés a des dislocations. De plus, comme annoncé dans le chapitre 1, une corrélation a
été mise en évidence entre ’existence d’une bande d’émission mesurée a 1.47ev par photoluminescence
appelée raie Y et la présence de dislocations dans le matériau comme représenté dans la figure 2.9
[97, 98].
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FI1GURE 2.9 — Spectre de PL & 4.2K d’un échantillon de CdTe non dopé, sur des zones a faible densité
de dislocations (spectre A) et forte densité de dislocations (spectre B) [97].

Cette raie d’émission consiste en une ZPL a 1.475eV associée a des recombinaisons d’excitons liés &
des dislocations glissantes de type "Te(g)" suivie par des répliques phonons LO séparées d'une énergie
de phonon de 21.3meV [99]. Sa constante S de couplage est alors ~0.5.

2.1.8 Recombinaisons bande-niveau

Les transitions bande & niveau appelées eA? (respectivement DOA) impliquent la recombinaison d’un
électron de la bande de conduction (respectivement un trou de la bande de valence) avec le trou d’un
niveau accepteur neutre (respectivement 1’électron d’un niveau donneur neutre). Lorsqu’on augmente la
température du matériau étudié par PL, certains porteurs piégés sur les niveaux d’impuretés vont étre
ionisés et donc leur concentration va diminuer alors que celle des porteurs libres va augmenter. C’est
pourquoi les transitions bandes & niveau sont favorisées par rapport aux transitions DAP. On observe
ainsi facilement le passage d'une recombinaison DAP & une transition eA® lorsqu’on effectue des études
en température comme illustré dans la figure 2.10. Sur cette derniére, le donneur est ionisé vers 25K et
la transition entre un électron de la bande de conduction et un trou sur le niveau accepteur a lieu.
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FIGURE 2.10 — Etude en température illustrant le passage d’une transition DAP & une eA°

L’énergie du photon émis lors de ce type de recombinaison est donnée par
1
Eer = EG - EA + 5]€BT[91] (29)

avec 4 I'énergie d’ionisation de ’accepteur impliqué.

Ainsi, les énergies d’ionisation des différentes impuretés acceptrices peuvent étre déterminées & partir
des spectres de PL en utilisant ’équation 2.9. Il faut savoir que la détermination de la nature des pics
de PL peut étre facilitée par une étude en puissance. En effet, I'intensité maximale des différentes raies
I varie avec la puissance d’excitation W selon la relation suivante [100] :

Ipp ~ Wk (2.10)

avec k un coefficient compris entre 0 et 2, qui dépend de la nature des recombinaisons radiatives. Le
coefficient k est donc la pente de la droite obtenue en tracant log(Ipr)=f(log(W)). D’aprés les études
réalisées par Schmidt et al [101], des valeurs de k autour de 1.2 sont associées a des transitions de
type excitonique libre, alors que des transitions de type excitons lies (A°X) et (D°X) sont impliquées
plutét pour des valeurs de k comprises entre 1.2 et 2. Des valeurs de k inférieures a 1 sont au contraire
attribuées a la présence de paires DAP ou bande a niveau (eA®) [102]. De plus, I'émission eAY présente
un décalage de la position du pic de PL vers les hautes énergies avec 'augmentation de la puissance
d’excitation [103] et la température [104] di au remplissage des bandes. En outre, ce décalage en énergie
di a augmentation de la température peut étre compensé par la diminution de la largeur de bande
interdite avec la température dans le cas du CdS |, du CdZnTe ou du CdHgTe SWIR.

La figure 2.11 illustre les différents processus de recombinaisons radiatives.
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FIGURE 2.11 — Les différents processus de recombinaisons radiatives observables en PL [57].

2.1.9 Photoluminescence et effets de surface dans le CdHgTe

Comme expliquée précédemment, la technique de caractérisation optique par PL est trés utile pour
étudier les niveaux d’énergie des dopants et impuretés dans la bande interdite des matériaux. Cependant,
la PL est trés sensible a la qualité du matériau et en particulier & sa surface. En effet, la profondeur de
"sonde" de cette technique est d’environ 200nm, selon la longueur de diffusion des paires électron-trous
photogénérées dans 'alliage de CdHgTe. Le cas présenté ci-apreés illustre bien cette problématique de
surface. On sait que la croissance du CdHgTe par EPL entraine un gradient de composition sur I’épaisseur
de ’échantillon. La plaque de CdHgTe est plus riche en mercure (donc plus pauvre en cadmium) a la
surface de par la compensation effectuée par une source de HgTe disposée dans le four pour éviter
I’évaporation de mercure de la couche pendant la croissance. Aussi une couche de composition plus
faible en Cd est présente a la surface de la plaque (cf. figure 2.12).

Cd Hg . Te avec X<¥,yminal I ~0.2um

9um
Cdng 1—><Te avec Knominal

FIGURE 2.12 — Hétérogénéité de composition dans I’épaisseur de la couche de CdHgTe réalisée par EPL

Cette couche peut étre enlevée en effectuant une attaque chimique a base de brome (Bry/méthanol)
de la plaque aprés croissance.

La comparaison de mesures de PL sur un échantillon réalisé par EPL as-grown et le méme ayant
subi une attaque de brome montre clairement ce phénomeéne (figure 2.13).

En effet, on peut observer sur 1’échantillon non bromé la présence d’un pic de PL associée a la
transition bande-bande & plus basse énergie que la transition bande-a-bande théorique du matériau.
Ce pic bande-a-bande sur I’échantillon non bromé suit I’évolution en température d'un gap théorique
correspondant & une composition de 42% de Cd (c’est-a-dire moins riche en Cd que la composition
nominale de 44% et mesurée au FTIR). Ce pic est ainsi attribué a la transition bande a bande de
I’échantillon non bromé présentant une surface plus pauvre en Cd (42%de Cd). A partir de 100K, un
nouveau pic & plus haute énergie apparait correspondant & la méme énergie d’émission du pic bande-
a-bande de I’échantillon bromé a 44% de Cd. L’énergie thermique a ainsi permis aux charges de se
recombiner dans les zones plus riches en cadmium. L’échantillon bromé présente clairement un pic
bande-a-bande a plus haute énergie que I’échantillon non bromé, correspondant bien a la composition
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F1GURE 2.13 — Comparaison a 4K des spectres d’un échantillon EPL de CdHgTe non bromé et bromé.

théorique attendue de 44%Cd. Ici , la PL nous a permis d’observer les effets de traitements chimiques
sur la surface de la couche de CdHgTe et les inhomogénéités de composition dans le matériau.

De méme, l'effet d’'un traitement de surface sur un échantillon de CdZnTe a pu étre observé par
PL. La figure 2.14 montre ainsi la comparaison & 10K d’un échantillon de CdZnTe avant et aprés le
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Ficure 2.14  Comparaison a 10K des spectres d’un échantillon de CdZnTe réalisé par croissance VGF
sans traitement de surface et bromé.

traitement de surface par attaque brome.
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On peut observer que 1’échantillon bromé présente un bord de bande entre 1.58 eV et 1.65 eV plus
intense que sur l’échantillon non bromé. De méme, la bande de défauts profonds est plus intense et
présente des répliques phonons. Aussi, le brome a eu pour conséquence de permettre aux charges de se
recombiner sur les défauts profonds, ainsi que de permettre aux phonons de se propager dans le réseau
cristallin en enlevant la couche de surface de moins bonne qualité.

Par ailleurs, Badano et al [105] mesurérent par spectroscopie XPS (X-ray photoelectron spectroscopy)
et ellipsometrie la présence d’une couche amorphe de Te en surface de CdZnTe aprés une attaque
chimique de la couche avec une solution de brome. Cet effet du brome sur le CdZnTe est généralisable
pour le CdHgTe. Nous verrons ainsi dans le chapitre 3 que cette couche amorphe de Te peut affecter
la conductivité des couches de CdHgTe bromées et expliquer la présence sur les mesures d’effet Hall en
température d’un canal de conduction mesurée a basse température.

2.2 Caractérisation électrique par effet Hall

La deuxiéme technique de caractérisation que nous avons utilisé pour nos études est 'effet Hall.
Il s’agit d’une technique de caractérisation électrique qui permet de déterminer le taux de porteurs
présents dans le matériau, la nature de ces porteurs (si une espece est vraiment dominante), et leur
mobilité .

2.2.1 Principe théorique

Plus précisément, considérons un barreau semi-conducteur uniformément dopé comme celui présenté
sur la figure 2.15 dans le systéme de coordonnées indiqué.

FiGurEe 2.15 Schéma de principe de leffet Hall dans un barreau semiconducteur

On fait traverser un courant électrique I positif dans le barreau de la gauche vers la droite suivant
I’axe x. Un champ magnétique B, uniforme vertical et perpendiculaire au barreau est alors appliqué. De
par ce couplage électromagnétique, il apparait une force électromagnétique Lorentzienne a laquelle sont
soumises les charges. Cette force est régit par ’équation Fy = —eB,v, ou e est la charge de 1’électron
et v, la vitesse de dérive des porteurs de charge. Cette force génére ainsi un déplacement d’électrons,
il apparait une concentration de charges négatives sur I'un des cotés du barreau ainsi qu’'un déficit
de charges négatives (soit des charges positives) du coté opposé. Cette distribution de charge donne
naissance a un champ électrique suivant 'axe y E,. Ce dernier est lui méme responsable d’une 2éme
force,la force de Coulomb qui est de type électrique et qui agit sur les électrons. Cette force s’écrit de la
fagon suivante Fp = —eF,. La migration des charges s’arréte lorsque I’équilibre est atteint, c’est-a-dire
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quand la somme des deux forces est nulle (d’aprés la deuxiéme loi de Newton). On obtient alors :
E, = —-B.v, (2.11)

Une tension entre les 2 faces opposées du barreau est alors crée, appelée tension de Hall qui s’écrit
Vi = Eyw. Ainsi , en remplacant le terme £, par sa valeur donnée dans I’équation 2.11, on obtient
Vi = —B,v,w. Or la vitesse des électrons est directement liée au courant électrique I, par la relation
I, = ENSvgou N est la densité de porteurs de charge par m? et S la section du barreau (S—wd). On
peut donc en déduire I’équation 2.12 : 5
—AxPz
Vi = "N
Comme cette tension de Hall est proportionnelle & la fois au courant électrique I, au champ ma-
gnétique B, et a I’épaisseur du barreau d, on introduit un coefficient Ry appelé coefficient de Hall tel
que :

(2.12)

-1
Ry = — 21
T eN (2.13)

Ainsi, a partir d’'une tension de Hall, on peut déterminer la densité de porteurs de charge dans le
matériau. Selon le type de porteurs de charge, la tension de Hall mesurée sera positive ou négative, ainsi
on peut déterminer le type de dopage du matériau étudié. On a Ry = ;—7} pour une conduction par des
électrons, le dopage est de type n,( n étant la densité d’électrons en at. cm™3) et Ry = eip pour une

conduction par des trous, le dopage est alors de type p ( p étant la densité de trous en at. cm™3).

2.2.2 Mobilité et phénomeénes de collision/diffusion des porteurs de charge

Comme expliqué précédemment, en soumettant le matériau semi-conducteur & un champ électrique,
les électrons libres (n) et les trous (p) se déplacent sous 'effet de ce champ externe. La vitesse moyenne
de déplacement des porteurs < v > est proportionnelle au champ électrique appliqué E telle que < v >=
uE ot g1 est la mobilité des porteurs exprimée en ¢m?.V~1.s™! La mobilité des porteurs dépend des
différentes collisions qu’ils peuvent subir au cours de leur déplacement. Ces collisions correspondent aux
changements de direction des charges dans leur parcours. Ces collisions peuvent étre dues aux impuretés,
aux phonons, aux autres porteurs, et a tout autre défaut.

Dans cette partie, nous présenterons les différents phénomeénes de diffusion ou collision. Les collisions
des porteurs de charge au cours de leur déplacement ont deux principales origines : d’une part, il y a les
interactions avec le réseau cristallin et d’autre part celles avec les impuretés présentes dans le matériau.
Plusieurs mécanismes sont a prendre en compte.

Interactions avec le réseau cristallin

Deux types de phonon sont a différencier. Lorsque deux atomes du réseau voisin vibrent en phase,
on parle de phonons acoustiques. Le terme acoustique provient du fait qu’ils correspondent aux ondes
sonores dans le réseau. Ils peuvent vibrer dans plusieurs directions et donc correspondre & une onde
longitudinale ou transverse. Ces vibrations générent un potentiel de déformation, on parle de diffusion
par potentiel de déformation. Si les atomes du cristal sont partiellement ionisés, les déplacements des
atomes générent un potentiel piézoélectrique : on parle alors de diffusion piézoélectrique. L autre type de
phonon qui nous intéresse dans nos études sont les phonons optiques. Ceux ci interviennent lorsque deux
atomes voisins du réseau cristallin vibrent en opposition de phase. Le terme optique provient du fait
qu’ils peuvent étre trés facilement excités par des ondes lumineuses (dans le domaine de l'infrarouge).
C’est effectivement ce que 1’on observe sur nos spectres de PL. d’échantillons de CdZnTe. De la méme
maniére que les phonons acoustiques, ils peuvent étre de type longitudinal ou transverse.
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Les vibrations du réseau sont d’autant plus importantes que la température augmente, ainsi les
mobilités chutent & haute température. Dans le cas des matériaux ioniques II-VI ou I’on considére les
modes de vibration longitudinaux optiques, la dépendance de la mobilité avec la température est donnée

par :
o< T72[106] (2.14)

Par ailleurs, le deuxiéme mécanisme de diffusion intervenant sur la mobilité des porteurs est 'inter-
action des porteurs de charge avec les impuretés du matériau.

Interactions avec les impuretés

Comme indiqué précédemment, les impuretés du réseau constituent la 2éme source principale de
collision des porteurs. A basse température, ce sont les impuretés neutres du réseau qui interviennent,
les atomes étant principalement non ionisés. Lorsque la température augmente, l'ionisation des impuretés
augmente également, ainsi le processus de collision devient limité par les collisions avec les impuretés
ionisées. Ce dernier processus est prédominant. Selon son type donneur ou accepteur, une impureté
ionisée porte une charge positive ou négative. Le processus de collision correspond & une interaction
coulombienne qui perturbe la trajectoire des porteurs. Aussi, & haute température, comme la vitesse
thermique est grande, la perturbation est moins importante et les interactions sont donc plus faibles.
Pour ce type d’interaction, la dépendance de la mobilité en température est donnée par [107] :

o< T3/ (2.15)

105 =—=—====c=:
¥ _Alonized mpurty
£ pticat phonon
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1021(3 100 1000
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FIGURE 2.16 — Mobilité des trous mesurée par effet Hall en fonction de la température pour Cdg sHgg 7 Te
dopé p=10%. cm™3 [108, 109|. Les différents paramétres tels que le désordre d’alliage, les phonons
optiques et les impuretés ionisées ayant un effet sur la mobilité des porteurs sont considérés.

Il a été montré que dans les couches de CdHgTe dopées de type p, les mécanismes de diffusion
dominants sont principalement la diffusion due aux impuretés ionisées a basse température et la diffusion
due aux phonons polaires optiques vers les hautes températures [108, 109]. comme le montre la figure
2.16.

Enfin , un autre mécanisme peut étre pris en compte : les défauts cristallins tels que les dislocations.
Cependant, celui-ci est trés souvent négligé par rapport aux autres types de collisions.

Le schéma 2.17 récapitule les différents processus de diffusion ayant un effet sur la mobilité des
porteurs avec la température.
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FIGURE 2.17 — Schéma des différents mécanismes de diffusion dans un semi-conducteur en fonction de
la température

2.2.3 Etude théorique de I’évolution de la concentration des porteurs mesurée par
effet Hall en fonction de la température

Des mesures d’effet Hall peuvent étre réalisées en faisant varier la température de I’échantillon
mesuré. Ainsi, on peut suivre I’évolution de la concentration des porteurs avec la température. D’un
point de vue théorique, on observe 4 régions dans la courbe de I’évolution de la concentration des
porteurs en fonction de 'inverse de la température [110] pour un échantillon de type p (Rg > 0) comme
illustré sur la figure 2.18.

Essayons de comprendre comment évolue cette concentration de porteurs avec la température dans
le cas d’'un matériau de type p.

D’aprés ’équation de neutralité ou les charges négatives doivent équilibrer les charges positives, on a

n+Y (NA)=p+) (NDf) (2.16)
k k

ou NA_ est la concentration du k-iéme accepteur ionisé et ND; la concentration du k-iéme donneur
ionisé.

Dans le graphe, un premier régime d’ionisation apparait a basses températures lorsque la concen-
tration de porteurs est inférieure au niveau du dopage n das aux donneurs résiduels : p << N°. Le
dopage mesuré est alors compensé par le dopage résiduel dominant dans le matériau.

On sait que la concentration des porteurs dans un matériau de type p ( o tous les donneurs sont donc
ionisés) est donnée par
p=N; - Np* (2.17)

avec N, la concentration de niveaux accepteurs ionisés et Ny® la concentration de niveaux donneurs
résiduels. 11 faut noter que I’état de charge d’un accepteur est neutre a 1’état fondamental et est négati-
vement chargé lorsqu’un électron s’est localisé dessus (& partir d'un électron de la bande de valence ou
d’un donneur résiduel). La concentration totale en accepteurs est la somme des accepteurs neutres et
des accepteurs ionisés soit :

Na=N§+N,. (2.18)
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Régime intrinseque

p=no. exp(-E/2KT)

4 Régime de saturation
ps Ny-Np
E/ Régime d’ionisation
/ 3 pa exp(-E /2KT)

Concentration des porteurs log(p)

Régime d’ionisation
\ po exp(-E /KT)

Température réciprogque 1/T

FIGURE 2.18 — Evolution théorique de la concentration de porteurs en fonction de I'inverse de la tem-
pérature pour un matériau de type p, a partir de [110]

L’énergie d’ionisation FE, de ’accepteur est donnée par

E,=Ej— Ey (2.19)

ou E4 est I'énergie de ’état accepteur dans le gap et Ey I'énergie du haut de la bande de valence.
La probabilité d’occupation d’un accepteur suit la statistique de Fermi-Dirac ; la concentration d’accep-
teurs neutres dans notre matériau est donc :

NY(T) = Nafr(Ea) (2.20)

ou fr(Ey) est la valeur de la distribution de Fermi-Dirac a I'énergie de l'accepteur E4. On a ainsi la
concentration d’accepteurs ionisés suivante :

N{(T) = Nall - fr(E)] = Nall - (1+ ;emEF ~BA/KT)Y
Na

= 2.21
1 —i—gemp(%) (2.21)

ou g est la dégénérescence de I'état accepteur c’est-a dire le rapport entre le facteur de dégénérescence
de la bande de valence avec le facteur de dégénérescence de la bande de conduction. Or, comme expliqué
dans le chapitre 1, la bande de valence est deux fois dégénérée, la bande de conduction ne I'est qu’une
seule fois. On a donc un rapport g égal a 2.
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En considérant le matériau a basse température, la statistique de Boltzmann peut étre utilisée pour
I'occupation de la bande de valence et

p = Nyexp(—(Ep — Ey,)/kT) (2.22)

ou F), est la position du haut de la bande de valence et N, est la densité effective des états dans la bande.
La concentration en trous dans ce premier régime d’ionisation correspondant & un matériau compensé
est donc

Na
p=N;— N = _ _ pJTes
A p 1+ gexp(iEAkTEF) b
— Na _ Bes
1+ gexp(—EA*E”,:FTE”*EF)

N
_ A - Tes (2.23)

1+ gexp(EAk_TE” )exp(E“k_TEF

On peut ainsi écrire cette équation en termes de p en utilisant ’équation 2.22, et on obtient

Na

14+ gNivexp(%

p N (2.24)

Ainsi, on obtient ’équation quadratique qui décrit I’évolution de la concentration en porteurs avec
la température

P+ p(N* + ]jfexm—Ea/kT)) - f’em—Ea/(kT))(NA _NE) =0 (2.25)

La solution de cette équation pour g = 2 est

1 1
p=—5(Np* +1/2Ne(=Eo/kT)) + S[(Np* + 1/2N,e(—Ey/kT))? +2N,e(—Eo/(kT))(Na — Ni5)]/2
(2.26)
A basses températures, 1/2N,e(—E,/kT) << Npy®. L’équation 2.26 se simplifie a
1 1 Ny — (NF*®
p= L (VE) + (VL + 2Nl B k) A VB e (2.27)
2 2 (N5*)
De méme, I'équation précédente peut étre approximée par
N — Nres
p~1/2N,—2 D _o(_E,/kT) (2.28)

res
ND

a basse température.
On obtient bien une concentration en porteurs proportionnelle a exp(—FE,/kT) a basse température
lorsque p << Njy® (Zone 1 sur la figure 2.18).

Puis, lorsque la température augmente (Zone 2) , Ny >> 1/2N,e(—E,/kT) >> NJ5° et I'équation
2.26 devient

p~ 1/2(N Ny 2e(—E, /2kT) (2.29)

qui est la méme équation solution de la concentration de porteurs dans le matériau que pour le
cas non compensé¢ oit p > N*. On remarque que les pentes sont différentes d’un facteur 2 entre le
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cas compensé et non compensé dans la représentation log(p)=f(1/T) (cf. figure 2.18). Le 2 éme régime
d’ionisation présenté sur le graphe 2.18 correspond au cas d’'un matériau non compensé.

Le 3éme régime en plateau (zone 3) correspond a la plage de température ou tous les accepteurs sont
ionisés, la concentration en porteurs est donc constante et

p=N, —Np®=Nas— Np*. (2.30)

Ce régime est dit "saturé" et n’est jamais observé dans nos mesures électriques. En effet, le CdHgTe
étant un matériau a faible gap pour les compositions étudiées, des électrons de la bande de valence
vont étre excités thermiquement et atteindre la bande de conduction, laissant ainsi des trous dans la
bande de valence participant au dopage, ceci avant que tous les accepteurs soient entiérement ionisés.
Nous mesurons donc le régime dit d’ionisation "intrinséque" qui est la 4éme région du graphe (zone
4) observée a haute température sur la figure 2.18. Dans ce cas, le nombre de trous dans la bande de
valence est identique au nombre d’électrons dans la bande de conduction, p=n ( en supposant que le
niveau de Fermi soit bien dans le gap et non dégénéré).

D’apreés la statistique de Boltzmann, on a alors

FEr—FE E.—F
Nve:cp(—%) = Ncexp(—ckiTF) (2.31)
Le niveau d’énergie de Fermi pour un semi-conducteur intrinséque est
1 kT N,
Er=FE,+=-FE,+—In— 2.32
F vt 9 g + 2 nNc ( )

Or ln%—Z«EU + %Eg donc on peut considérer que le niveau d’énergie de Fermi est & la moitié du gap. En
utilisant la statistique de Boltzmann(car la dépendance en température de 1'énergie de Fermi est faible),
on obtient

E
Nvewp(—ﬁ) = Ncexp(—ﬁ) (2.33)
Ce qui nous donne la concentration de porteurs intrinséques suivante
pi = V NeNyexp(—E,/2kT) (2.34)

Ce régime d’ionisation intrinséque présente donc une pente égale a la moitié du gap.
Ainsi , a partir des mesures d’effet Hall en température, il est possible de déterminer les énergies
d’activation des dopants présents dans le matériau étudié.

2.3 Résumé du chapitre

Nous avons ici présenté les 2 techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation des échan-
tillons étudiés.
D’une part, la photoluminescence permet de caractériser optiquement le matériau et d’obtenir des in-
formations sur la position énergétique des centres de recombinaisons (défauts, niveaux associés a des
impuretés) présents dans le gap du matériau. De plus, la photoluminescence rend possible ’observation
des effets des traitements thermiques et chimiques sur le matériau ainsi que les inhomogénéités de com-
position.

D’autre part, 'effet Hall a pour but & la fois de mesurer la tension de Hall de I’échantillon afin d’en
déduire la concentration de porteurs de charge dans le matériau ainsi que de mesurer la résistivité a
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laquelle est liée la mobilité des charges. De plus, les mesures d’effet Hall en température donnent d’autres
informations telles que les énergies d’activation des dopants présents dans le matériau. Ces énergies sont
déterminées grace a la modélisation des mesures électriques en utilisant 1’équation de neutralité des
charges.

A présent, nous allons présenter dans le chapitre suivant les résultats obtenus sur des échantillons
de CdHgTe grace a ces techniques expérimentales que nous venons de décrire.



Chapitre 3

Couches épitaxiales de CdHgTe, dopage de
type p et désordre d’alliage

Comme précisé dans le chapitre 1, le dopage de type p de 'alliage peut étre réalisé de 2 facons. La

méthode la plus couramment utilisée et répondant aux exigences des technologies standards (architecture
planar n/p par ex, cf. chapitre 1) consiste a utiliser et controler le taux de défauts intrinseques de type
accepteur du CdHgTe, a savoir les lacunes de mercure. Cependant, 1’évolution et la complexification
des structures des détecteurs infrarouge a entrainé le besoin de doper de fagon extrinseéque 'alliage de
CdHgTe pendant la croissance par EJM. Les structures p/n par exemple sont réalisées par implantation
d’arsenic pour le dopage p de la couche.
C’est pourquoi, dans ce chapitre, nous présenterons dans un premier temps les résultats que nous avons
obtenus sur le dopage de type intrinséque par les lacunes de mercure dans le CdHgTe, en corrélant
des mesures optiques par photoluminescence avec des mesures électriques réalisées par effet Hall en
température. Puis nous traiterons du dopage extrinséque par 'incorporation d’arsenic dans le CdHgTe
pendant la croissance in-situ par EJM. Enfin, ce chapitre présentera une modélisation du désordre
d’alliage dans le CdHgTe. Une corrélation de mesures optiques par photoluminescence et par absorption
mettront en avant la présence de complexes dopants dans le matériau et leur effet sur la longueur d’onde
de coupure du matériau.

3.1 Etude du dopage intrinséque par les lacunes de mercure

3.1.1 Positionnement du probléme

Comme expliqué précédemment dans le chapitre 1, le CdHgTe est un matériau de type p intrinseé-
quement dopé par des lacunes de mercure présentes dans la maille cristalline. Ces défauts intrinséques
sont de nature double acceptrice avec a priori deux niveaux & des énergies d’ionisation différentes. Ce-
pendant, ces niveaux restent encore mal connus, en particulier leur position énergétique dans la bande
interdite du matériau. En effet, malgré le fait que ce défaut soit double accepteur, une seule énergie
d’activation comprise entre 9.5meV et 12meV pour une composition variant de 22% de Cd a 35% de
Cd a été mesurée par effet-Hall en température, comme le montre la littérature [24, 25]|. Les mesures
optiques par photoluminescence de la littérature font état de 2 pics d’émission (cf. figure 3.1), dont I'un
correspond au bande a bande et 'autre pic & basse énergie est attribué a la lacune de Hg, situé entre
12meV et 15 meV en dessous de la recombinaison bande-a-bande |26, 27, 28|.

Il est important de préciser que les travaux présents dans la littérature datent essentiellement des
années 80 (ou s’appuient sur des résultats de ces années 1a). Aussi, la qualité des matériaux a certaine-
ment évolué depuis et permet aujourd’hui une étude plus précise des niveaux de la lacune de mercure

63
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FIGURE 3.1 Spectre de PL d’un échantillon de CdHgTe a 32% de Cd a différentes températures. Un
seul pic est mesuré a basse énergie présentant une énergie d’ionisation de 15.5meV et associé a la lacune

de Hg [26]

d’ou les résultats que nous allons présenter dans ce chapitre. A ce jour, la nature de la lacune de Hg en
tant que défaut double accepteur n’a jamais été mise en évidence, que ce soit de fagon électrique par

effet Hall ou optique par PL.

Dans cette partie, nous présenterons des résultats d’effet Hall en température comparés a des résul-
tats de PL qui nous ont permis de mettre en évidence la nature double acceptrice de la lacune de Hg.
Plus précisément, nous expliquerons pourquoi une seule énergie d’activation est communément mesurée
dans la littérature par effet Hall en température. De plus, des études optiques et électriques sur des
couches de CdHgTe avec différentes compositions de Cd seront développées.

3.1.2 Etude compléte pour une composition a 32.7% de Cd

Les échantillons qui ont servi & cette étude proviennent d’'une méme plaque de CdHgTe épitaxiée
sur un substrat de CdZnTe, dont la croissance en phase liquide a été réalisée a 500°C. La couche de
CdHgTe active est de 9um d’épaisseur et présente une composition nominale mesurée au FTIR (Fourier
Transformed Infra Red spectrometer) a 300K de 32.7% correspondant & une longueur d’onde de coupure
de 3.75um & température ambiante. Trois échantillons de cette couche de CdHgTe ont subi des recuits
différents et leur spectre de photoluminescence ont été comparés. Un premier échantillon a été étudié
juste en sortie de croissance. Un deuxiéme échantillon a été recuit p sous vide & 330°C pendant 1h. Ce
recuit comme expliqué dans le chapitre 1 a pour but de fixer le niveau de lacunes de mercure autour
d’une concentration connue, 3.10'6 at.cm™3. Son dopage est de type p, comme ’échantillon as-grown
de part la présence des lacunes de mercure. Un troisiéme échantillon a été recuit n c’est a dire sous
atmosphére saturée en mercure pendant 5 jours & 200°C afin de remplir les lacunes de mercure. Aprés
ce recuit, seul le niveau de dopage résiduel de type n est mesuré. Un dopage résiduel de type n a 1014,
em ™3 est alors obtenu [30].
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Notons que ces échantillons ont subi une attaque chimique sur la surface a base de brome afin d’étre
étudiés, pour des raisons que nous avons détaillées au chapitre 2.

3.1.2.1 Mesures optiques par photoluminescence

La figure 3.3 compare les spectres de photoluminescence de 1’échantillon non recuit, de I’échantillon
ayant subi un recuit p et de ’échantillon aprés recuit n. Les mesures ont été réalisées a 5K, avec une
densité d’excitation de 20W.cm™2. Pour cette étude, nous avons excité les échantillons avec un laser
YAG a 1064nm et mesuré le signal a I'aide d’un détecteur InSh.

Les spectres ont été ajustés en utilisant des gaussiennes afin d’identifier les différentes contributions.
En effet, le désordre d’alliage dans le CdHgTe est communément représenté par une statistique aléatoire
de type gaussienne. Ce choix de fit sera discuté ultérieurement dans la derniére partie 3.2.4 de ce chapitre
ou le désordre d’alliage est modélisé. Le spectre de photoluminescence de ’échantillon non recuit est
composé de 3 pics d’émission centrés respectivement & 261.8meV, 251.1meV et 234.5 meV. Pour plus
de clarté, le pic de plus haute énergie sera appelé pic "HE", celui & moyenne énergie "ME" et celui de
basse énergie "LE". D’aprés les spectres, on constate que le pic HE est présent sur le spectre non recuit,
et qu’il domine le spectre aprés recuit n. Quant aux 2 pics ME et LE, ils dominent le spectre non recuit
et aprés recuit p mais disparaissent totalement aprés le recuit n. Une étude entre 2K et 300K (cf. figure
3.2) a permis de suivre I'évolution énergétique de ces pics avec la température.
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FIGURE 3.2 — Etude en température de la position des pics HE, ME et LE pour les échantillons
Cdg.32Hgo s Te non recuit, recuit p et recuit n.

Sur le graphe de I’évolution de la position des pics de PL en fonction de la température (cf. figure
3.2), I’évolution théorique du gap avec la température a été tracée en utilisant la relation de Legros
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FI1GURE 3.3 — Comparaison a 4K des spectres de PL des échantillons de Cdg.32HggesTe non recuit,
recuit p et recuit n.

remaniée avec le modéle de Varshni |5, 6] présentée dans le chapitre 1 (cf. equation 1.1). Ainsi, on
peut observer que le pic HE suit I’évolution théorique du gap avec la température, que ce soit pour
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I’échantillon non recuit et recuit P. ( Sur I’échantillon recuit n, le pic HE n’est suivi que jusqu’a 30K,
le signal de photoluminescence étant trop faible pour des températures supérieures). Il est intéressant
de remarquer que le pic HE n’est observable qu’a partir de 15K sur I’échantillon recuit p, certainement
a cause de la forte concentration en lacunes de Hg sur lesquelles se recombinent les porteurs & faible
température. Par ailleurs, entre 2K et 80K, I’émission de photoluminescence du pic HE est & plus basse
énergie que celle attendue théoriquement. Ce phénoméne est commun dans les alliages et est expliqué
par la recombinaison des porteurs localisés dans la queue d’Urbach causée par les fluctuations d’alliage
[111, 112]. Cette problématique sera abordée plus en détail dans la 3éme partie de ce chapitre intitulée
"Modélisation du désordre d’alliage". Pour les températures plus élevées, ce pic suit la variation du gap
théorique. Aussi, nous avons attribué le pic HE a la recombinaison bande-a-bande. Concernant les pics
ME et LE, ils ne sont observés que jusqu’a 150K, comportement similaire & ceux d’impuretés ionisées
par I'énergie thermique. Comme ces 2 pics disparaissent sur le spectre de ’échantillon recuit n, nous les
avons attribués aux 2 niveaux accepteurs de la lacune de mercure VO et V—. Nous pouvons penser que
ces pics correspondent & des transitions de type eA? ot un électron de la bande de conduction vient se
recombiner sur le niveau accepteur. Cependant, a ce stade de la réflexion, il est impossible de savoir a
quel pic LE ou ME correspond le niveau accepteur neutre ou le niveau ionisé de la lacune de mercure.

3.1.2.2 Mesures électriques par effet Hall en température

Afin de pouvoir identifier chacun des niveaux de la lacune de mercure, nous avons effectué des
mesures électriques par effet Hall en température. Dans ce cas, le champ magnétique appliqué est de 7
kGauss et la température est balayée entre 10K et 'ambiante.

60000

40000 |- E

20000 [ -

Coefficient de Hall (cm3/C)

0 20 40 60 80 100
1000/T (K")

FIGURE 3.4 — Evolution du coefficient de Hall en fonction de I'inverse de la température mesuré sur
I’échantillon Cdg 32Hgg ¢sTe as-grown

Comme illustré dans la figure 3.4, ’échantillon non recuit étudié présente un coefficient de Hall
positif sur toute la plage de température considérée de 10K a 'ambiante, ce qui correspond & un dopage
de type p intrinséque du CdHgTe du a la lacune de Hg [3].
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FIGURE 3.5 — Mesures réalisées par effet Hall en température sur ’échantillon as-grown

L’évolution de la concentration de porteurs en fonction de I'inverse de la température est présentée

dans la figure 3.5. Deux principaux régimes sont observés dans ce graphe. A basses températures, on
mesure une tres faible énergie d’activation d’environ 0.2 meV. Ce canal de conduction peut étre attribué
soit & des molécules adsorbées sur la surface de I’échantillon et qui dominent les propriétés de conduction
jusqu’a 20K comme il a été observé dans la littérature sur du ZnO [113, 114] soit a la présence de la
couche amorphe de Te laissée aprés 'attaque de brome de 1’échantillon (cf. détails dans le chapitre 2)
[105].
Un second régime d’ionisation est mesuré. Comme expliqué précédemment, 1’évolution en température
de la concentration des trous dépend du nombre d’accepteurs activés par rapport au niveau de dopage
résiduel. Ce niveau de dopage est estimé en mesurant le dopage de I’échantillon ayant subi un recuit
n. En effet, on considére qu’aprés le recuit n, les lacunes de Hg sont comblées, les mobilités mesurées
correspondent a celles des électrons dans le CdHgTe (>10000cm?.V~1.5s71). Le dopage mesuré correspond
donc aux impuretés donneuses présentes aussi sur 1’échantillon as-grown. Nos mesures d’effet Hall &
77K sur I’échantillon recuit n nous ont permis de déterminer un niveau de dopage résiduel de 1,05. 1014
électrons.cm™3. C’est pourquoi nous sommes certains d’étre dans le régime d’ionisation correspondant
a un matériau non compenseé.

Nous avons alors cherché & modéliser nos résultats expérimentaux avec I'équation de neutralité (cf.

équation 2.16) présentée précédemment .
Dans un premier temps, nous avons ajusté les résultats expérimentaux en prenant en compte deux
niveaux accepteurs indépendants. En effet, nous pensions pouvoir retrouver les 2 énergies d’activation
correspondant aux deux niveaux accepteurs de la lacune de mercure observés en photoluminescence. La
condition de neutralité des charges est donc

n+ Nay + Nag =p+ Np (3.1)

ol tous les donneurs sont ionisés puisque notre matériau est de type p. On sait que la densité d’accepteurs
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ionisés est donnée par la distribution de Fermi-Dirac ot

Na:
NA'_ Aq

" =TT greapl(Ba; — Br) T (3.2)

ou N4, est le nombre d’états sur le iéme niveau accepteur, F4; son énergie d’activation avec une
dégénérescence de g; et Er est la position du niveau de Fermi. On considére que la densité n d’électrons
dans la bande de conduction est aussi négligeable dans ce cas et ne participe donc pas a la conduction.
L’équation de neutralité des charges peut alors s’écrire

Nay Nas
p+NT6$D — +
L+p/da; 14+p/dasy

(3.3)

dans notre modeéle avec ¢4; = gNyexp(—F4;/kT). Nous considérons que les deux niveaux accepteurs
sont séparés d’une énergie significative et que le deuxiéme niveau n’est ionisé qu’une fois que le premier
niveau l'a été. De méme, Ng;—Ngq9. Cette équation revient donc aprés développement & 1’équation
suivante :

PP+ (041 + N D+ daglp” +[(pay +Pa2) (N p = Na) +da10a0]p+ da1642(N™*p—2N4) =0 (3.4)

La dépendance en température de la concentration en trous est alors décrite par la solution de cette
équation cubique de la forme :

p= [2\/:/3.608 <arccos(175.q/s.\/?/.s)/3> - b/(3.a)] 1076 (3.5)

exprimée en cm ~2 et dont les paramétres sont les suivants :
a=1;

b=¢a;+day+N755.10°

C A1 DA NS5 100040 +NT55.10%.0 45N 4. 105, 41-N 4.10%% ¢ 45
d=N755.10%.¢a1.045 -Na.10%¢a1. 0 49-N4.10%.0 a1 P a9
Nv—=2.(2.3,14.m.9,1.10731.1,38.10723) 1% /(6,62.10~34)3
$41=2.N,.(1000/T)3/2 exp(-Eq1).(T/1000).1,6.10~ 1 /1,38.10~23
$49=2.N,.(1000/T)3/2 exp(-Eqs).(T/1000).1,6.107 1 /1,38.10~ 23
s—[(c/a)-b%/(3.0%)

q=2.b%/(27.a%)+(d/a)-(b.c)/(3.a2)

Or, en utilisant ce modeéle avec deux accepteurs activés, un a 10meV et 'autre & 26meV, nous avons
obtenu la courbe de modélisation présentée dans la figure 3.6.

On constate que le modeéle a deux niveaux accepteurs ne correspond pas du tout aux données expé-
rimentales, quelles que soient les énergies d’activation choisies.
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FIGURE 3.6 — Modélisation de I’évolution de la concentration des porteurs en fonction de la température.
On a supposé 'existence de 2 énergies d’activation d’environ 10 et 26meV

Aussi, nous avons cherché & modéliser nos mesures par une seule énergie d’activation. L’équation de
neutralité des charges s’écrit simplement

Na
Nyl = —— 3.6

qui devient aprés développement ’équation du second degré suivante
p* +p(da+ NE°) + ¢a(NE* = Na) =0 (3.7)

La concentration en porteurs est solution de cette équation et est de la forme :

1/2

10aNa = N57) |y (3.8)

(¢A + NBGS)Q

p=1/2(¢a+ Np°) ¢ |1+

avec ¢4 = gN{/T3/26xp(—EA/kT), Ny, étant la densité des états effective & 1K. La modélisation est
présentée dans la figure 3.7 suivante.
Les paramétres d’ajustement sont donnés dans le tableau 3.1.

N'esp (at.em™3) | Ny(at.em™) | E4 (meV) | m
1E14 1E18 26.2 0.1

TABLE 3.1 — Parameétres d’ajustement ou N"*p est la densité de donneurs résiduels, N la densité
d’accepteurs ionisés, E 4 I'énergie d’activation des niveaux accepteurs et m la masse effective des trous.

On voit que les données expérimentales sont bien ajustées en ne prenant en compte qu'un seul
niveau accepteur avec une seule énergie d’activation de 26.2 meV+3.9 meV. (Notons que la courbe
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FIGURE 3.7 — Modélisation de I’évolution de la concentration en porteurs en fonction de la température.
On a supposé 'existence d’1 seule énergie d’activation.

d’ajustement présente une rupture de pente a N, = N7¥ niveau sous lequel on se trouve dans le

cas d’un matériau compensé). De plus, d’aprés I'équation 2.29 correspondant au cas d’'un matériau
non compensé, p est tel que pocT3/4exp(-E,/2kT) puisque la densité d’états dans la bande de valence
est N,U*2(27rmpk/h2)3/2T3/2. Aussi, comme illustré dans la figure 3.8, en tracant log de p/T3/* en
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FI1GURE 3.8 — Log p/T3/4 en fonction de l'inverse de la température. L’ajustement linéaire a été effectué
entre 16K et 300K.
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fonction de l'inverse de la température, cette 2éme représentation montre clairement que les données
expérimentales ne sont ajustables que par une seule droite de pente 26.2meV + 3.7meV.

Cette représentation linéaire nous confirme 'énergie d’activation obtenue précédemment & partir de
la modélisation par I’équation de neutralité des charges.

3.1.2.3 Interprétations

Cette énergie d’activation de 26.2meV correspond aux incertitudes prés a la différence d’énergie entre
le pic LE et le pic HE observée dans les mesures de PL. On observe donc par effet Hall en température
I'énergie d’activation correspondant au niveau du pic de PL LE mais pas l'énergie d’activation (10.7
meV) correspondant au niveau d’énergie du pic ME. Cette observation est contre-intuitive : en effet,
logiquement, on devrait observer 2 énergies d’activation correspondant a celle du pic ME puis a celle
du pic LE normalement plus profond dans le gap. Or nos mesures nous montrent le contraire.

Ces corrélations nous permettent d’imaginer le scénario suivant : cette énergie d’activation de
26.2meV mesurée électriquement correspond a I'énergie d’ionisation de I’état neutre VO de la lacune
de mercure. Le pic LE observé en photoluminescence correspondrait (comme supposé auparavant) a une
recombinaison de type eA® entre un électron de la bande de conduction et un trou sur le niveau VY de la
lacune de mercure. Par effet Hall en température, on mesure bien 1’énergie d’activation nécessaire pour
activer ce niveau V? avec la température. Nous faisons ’hypothése supplémentaire que le pic ME serait
lié & une transition de type eA™ d’un électron de la bande de conduction sur le niveau V™~ ionisé de
la lacune de mercure. Cette attribution signifie que le niveau V™ a une énergie d’activation plus faible
(10.7meV) que le niveau VO et est plus proche de la bande de valence, c’est-a dire moins profond que le
niveau neutre VO. Ceci explique pourquoi I'énergie d’ionisation du niveau V™ ne peut pas étre mesurée
par activation thermique par effet Hall en température.

En effet, lorsque le niveau neutre V0 est activé thermiquement, le niveau V™ n’est pas stable et est
directement ionisé en V™~ par activation thermique. Par contre, en PL, le niveau V™~ est observé car dans
ce cas, il est photogénéré par le transfert d’un électron de la bande de valence vers le niveau V?. Tout
d’abord, un électron se recombine sur le niveau V? et ionise ce niveau. Cette recombinaison donne lieu a
I’émission du pic LE, & 235meV, situé 27.3 meV en dessous de I’émission bande-a-bande. Le niveau V~
est alors crée par photogénération et un électron de la bande de conduction peut se recombiner dessus,
ionisant alors le niveau V~ en V™. Cette recombinaison entraine 1’émission correspondant au pic ME,
a 252meV situé 10.7 meV sous ’émission bande & bande comme représenté sur la figure 3.9.

Notre interprétation de ces observations est que la lacune de mercure pourrait étre un défaut de
type "U-négatif" [115, 116].

Le concept de U-négativité dans des solides a été introduit par Anderson en 1975 [117] afin d’expli-
quer les propriétés de verres chalcogénures dopés. Les premiéres démonstrations de cette propriété plus
particulierement pour des défauts dans un solide ont été réalisées dans les années 1980 sur la lacune de Si
[118] et le bore en site interstitiel dans le silicium polycristallin [119, 120, 121, 122, 123|. En 1989, Cooper
et al [116] comparérent la lacune de Si dans le Si polycristallin avec celle de mercure dans le CdHgTe.
Leur configuration électronique est certes différente ; la lacune de Si est un défaut de type donneur avec
4 électrons liants dans le réseau cristallin de Si alors que la lacune de Hg est un défaut accepteur entouré
de 6 électrons liants dans le CdHgTe. Cependant, les solides sont tous 2 tétrahédriques.

La figure 3.10 montre la configuration des atomes entourant la lacune dans un cristal tétrahédrique
tel que le Si ou le CdHgTe [116]. La propriété de "U-négativité" correspond a la stabilisation de I'état
ionisé de la lacune par rapport a 1’état neutre a cause de leffet Jahn -Teller. Plus précisément, cet
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F1GURE 3.10 — Distorsion du réseau autour d'une lacune. Les fleches montrent la relaxation du réseau
qui stabilise la lacune neutre dans le Si en rassemblant les paires d’atomes [116]

effet Jahn-Teller a lieu lorsque le niveau de plus basse énergie d'une molécule est dégéneré [124, 125].
Dans ce cas, l'effet Jahn-Teller entraine une distorsion de la géométrie de la molécule afin de lever
la dégénérescence et rendre un niveau énergétique plus stable. Ainsi, les distorsions géométriques du
réseau dominent sur la répulsion coulombienne(appelée U) entrainant la stabilisation de I’état ionisé de
la lacune par rapport a I’état neutre.

Ce phénoméne complexe mérite une explication plus détaillée.

Revenons a la structure cristalline du CdHgTe. Comme illustré dans la figure 3.11 (a), un atome de
mercure est entouré de 4 atomes de Te dans un cristal tétrahédrique.

Considérons l'alliage binaire HgTe pour simplifier notre explication. Le couplage entre les orbitales
liantes dans le composé HgTe produit un niveau symétrique o plein de basse énergie et 3 niveaux p de



74 CHAPITRE 3. CDHGTE, DOPAGE DE TYPE P ET DESORDRE D’ALLIAGE
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Ficure 3.11  Schématisation de l'effet Jahn-Teller dominant sur la répulsion coulombienne sur la
molécule HgTe. a) Molécule de HgTe sans contrainte. b) Création d’une lacune de Hg et distorsion de
la molécule suivant la direction de la fléche. ¢) Etat 1érement ionisé de la lacune de Hg, réduction de
Ieffet Jahn-Teller (JT) mais A(EJT) = A(U). d) Etat doublement ionisé de la lacune de Hg, réduction
de leffet Jahn-Teller (JT) mais A(EJT) = A(U)

plus haute énergie (cf. figure 3.12). Ces orbitales p sont dégénérées

®
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%
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FIGURE 3.12 Schéma des niveaux d’énergie et des orbitales dans le HgTe

Lorsque 'atome de mercure est absent du réseau cristallin, cas de la lacune neutre V%g, si Deffet
Jahn-Teller n’était pas pris en compte, on aurait toujours les orbitales p triplement dégénérées (cf. figure
3.13).

En réalité, lors de la formation de la lacune de mercure, 'effet Jahn-Teller intervient : la géométrie
de la molécule est modifiée du fait des déplacements atomiques suivant la direction 7 (cf. figure 3.11
(b). On a alors une séparation des états px et py de I’état pz. En effet, les états px et py sont stabilisés
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FIGURE 3.13 — Schéma des niveaux d’énergie et des orbitales dans le cas de la lacune neutre de mercure
V?{g, ou l'effet Jahn-Teller n’est pas pris en compte

alors que I'état pz monte en énergie. On a donc une levée de la dégénérescence des orbitales p grace a
I'effet Jahn-Teller (cf. état VO des figures 3.14(a) et (b)).

Plus précisément, appelons Ejr ’énergie de séparation entre les états px et py et ’état pz due a
la distorsion du réseau cristallin( effet Jahn-Teller). La différence d’énergie entre les états px, py et
I’état pz dépend de ’état d’ionisation de la lacune mais aussi de la répulsion coulombienne (appelée U).
Soit Fior = Ejp + U, la différence d’énergie totale entre les états px, py et ’état pz. Deux possibilités
existent alors pour remplir les niveaux d’énergie : si leffet Jahn-Teller est faible comparé a la répulsion
coulombienne, alors dans I’état neutre les quatre électrons occupent les états d’énergie tel que décrit la
figure 3.14(a).

A V- & V- \/--

% ﬁ' 2 —P2

it 44 4R e ﬁ s
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a) b)

Ficure 3.14  Niveaux d’énergie de la lacune de mercure dans le CdHgTe; a. Quand la répulsion
coulombienne domine; b. Quand l'effet Jahn-Teller domine, cas supposé pour la lacune de Hg dans le
CdHgTe.

Puis, lorsqu’on remplit la lacune avec un électron, deux effets opposés affectent le niveau d’énergie
de I’état V™~ : la répulsion coulombienne fait augmenter le niveau d’énergie entrainant un terme positif
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A(U) dans la variation d’énergie totale. D’autre part, la distorsion du cristal est réduite entrainant une
réduction de l'effet Jahn Teller et un terme négatif A(E; ) dans la variation d’énergie totale. Dans
le cas de la figure 3.14 (a), lorsque la répulsion coulombienne est dominante, la différence d’énergie
A(Etot)=A(U) + A(EJT) entre le niveau ionisé V™~ et le niveau neutre V¥ est positive car la répul-
sion coulombienne (A(U)>0) est plus grande que la réduction de I'énergie dae a leffet Jahn-Teller
(A(EJT)<0). Dans le cas décrit dans la figure 3.14 (b) et 3.11 (b), V'effet Jahn-Teller est plus grand
que la répulsion coulombienne. Ainsi, dans I’état neutre de la lacune de mercure, les quatre électrons
remplissent complétement les états px et py. Quand on remplit la lacune avec un électron (ionisation),
la réduction de I'énergie due a 'effet Jahn-Teller(A(EJT)<0) est plus grande que la répulsion coulom-
bienne (A(U)>0), ce qui rend la variation d’énergie A(Etot) = A(U)+A(EJT) négative (cf. figure 3.11
(c)). Ce modele illustre pourquoi I’état ionisé V™~ peut avoir une plus faible énergie que 1’état neutre V°
de la lacune de mercure ce qui semble étre montré par la comparaison de nos mesures d’effet Hall en
température et de PL.

Il faut noter que d’autres groupes de recherche [126, 127, 128| ont supposé I'existence d’un centre
donneur Shockley-Read (SR) a environ 30meV sous la bande de conduction afin d’expliquer les temps
de vie ainsi que les courants d’obscurité mesurés dans les photodiodes. Aussi, le pic LE aurait pu étre
attribué & la recombinaison radiative sur ce centre SR. Cependant, comme décrit précédemment, les
mesures d’effet Hall nous montrent l'existence d’un niveau de type accepteur a 26.2 meV au dessus
de la bande de valence, et qui correspond a la différence d’énergie entre le pic LE et la recombinaison
bande a bande. De plus, une transition sur un centre SR est généralement non radiative. Aussi, la corré-
lation entre nos mesures de PL et d’effet Hall nous rend confiant dans notre interprétation des pics de PL.

Pour conclure cette partie, nos mesures de photoluminescence ont permis une observation directe
des deux niveaux accepteurs de la lacune de mercure dans le CdHgTe. La corrélation avec les mesures
par effet Hall nous a amené & comprendre 'ordre énergétique des niveaux accepteurs de la lacune de
mercure et ces états ionisés dans la bande interdite du CdHgTe. Comme expliqué précédemment dans
I'introduction, les seuls spectres de PL. de CdHgTe dopé a la lacune de Hg présents dans la littérature
et interprétés datent de 1981. Aussi, le manque de maturité de la technique de croissance par épitaxie
en phase liquide dans ces années nous laissent penser que l'unique pic de PL attribué a la lacune de
Hg dans la littérature [26] est di a une impureté dans le matériau. La qualité aujourd’hui meilleure des
matériaux étudiés nous permet d’étudier et de déconvoluer précisément les spectres de PL en identifiant
les 2 niveaux accepteurs de la lacune de Hg.

D’autres échantillons de compositions différentes ont ensuite été étudiés afin de voir comment évolue
la position des niveaux d’énergie de la lacune de mercure avec la concentration en cadmium.

3.1.3 Effets de la composition

Les paramétres de composition et d’épaisseur des 2 autres échantillons étudiés sont précisés dans le
tableau 3.2.

Echantillon A B
Epaisseur (pm) 83 | 74
Composition en Cd | 45 % | 22%

TABLE 3.2 — Compositions et épaisseurs des couches étudiées

Comme dans I’étude précédente, chaque couche a été découpée en 3 échantillons afin de leur faire



3.1. ETUDE DU DOPAGE INTRINSEQUE PAR LES LACUNES DE MERCURE 7

subir les mémes recuits décrits précédemment. Les mesures présentées ici ont été réalisées avec un laser
solide a 532nm, entre 4K et 300K. Le signal a été détecté avec un détecteur MCT ou InGaAs selon la
longueur d’onde d’émission.

3.1.3.1 Echantillon A a 45% de Cd

Recuit P

0.01}

1E-3 |

Intensité de PL (u. arb.)

1E-4

380 400 420 440 460 480 500 520 540
Energie (meV)

FIGURE 3.15 — Spectre de PL de I’échantillon A a 45% de Cd a 8K

Un échantillon A & plus forte concentration en cadmium 45% correspondant & une longueur d’onde
de coupure de 2.5 pm & température ambiante a été mesuré par PL. Trois pics composent le spectre a
basse température comme le montre la figure 3.15.

Les pics HE, ME et LE sont centrés sur 486meV, 468meV et 450meV respectivement. L’étude en
température de la photoluminescence de cet échantillon (cf. figure 3.16) montre I’évolution de la position
du pic HE jusqu’a 300K similaire & 1’évolution théorique en température du gap correspondant a 44%
de Cd. Les pics ME et LE disparaissent avant 100K, du fait de l'ionisation des niveaux accepteurs. Les
énergies d’ionisation mesurées sont 17meV et 38meV respectivement pour chaque pic.

L’étude électrique par effet Hall nous montre pour cette composition de 45% de Cd un comportement
différent pour 1’évolution des porteurs avec la température. En effet, comme le montre la figure 3.17,
I’ajustement des mesures expérimentales par I’équation de neutralité des charges fait intervenir 2 niveaux
accepteurs.

On a alors 2 énergies d’activation mesurées : 17meV et 40meV qui correspondent aux 2 énergies
d’ionisation des pics ME et LE mesurés par PL, aux incertitudes de mesures prés. Plus précisément, il
semble que l’on observe a basse température sur les mesures d’effet Hall l'ionisation du niveau neutre
VO de la lacune de mercure, dont I’énergie associée est d’environ 17meV. On obtient alors une densité
d’environ 3.10'6 cm~2 de porteurs ionisés dans le matériau. Puis un plateau est observé correspondant
a l'ionisation de tous les niveaux neutres V¥ en V™~ avant d’ioniser les niveaux V~ en V™. La densité
finale de porteurs dans le matériau est alors 2 fois plus importante, d’environ 6. 106 ¢cm™3. 11 semble
donc que pour une composition plus riche en cadmium, a 45%Cd, le phénomeéne de U-négativité de la
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lacune de mercure n’ait plus lieu.
FEn effet, 1a constante diélectrique statique dans le CdHgTe diminue avec la composition x en cadmium
suivant la relation suivante :
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€0 = 20.5 — 15.6z + 5.722[129] (3.9)

Or la répulsion coulombienne U augmente avec la diminution de la constante diélectrique [130]
puisque
U=¢é*/er (3.10)

avec e la charge de I'électron et r la distance intervenant dans l'interaction coulombienne, ici typi-
quement la distance Hg-Te. La répulsion coulombienne domine donc l'effet Jahn-Teller. La différence
d’énergie A(Etot)—=A(U) + A(EJT) entre le niveau ionisé V™ et le niveau neutre VO de la lacune de
mercure est alors positive car la répulsion coulombienne (A(U)>0) est plus grande que la réduction de
I’énergie due a l'effet Jahn-Teller (A(EJT)<0). On a ainsi le niveau neutre V° associé¢ au pic de PL
ME qui présente une énergie d’ionisation inférieure au niveau ionisé V™~ associé au pic de PL LE. On
constate aussi qu’en augmentant la composition en cadmium, I’énergie d’ionisation du niveau neutre V°
diminue puisqu’on passe de 24meV pour une composition de 33% a 17meV pour ’échantillon A & 45% de
Cd. 11 semble donc que le niveau neutre VO se soit rapproché de la bande de valence avec 'augmentation
de la composition, mais que le niveau ionisé V™~ lui soit plus profond car & 38meV de la bande de valence
pour I’échantillon B a 45%. Ceci peut étre expliqué de la fagon suivante : en augmentant la composition
en cadmium, on se rapproche de l’alliage binaire CdTe ou la distorsion géométrique est moins impor-
tante. Ainsi, l'effet de la distorsion de la matrice dans laquelle se crée la lacune de Hg est plus faible
et le niveau neutre VO de la lacune se rapproche de la bande de valence. Quand cette lacune va étre
ionisée, 'augmentation de la répulsion coulombienne liée & la diminution de la constante diélectrique
(par 'augmentation de la composition) entraine une augmentation de 1’énergie a laquelle se trouve V.
C’est ainsi qu’on mesure le niveau ionisé V™~ de la lacune de Cd plus profondément dans le gap.

3.1.3.2 Echantillon B a 22% de Cd

Nous terminons cette étude avec un échantillon trés pauvre en Cd (22%) as-grown. Les mesures
optiques de cet échantillon n’ont pas pu étre effectuées a cause de problémes expérimentaux. Néanmoins,
cet échantillon a été caractérisé par effet Hall en température comme le montre la figure 3.18. Tout
d’abord, on observe que le coefficient de Hall devient négatif a partir de 200K. En effet, cet échantillon
étant de faible composition en Cd, son gap est de plus faible énergie. Aussi, dés 200K, les électrons de la
bande de valence vont étre activés thermiquement pour passer vers la bande de conduction et participer
au dopage donnant alors & I’échantillon une nature électrique de type n. C’est le régime d’ionisation
intrinséque.

La modélisation des données expérimentales avec I'équation de neutralité nous donne une seule
énergie d’activation d’environ 9meV. Cette énergie correspond aux mesures présentes dans la littérature
ou une énergie d’activation de 9.5meV est mesurée sur un échantillon de CdHgTe a 22% de Cd réalisé
par EPL [131]. De plus, Shin et al [131] étudiérent par effet Hall I’évolution des énergies d’activation
mesurées sur des échantillons non dopés de CdHgTe avec différentes compositions en Cd. Ils observérent
que D'énergie d’activation augmentait avec la composition x en Cd (gamme de composition étudiée :
0.195<x<0.351) dans le cas d’'un matériau non compensé. Aussi pour des faibles compositions en Cd,
le niveau neutre de la lacune de Hg est plus proche de la bande de valence comme nous le constatons
d’aprés nos mesures.
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FIGURE 3.18 — Effet Hall en température de ’échantillon B & 22 % de Cd as-grown

Le tableau 3.3 récapitule les différentes énergies d’ionisation obtenues grace a nos mesures.

Composition en Cd | E; du niveau VO (meV) | E; du niveau V= (meV)
22% 9 PL non disponible
32.7% 30 16
45% 17 38

TABLE 3.3 — Energies d’ionisation des niveaux de la lacune de mercure en fonction de la composition
des échantillons étudiés

3.1.4 Conclusion partielle

Pour conclure cette étude sur le dopage intrinséque du CdHgTe par la lacune de mercure, il semble
que nous ayons démontré par la corrélation de mesures optiques par photoluminescence et électriques
par effet Hall en température la propriété de "U-négativité" de la lacune de mercure dans le CdHgTe
pour certaines composition de Cd. L’effet Jahn-Teller domine la répulsion coulombienne et entraine une
inversion des niveaux accepteurs de la lacune de mercure dans le gap. Ainsi, le niveau neutre V° a une
énergie d’ionisation supérieure a celle du niveau ionisé V~. Ce dernier ne peut donc pas étre observé
par effet Hall en température. Cette U-négativité est vaincue lorsque le matériau CdHgTe est plus riche
en cadmium. Dans ce cas, la diminution de sa constante diélectrique engendre une augmentation de
la force de répulsion coulombienne qui domine alors sur I’effet Jahn-Teller. Le niveau accepteur ionisé
de la lacune de mercure est alors & une énergie supérieure a celle du niveau neutre. Des études par
résonance paramagnétique électronique (RPE) sont envisagées pour étudier les états de spin chargés,
et ainsi pouvoir montrer que pour certaines compositions de Cd, on passe du niveau neutre VY de la
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lacune de Hg au niveau doublement ionisé¢ V~ .

3.2 Etude du dopage extrinséque par incorporation d’arsenic

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés au dopage extrinséque du CdHgTe par D’arsenic
incorporé pendant la croissance par EJM. Dans un premier temps, nous présenterons les différents
mécanismes d’incorporation et d’activation de I'arsenic jusqu’alors soutenus par la communauté scien-
tifique. Puis nous détaillerons nos mesures optiques par photoluminescence sur des échantillons dopés
arsenic pendant la croissance par EJM et nous les corrélerons & des mesures EXAFS effectuées en 2009
par des chercheurs du laboratoire. Enfin, nous discuterons de la comparaison de ces résultats avec des
mesures électriques obtenues par effet Hall en température.

3.2.1 Complexation des atomes d’arsenic

Comme décrit dans le chapitre I, section 1.2.2, I’arsenic est 1’élément le plus utilisé pour doper de
type p les couches de CdHgTe dans les structures p/n. Cependant, sa nature amphotére rend la com-
préhension de son activation difficile. Le scénario jusqu’alors envisagé par Vydyanath [44] et Berding
et Sher [43] suppose l'incorporation de I'arsenic dans les sites cationiques du sous-réseau cristallin ou il
se placerait en site mercure, lorsque la croissance se fait par EJM sous atmosphére saturée en tellure.
L’arsenic se comporterait dans ces conditions comme une impureté donneuse. Puis, un court recuit d’1h
a haute température de 370°C sous atmosphére riche mercure de la couche ("recuit py") entrainerait
un transfert de I'atome depuis les sites cationiques jusqu’aux sites anioniques, site tellure ou il se com-
porterait alors comme un accepteur (cf. figure 3.19).

CdHgTe:As 25 As,

Hg) (donneur)

recuit p,,

AS(Te) (accepteur)

FIGURE 3.19 — Scénario d’'incorporation et d’activation de I'arsenic dans le CdHgTe proposé par Vydya-
nath [44] et Berding et Sher [43]

Une étude synchrotron par EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), menée en 2009 par
P. Ballet et al |[46] et X.Biquart et al [132|, a permis d’envisager un nouveau scénario d’incorporation et
d’activation de I'arsenic en étudiant les distances et la nature chimique des voisins des atomes d’arsenic.
Des échantillons fortement dopés a 5. 1017 at.cm>(afin d’avoir un signal EXAFS détectable), avec une
composition de 30% de Cd ont été comparés d’un point de vue environnement chimique.
Dans un premier temps, des échantillons n’ayant pas subi de recuit d’activation pge (370°C 1h sous
Pr4) mais seulement le recuit n (200°C 5jours sous Ppy) qui permet de combler les lacunes de mercure
intrinséques ont été mesurés. Les données ont montré la présence de 2 voisins a I’atome d’arsenic : un
autre atome d’arsenic a 2.47+0.02A avec une coordinence égale & 3 et un atome de tellure & 2.66+0.02A.
Ces distances mesurées As-As et As-Te correspondent avec celles trouvées dans un composé de verre
chalcogénure AsTe [133, 134]. De plus, le nombre de voisins Te pour l’atome d’As correspond a ceux de
la structure amorphe AssTes. Aussi, ces résultats laissent penser qu’une partie de I'arsenic s’incorpore
pendant la croissance EJM en formant un complexe AsyTes.

Ensuite, un autre voisin est mesuré a 2.5340.015A, et identifié comme un atome de mercure. Or cette
distance As-Hg est inférieure a celle correspondante a la distance Asp.-Hg (2.78 A dans le CdHgTe).
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Aussi, I’As semble étre dans un environnement amorphe entouré d’atomes de Hg. Il a donc été supposé
que I’As formerait une structure compacte particuliéere AsHg avec une distance entre les atomes As et
Hg de 2.53A.

FIGURE 3.20 — Vue 3D de la structure compacte AsHgg [132]. L’atome d’As est au centre (noir). Les 8
atomes de Hg (gris fonceé) sont situés a 2.53A autour de I’atome d’As. Les 12 atomes de Te (gris clair)
sont positionnés a 4.49A de I’atome d’As, au centre des 12 bords du cube.

Plus précisément, dans cette structure, la coordinence de I'atome d’As est de 8, la structure compacte
est donc notée AsHgg. Biquard et al [132] suggérérent une vue 3D de cette structure compacte présentée
dans la figure 3.20.

Or si 'on supposait que 'atome d’As de la structure compacte AsHgg occupait un site Te, on au-
rait alors 12 atomes de Te a une distance de 4.58A. Cette faible différence de 0.09A entre la distance
AsH gg-Te et celle mesurée expérimentalement peut étre attribuée a une contraction de 2% du réseau di
au plus faible volume que prend la structure compacte comparé & celui d’un réseau cristallin standard
communément mesuré par EXAFS. Aussi on peut considérer que 'atome d’As formant la structure
compacte AsHgg occupe un site Te.

Les propriétés électriques du complexe AsgTes et de la structure AsHgg ont par suite été abordées.
Comme le complexe AsyTes se place dans la région Hg-Te (I’As est entouré de Te), il se comporte
comme un donneur. Au contraire, quand la structure compacte AsHgg remplace un arrangement tétra-
hédrique Te-Hg, I’As peut étre vu comme un remplacement d’un atome de Te. La structure AsHgg se
comporte donc comme un accepteur. De plus, des mesures électriques par effet Hall réalisées par Ballet
et al [46] montrent un dopage de type n pour cet échantillon recuit n.

Aprés le recuit d’activation & haute température suivi d’un recuit n : recuit pye+ recuit n, deux envi-
ronnements chimiques particuliers sont mesurés autour de 'atome d’arsenic : un premier voisin est aussi
mesuré a 2.53+0.015A , identifié précédemment comme un atome de mercure, ce qui montre la présence
de la méme structure compacte AsHgg aprés I'activation. Comme précédemment, ce complexe se com-
porte comme un accepteur. Le deuxiéme environnement correspond & la mesure d’un atome d’arsenic
occupant un site cationique Hg a 2.78A du tellure. Cet atome d’As en site Hg se comporte électronique-
ment comme un donneur. Les mesures d’effet Hall réalisées par Ballet et al [46] sur un échantillon ayant
subi ce recuit d’activation suivi d’un recuit n (recuit pgee-+ recuit n) montrent un dopage de type p. Le
scénario établi est donc le suivant : avant le recuit d’activation pges mais aprés avoir subi un recuit n
pour combler les lacune de Hg, 'arsenic est incorporé dans le réseau cristallin en formant en proportion
équivalente une structure compacte de type accepteur AsHg dont 'atome d’As est en site Te ainsi qu’'un
complexe chalcogénure donneur AssTesz amorphe. Aprés le recuit peer & haute température suivi du
recuit n, le complexe chalcogénure AssTes donneur est dissocié thermiquement. Environ la moitié de
cet arsenic dissocié se complexe avec du mercure pour renforcer le complexe accepteur AsHgg et "autre



3.2. ETUDE DU DOPAGE EXTRINSEQUE PAR INCORPORATION D’ARSENIC 83

moitié est substituée dans un site Hg du réseau cristallin, Asg, jouant le role d'un donneur. On a donc
environ 67% de 'arsenic qui prend la forme d’un complexe accepteur AsHgg et 33% qui est incorporé
en site mercure dans le réseau aprés le recuit d’activation.

50% 50%
. EJM+recuit n
CdH gTe-AS ——— AS2Te3 (donneur)+AS(Te)Hgs (accepteur)

recuit p__+recuit n

AS(HQ) (dDﬂnEUr)+AS(TE)HQB (accepteur)
33% 67%

FIGURE 3.21 — Processus d’incorporation et d’activation de ’arsenic dans le CdHgTe déduites des
mesures EXAFS.

Les processus d’incorporation et d’activation de ’arsenic sont illustrés dans la figure 3.21.

Avant le recuit d’activation "pg." le matériau est de type n du fait du complexe donneur As,Tes.
Apres le recuit d’activation, le complexe accepteur AsHgg est renforcé ce qui entraine le dopage de type
p du matériau, méme si des donneurs Asy, sont présents.

3.2.2 Corrélations des mesures EXAFS et optiques par PL

Dans cette étude, un échantillon MWIR 26881 a fait l'objet de mesures. Ses caractéristiques et
parameétres de croissance mesurés a 77K sont résumés dans le tableau 3.4.

Echantillon | Substrat | T° cellule | T° Cracker | Adcpm | z¢q | Epaisseur (um) | DDX (arcsec)
26881 Extérieur 260 500 4.97 | 0.304 6.7 31

TABLE 3.4  Caractéristiques de ’échantillon dopé As étudié

Pour cette étude, nous avons excité les échantillons avec un laser solide & 1064nm et mesuré le signal
a l'aide d’un détecteur MCT. Les spectres de PL de I’échantillon 26881, as grown, recuit n et recuit paet+
recuit n (recuit d’abord a 370°C 1h sous atmospheére riche Hg puis recuit 200°C 5jours sous atmosphére
riche en Hg) sont présentés dans la figure 3.22.

Il faut noter que ces échantillons ont tous subi une attaque chimique a base de brome (Brg/méthanol)
avant d’avoir été recuits et étudiés afin d’enlever la couche "d’ouverture de gap". En effet, par croissance
EJM, une couche de CdHgTe plus riche en Cd d’environ 0.6um est souvent déposée en surface afin
d’encapsuler le CdHgTe et éviter les courants de fuite sur les dispositifs optroniques.

Les spectres des échantillons as grown et recuit n présentent 2 contributions centrées respectivement
a 248.8meV (appelé HE) et 232meV (ME).

Le pic HE est associé a la recombinaison bande & bande comme le montre ’étude de I’évolution de
sa position avec la température présentée plus loin dans la figure 3.23. En effet, le pic suit ’évolution
théorique du gap du matériau pour une composition de 30.5% de Cd avec une localisation a basses
températures dans des états de queue de bande.

Le pic a 15.2 meV du bande a bande disparait vers 60K certainement du fait de l'ionisation des
impuretés avec 1'énergie thermique. Le spectre de I’échantillon recuit pyec+ recuit n a évolué et présente
3 contributions. Le pic haute énergie centré autour de 248.8meV est attribué a la recombinaison bande
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F1GURE 3.22 — Comparaison des spectres de PT, & 8K de I’échantillon de CdHgTe a 30% de Cd dopés
As, as-grown, recuit n et recuit pge+ recuit n

a bande (cf. figure 3.24). Les pics a 237.2meV et 222.2meV présentent donc une énergie d’ionisation de
11.6meV et 26.6meV respectivement.
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FIGURE 3.23 — Etude en température de la position des pics de PL mesurés sur ’échantillon de CdHgTe
a 30% de Cd dopés As recuit n

En comparant ’évolution de ces spectres en fonction des recuits avec le scénario de complexation
de Parsenic établi par les mesures EXAFS, nous pouvons supposer que le pic présent sur I’échantillon
as-grown et recuit n avec pour énergie d’ionisation 15.2meV peut étre lié au complexe donneur AsyTes.
En effet, aprés le recuit d’activation pge, ce pic disparait, ce qui corrobore sa dissociation lors de I’acti-
vation thermique. Ainsi, un nouveau pic plus proche du bande & bande (11.6meV en dessous) apparait
aprés le recuit d’activation correspondant d’aprés nos hypothéses a 'activation du donneur arsenic en
site mercure Asp,. Le pic mesuré a4 26.6 meV en dessous de la transition bande a bande peut alors
étre attribué au complexe accepteur AsHgg. Ce complexe accepteur semble noyé dans le bruit sur les
spectres des échantillons as-grown et recuit n, aussi sa contribution n’a pas été tracée.
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F1GURE 3.24 — Etude en température de la position des pics de PL mesurés sur ’échantillon de CdHgTe
a 30% de Cd dopés As recuit pges+ recuit n
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3.2.3 Corrélations avec les mesures électriques

3.2.3.1 Mesures expérimentales

Afin d’identifier plus clairement les complexes liés & l'incorporation et l'activation de I’arsenic dans
le matériau, des mesures d’effet Hall en température ont été effectuées sur I’échantillon 26881 recuit n
et recuit pge+ recuit n.

Le tableau 3.5 ci-dessous présente les mesures d’effet Hall a 77K.

Echantillon
26881

Dopage recuit n
n=4,1.10'

Dopage recuit pge+ recuit n
p=1.10"7

TABLE 3.5 — Mesures du dopage dans les couches étudiées

L’évolution de la concentration de porteurs en fonction de la température réciproque mesurée sur
I’échantillon dopé As recuit n est présentée dans la figure 3.25, gauche.
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Ficure 3.25 Evolution en fonction de la température réciproque de la concentration en porteurs de
I’échantillon de CdHgTe a 30% de Cd dopés As recuit n (gauche) et aprés recuit pget+ recuit n (droite)

On observe un coefficient de Hall Ry négatif sur toute la gamme de température étudiée , confirmant
la nature électrique de type n des échantillons dopés As recuit n probablement liée & la présence du
complexe chalcogénure donneur As,Tes.

De méme, la mobilité mesurée sur cet échantillon dopé As recuit n est trés élevée, autour de 18000
em?. V=1s71 (cf. figure 3.26) caractéristique des électrons. On constate que cette mobilité diminue avec
la température. Ce phénomeéne a été étudié dans la littérature et attribué a plusieurs mécanismes de
diffusion, tels que la diffusion des phonons polaires et non polaires optiques, la diffusion des phonons
acoustiques, la diffusion des impuretés ionisées, et la diffusion due au désordre d’alliage [135]. Comme
expliqué dans le chapitre 2, dans la partie traitant de la mobilité et des mécanismes de diffusion, les
mécanismes de diffusion dominants dans les couches de CdHgTe dopées de type p sont principalement
la diffusion due aux impuretés ionisées a basse température et la diffusion due aux phonons polaires
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F1GURE 3.26 — Evolution en fonction de la température réciproque de la mobilité des porteurs sur
I’échantillon & 30% de Cd dopés As recuit n

optiques vers les hautes températures. On peut observer que cette mobilité se met a diminuer lorsque
la concentration en porteurs augmente a partir de 65 K (15K~ !sur le graphe), ce qui laisse penser que
les collisions entre électrons dominent.

L’évolution de la concentration de porteurs en fonction de la température réciproque mesuré sur
I’échantillon dopé As recuit pge+ recuit n (figure 3.25 droite) montre un comportement particulier,
différent de celui de ’échantillon recuit n.

En effet, a basse température jusqu'a 35K (29K ~!), on observe un palier, la concentration en
porteurs mesurée n’évolue pas. On attribue ce palier soit & une conduction de surface due & des molécules
adsorbées pendant le stockage a l’air de I’échantillon [114] soit a la couche de Te amorphe laissée en
surface aprés l'attaque chimique Br2/méthanol des échantillons [105]. Comme a basse température les
charges dans le volume du semi-conducteur sont gelées, on observe la conduction due & des électrons
a la surface comme dans les échantillons dopés a la lacune de mercure. Le dopage mesuré est de type
p jusqu’a 215K (4.6K~! ) d’aprés le signe positif du coefficient de Hall Ry (cf. figure 3.25 (droite)).
Ensuite, la concentration en porteurs augmente petit a petit jusqu’a 185K (5.4K~1!), température &
laquelle la concentration en trous augmente trés fortement correspondant & l’ionisation des niveaux
accepteurs avec la température. Un maximum de 6,5.10'7 trous em ™ est atteint a 230K (4.3K~1). A
partir de cette température, le coefficient de Hall devient négatif et le dopage mesuré correspond &
un dopage de type n dominé par les électrons. On est au début du régime d’ionisation intrinséque ou
les porteurs participant au dopage sont les électrons de la bande de valence activés thermiquement. On
observe alors un comportement asymptotique & partir de 230K lorsque le dopage mesuré devient de type
n correspondant au passage du coefficient de hall Ry positif & un coefficient de Hall nul avant d’étre
négatif. En effet, comme n = R— avec n la concentration en porteurs, r le facteur de Hall (supposé étre
égal a 1) et q la charge de I’ électron [136], la concentration de porteurs devient infinie lorsque Ry = 0
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ce qui entraine une droite asymptote a I’axe des ordonnées observée sur la courbe (figure 3.25, droite).

Les courbes de mobilité et de résistivité de I’échantillon dopé As recuit pye+ recuit n sont présentées
dans la figure 3.27.
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Ficure 3.27 Courbes de mobilité et de résistivité en température de I’échantillon dopé As recuit pget+
recuit n

En effet, & basse température jusqu’a 70K, la résistivité du matériau diminue puisque la résistivité
p = ﬁ avec q la charge, n la densité de porteurs et p la mobilité, et la concentration des porteurs
augmente. Puis la résistivité se met a augmenter fortement avec la chute de la mobilité.

On constate que cette mobilité chute en méme temps que la concentration en porteurs augmente du
fait des collisions dominantes entre électrons. A partir de 230K (4.3K~!), le matériau passe de type n.
La mobilité des charges se met & augmenter drastiquement avec 'augmentation de la densité d’électrons
libres et la résistivité diminue.

3.2.3.2 Modélisation des résultats expérimentaux

Nous avons cherché a modéliser la courbe de I’évolution des porteurs en fonction de la température
réciproque mesurée sur 1’échantillons recuit n ainsi que sur ’échantillon recuit pge+ recuit n afin de
déterminer les énergies d’activation des complexes impliqués.

Dans le cas de I’échantillon recuit n, de type n, nous considérons ’équation de neutralité des charges
avec un seul niveau donneur dans un matériau de type n :

Np
N = Npt = —= 3.11
nNa b 1—|—n/¢D ( )

avec ¢p=gN’'cexp(—E4/kT), N{, étant la densité d’états effective a 1K.
La modélisation de I’évolution de la concentration des porteurs avec la température par cette expres-

sion est présentée dans la figure 3.28. Nous avons cherché & modéliser les points & haute température
entre 200K et 305K (entre 5K~1 et 3K~! sur le graphe). En effet, 4 basse température, un canal de
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FI1GURE 3.28 — Modélisation de 1’évolution de la concentration en porteurs en fonction de la température
sur ’échantillon dopé As recuit n.

conduction est observé et canule les mesures. De plus, au vu des faibles concentrations de porteurs
mesurées, on se situe bien dans le régime d’ionisation des porteurs extrinséques.

On constate que les mesures expérimentales sont bien ajustées par la modélisation dans la gamme
de température considérée [3K ! 5K~!]. Les paramétres d’ajustement sont donnés dans le tableau 3.6.

N (at.em™3) | Np(at.em™3) | B4 (meV) [ m
2.01E18 2.11E18 15 0.05

TABLE 3.6 — Parameétres d’ajustement de la modélisation des mesures de concentration de porteurs sur

I’échantillon recuit n; N* est la densité d’accepteurs résiduels, Np la densité de donneurs ionisés, Fy

I’énergie d’activation des niveaux donneurs et m la masse effective des électrons

La modélisation nous donne une énergie d’activation de 15meV+1meV, ce qui correspond a ’énergie

d’ionisation que nous avions associée au complexe donneur AssTes & partir des mesures de PL (cf. figure

3.22). Les densités de donneurs et d’accepteurs Np et N4"® sont similaires, de I'ordre de 2.10'8cm ™3

ce qui est en adéquation avec la proportion des complexes AssTes et AsHgg mesurée par EXAFS sur
I’échantillon dopé As recuit n.
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Les mesures par effet Hall de I’échantillon recuit pge:+ recuit n ont aussi été modélisées. Pour cela,

nous avons considéré 1’équation de neutralité dans le cas d’un matériau de type p, avec un niveau
accepteur :

Na

+ N = — 3.12
P d 1+p/oa (3.12)
da=gN'yexp(—E,/kT), N, étant la densité des état effective a 1K.

La modélisation est présentée dans la figure 3.29. On considére que la partie & basse température n’est
pas ajustable par notre modéle en raison ici aussi d’'un phénoméne de conduction de surface dominant.
Aussi la modélisation a été réalisée entre 160K et 305K (respectivement 6K 1 et 3K~! sur le graphe).
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FI1GURE 3.29 — Modélisation de I’évolution de la concentration en porteurs en fonction de la température
sur 1’échantillon recuit pge+ recuit n entre 160K et 305K ot I'on considére que l'on est en régime
d’ionisation des porteurs extrinséques, non canulé par la conduction de surface.

Le tableau 3.7 présente les paramétres d’ajustement obtenus par la modélisation des données expé-
rimentales avec I’équation de neutralité 3.12.

On constate qu’une énergie d’activation de 24meV+1meV est obtenue, ce qui correspond aux in-
certitudes prés a I’énergie d’ionisation de 26.6meV mesurée sur le spectre de PL de ’échantillon recuit
Pact+ recuit n et attribuée au complexe accepteur AsHgg. De plus, les paramétres d’ajustement nous
renseignent sur la densité d’accepteurs présents. En effet, on mesure 2 fois plus de niveaux accepteurs
que de niveaux donneurs. Cette proportion est en adéquation avec la proportion d’atomes d’arsenic
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Ni* (at.cm_S) NA(at.cm_3) E, (meV) | m
2.5E18 6ELS 24 0.1

TABLE 3.7 Parameétres d’ajustement de la modélisation des mesures de concentration de porteurs sur
Iéchantillon recuit pges+ recuit n, N7y® étant la densité de donneurs résiduels, N4 la densité d’accepteurs

ionisés, E, I'énergie d’activation des niveaux accepteurs et m la masse effective des trous

incorporés dans les 2 complexes apres le recuit pget+ recuit n, mesurée par EXAFS : 67% des atomes se
sont complexés pour former le complexe accepteur AsHgg contre 33% d’atomes d’arsenic en site mercure,
donneur Asgg.

En résumé, les mesures EXAFS disponibles ont permis l'identification des différents complexes liés
a l'incorporation et a l'activation de ’arsenic. En partant de ces résultats et en corrélant les mesures
optiques par PL avec les mesures électriques par effet Hall en température, nous avons pu identifier
les énergies d’ionisation associées aux différents complexes arsenic que ce soit avant et aprés le recuit
d’activation. Le changement de conductivité da aux différents complexes arsenic est observé avec le
changement de signe du coefficient de Hall : avant le recuit d’activation , les échantillons dopés As
présentent un dopage de type n de part la présence du complexe chalcogénide AsoTes; aprés le recuit
d’activation suivi d’un recuit n, pge+ recuit n, le matériau présente un dopage de type p di au ren-
forcement du complexe accepteur amorphe AsHgg. De méme, a haute température, le matériau dopé et
activé présente un coefficient de Hall négatif du fait du régime d’ionisation intrinséque ou les électrons
de la bande de valence activés thermiquement participent a la conductivité. Enfin, les proportions des
complexes d’arsenic mesurés par EXAFS sont confirmées par la modélisation des mesures d’effet Hall
en utilisant ’équation de neutralité.

3.2.4 Désordre d’alliage dans le CdHgTe

Les spectres de PL des alliages tels que le CdHgTe sont communément ajustés par des fonctions
gaussiennes décrivant la distribution aléatoire des atomes de type II dans le réseau cristallin correspon-
dant & un désordre d’alliage. Or, la nature aléatoire de la distribution des atomes de type II parmi les
différents sites du réseau cristallin entraine 'apparition d’états de queues de bandes appelées queues
d’Urbach (cf. figure 3.30).

En effet, on observe sur les courbes de I’évolution de la position des pics de PL en fonction de la
température présentées dans la partie précédente (figures 3.16, 3.2, 3.23 et 3.24) une position énergétique
du pic attribué a la recombinaison bande & bande plus basse que 1’énergie théorique de la bande interdite.
Cette différence d’énergie est due a la profondeur des états de queue dans la bande interdite. A basse
température, les charges se localisent dans ces états de queue de bande et en se recombinant entre elles
émettent des photons d’énergie inférieure a celle de la bande interdite théorique. De plus, 'effet de ces
états localisés dans le gap sur 'absorption du CdHgTe a été observé dans la littérature [137, 138, 139].
Plus particulierement, la région du spectre d’absorption se situant sous l’énergie du gap et correspondant
a la queue d’Urbach a été étudiée [140, 141].

Nous avons ici cherché a modéliser nos spectres de PL en prenant en compte ces fluctuations de
bande interdite. Pour cela, nous avons travaillé a partir du méme échantillon étudié dans la partie
précédente a savoir le 26881 dopé As. Tout d’abord, une modélisation de I'absorption a été réalisée puis
I’émission de photoluminescence a été modélisée a partir de ’absorption en utilisant la loi de Kirchhoff
généralisée [142].
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FI1GURE 3.30 — a)Etats de queues de bande dans la bande interdite d’un alliage. b) Fluctuations spatiales
des bords des bandes dues aux inhomogénéités d’alliage

Nous allons voir que la comparaison entre ’ajustement des spectres de PL par des fonctions gaussiennes
et par un modéle théorique prenant en compte les états de la queue d’Urbach montre que les fonctions
gaussiennes donnent les bons intervalles énergétiques entre les différentes contributions. Par contre, &
basse température, les ajustements gaussiens donnent des énergies décalées vers les basses énergies da a
la localisation dans la queue d’Urbach. De plus, la comparaison entre des spectres d’absorption et de PL
va nous permettre de comprendre et de bien modéliser les états de queue ainsi que 'effet des dopants
sur ’absorption du matériau.

3.2.4.1 Modélisation des spectres d’absorption

Dans notre approche, nous repartirons des spectres d’absorption obtenus sur 1’échantillon 26881

dopé As. On supposera ainsi dans le développement du modele, un facteur d’absorption "local" qu’on
appellera o!°¢. Sur des domaines suffisamment petits, la bande interdite "locale" Egl"C:Eé"C — Blo¢ est
bien définie. On a ainsi une transition franche entre le facteur d’absorption o!*¢(FE, Egloc) =1 pour les
photons d’énergie E> Ef]OC et ol(E, Egl"c) = 0 pour E< Eéoc.
Rau et Werner [143] ont cherché a quantifier les fluctuations de bande interdite sur des couches minces
de Cu(In,Ga)Sey pour des cellules solaires a partir d’'une approche statistique développée dans [143, 144].
Le modele analytique consiste en une fonction de distribution gaussienne des bandes interdites "locales"
autour d’une énergie de bande interdite moyenne E, avec une déviation standard o,. Cette distribution
gaussienne sera modélisée par la fonction Fg(Ef]"c) telle que :

1 _(Eloc o Ei)Q
Fg(Ele) = — (92029 (3.13)
g9

g
On considére a présent une région A suffisamment grande qui englobe un nombre significatif de
différentes bandes interdites "locales". On qualifiera cette région de "globale". Le facteur d’absorption
global a9 est alors l'intégrale du spectre du facteur d’absorption local sur la surface A sondée.

(B = fll/Aaloc(E, (Eéoc)(x,y))dxdy (3.14)

Or la seule variable dans ’expression 3.14 qui dépend de x et y est Eéoc. On peut donc remplacer
I'intégrale surfacique par l'intégrale sur la fonction Eé"c en pondérant le facteur d’absorption local
aloc(B, (Eéoc)) par la probabilité d’avoir un gap Eéoc, donnée par la fonction Fg(EéOC) .
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On obtient donc :

glob i _ +oe loc loc loc loc
9B, B, 0,) = (o1(B, B,'°)| Fo(EY<)dE)
—00
E
= / Fg(Ele)dEY* (3.15)
—0o0

puisque ol¢(E, (Ef]"c) =1si E>Eé°C et al°(E, (Eé"c) =0 si E<Efq"c.

loc _

Puis, en effectuant le changement de variable suivant : £ = E%UEQ, I’équation précédente 3.15 devient
g
— too ] 2
lob — —£
a9 (E,Eq,04) = Fow 7r€ d§
V204
1 E,—E

= —erfe| -~ (3.16)

2 \/509

avec erfc la fonction erreur complémentaire qui est par définition erfec(z) = % [ e de.

Nous constatons qu’il est impossible d’ajuster le spectre d’absorption avec I’expression 3.16 en ne
prenant en compte qu’une seule énergie de coupure E.
Le meilleur ajustement est obtenu en utilisant 3 énergies de coupure Ec;, Eco et Ecs ce qui correspond
a I’équation 3.17 .

_ 1 E;—E
9B Fe o)) =Y Aizerfe| ——— (3.17)
C g ; (3 2 \/§O'Ci
avec A; des préfacteurs mathématiques interdépendants. Ceux-ci sont discutés plus loin.
LLa modélisation du spectre d’absorption de I’échantillon 26881 recuit pge+ recuit n a 9K par cette
expression théorique est donnée dans la figure 3.31 ci dessous.
Les paramétres d’ajustement sont résumés dans le tableau 3.8 :

1 2 3
E.; (meV) | 270 | 257 | 241
A; (meV) | 0.14 | 0.06 | 0.8
Oc; (meV) | 18 4 5

TABLE 3.8 Parameétres d’ajustement de la modélisation du spectre d’absorption & 9K de 1’échantillon
CdHgTe a 30%de Cd recuit pge+ recuit n effectuée a partir de I’équation 3.17.

Le modéle utilisé donne comme paramétres d’ajustement 3 énergies moyennes de coupure F,;, E., et
E.5 respectivement 270meV, 257meV et 241meV avec des déviations standards o; respectives de 18meV,
4meV et HmeV. On constate ainsi que la différence d’énergie entre chacune des 3 énergies d’absorption ,
en particulier I'écart B,y — E.o— 12meV et I'écart B, — E.327.6meV correspondent aux incertitudes
prés aux écarts d’énergie mesurés entre les 3 pics de PL précédemment ajustés par des contributions
gaussiennes (respectivement 11.6meV et 26.6meV). Ceci nous laisse penser que nous retrouvons comme
impuretés absorbantes sur le spectre d’absorption les complexes arsenics identifiés précédemment sur

les spectres de PL. Ainsi, ces 3 énergies moyennes semblent correspondre respectivement & I'absorption

due a la bande interdite du matériau, et aux 2 complexes arsenic Asy, et AsHgs.
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FIGURE 3.31 — Spectre d’absoption & 9K de ’échantillon CdHgTe & 30%de Cd recuit pge+ recuit n. La
courbe en pointillé représente la modélisation effectuée a partir de ’équation 3.17 avec E.;=270meV,
E.o—=25TmeV et E.3—241meV.

Cependant, on note que ces énergies de coupure données par ce modéle (cf. figure 3.31) sont envi-
ron 20meV supérieures a celles correspondant a la position des gaussiennes des spectres de PL. Nous
attribuons cette différence d’énergie & la localisation des charges dans la queue d’Urbach qui en se re-
combinant émettent a une énergie plus faible que les énergies de coupure. Ce phénomeéne sera expliqué
plus en détail dans la partie suivante en modélisant théoriquement les spectres de PL.

Par contre , on peut noter que le préfacteur A, n’est pas du méme ordre de grandeur que A; et Ag
puisqu’il est 10 fois plus faible. Cette différence est di au fait que ces préfacteurs mathématiques ne
sont pas les coefficients d’absorption réels des différentes impuretés absorbantes.

Comme illustré dans la figure 3.32 dans un semi-conducteur ou plusieurs niveaux d’impuretés co-
existent, I'impureté de plus basse énergie (ici & 241meV) va absorber une quantité de lumiére avec un
coefficient d’absorption A; (ici de 0.8). Or la quantité de lumiére absorbée par la 2éme impureté a 1’éner-
gie 257meV dépend de la quantité de lumiére non absorbée par la lére impureté a plus basse énergie.
Ainsi, le coefficient Ay permettant de prendre en compte la 2éme impureté a 257meV dépend de A7 et
de B, le coefficient d’absorption de la 2éme impureté. Le coefficient d’absorption réel di a 'impureté a
257meV est donc ici B = 114,241 = 0.3. Puis, 'absorption due aux transitions bande a bande du matériau
est forte due aux densités d’états importantes de la bande de conduction et bande de valence et son
coefficient d’absorption réel C est tel que A3 =C*(1-A;-A,). Le coefficient d’absorption réel des transi-
tions bande & bande du matériau est donc C' = 1_;;73_142:1. Ainsi , C est important du fait de la densité
des états importantes dans les bandes de valence et de conduction méme si le coefficient Az mesuré est
faible.
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F1GURE 3.32 — Modélisation des 3 niveaux absorption diis aux 2 niveaux d’impuretés et au bande a
bande dans I’échantillon dopé As recuit p,+ recuit n. Ay, As et A3 sont les préfacteurs interdépendants
utilisés dans ’expression 3.17.

A plus haute température, a 120K, le spectre d’absorption (figure 3.33) est modélisable en ne prenant
que 2 énergies moyennes (énergies de coupure) autour desquelles la lumiére est absorbée : 287meV et
267meV.

Les paramétres d’ajustement sont résumés dans le tableau 3.9 :

1 2

E.; (meV) | 287 | 267
A; (meV) | 0.2 | 0.8
oc; (meV) | 21 | 9.6

TABLE 3.9 — Paramétres d’ajustement de la modélisation du spectre d’absorption a 120K de 1’échantillon
CdHgTe a 30%de Cd recuit pge+recuit n effectuée a partir de ’'équation 3.17

L’écart en énergie les séparant correspond & 1’écart entre le pic de PL du bande & bande et du
complexe accepteur AsHgg mesuré a 120K sur I’étude en température présentée dans la figure 3.24 . On
a ainsi une corrélation directe entre les pics de PL et le spectre d’absorption ot I’on observe sur chacun
I'ionisation du niveau donneur Asg, & 120K et la mesure de deux énergies correspondant & la bande
interdite du matériau et du complexe accepteur AsHgsg.
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FIGURE 3.33 — Spectre d’absorption a 120K de I’échantillon CdHgTe a 30%de Cd recuit pqe+recuit n
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FIGURE 3.34 Spectre d’absorption a 300K de I’échantillon CdHgTe & 30%de Cd recuit pyes+recuit n

A température ambiante, le modeéle ne donne qu’une seule énergie moyenne a laquelle la lumiére est
absorbée (figure 3.34) : 312meV correspondant au gap du matériau. En effet, avec I’énergie thermique,
les charges se sont délocalisées des états de queue de bande et la recombinaison absorbante correspond
a la transition bande a bande, les impuretés étant ionisées. Le parameétre A est de 0.5. La déviation
standard o, a augmenté (ici a 23meV) avec la température. Ce phénomeéne s’explique par la diffusion
des phonons longitudinaux a haute température qui favorisent 1’élargissement des transitions sur les
états non localisés comme la recombinaison bande a bande dans le cas présent.
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La modélisation des spectres d’absorption de I’échantillon CdHgTe a 30%de Cd dopé As recuit n
a aussi été réalisée (mais non présentée ici) et nous donne des énergies de coupure correspondant aux
écarts entre les gaussiennes mesurées par PL sur 1’échantillon recuit n.

3.2.4.2 Modélisation des spectres de photoluminescence

A présent, nous allons chercher a modéliser les spectres de PL en prenant en compte théoriquement
le désordre d’alliage en partant de la modélisation des spectres d’absorption de la partie précédente.
Nous savons que l'absorption et I’émission de la lumiére dans un matériau semi-conducteur sont liées
par la loi de Kirchhoff généralisée [142]. Aussi, dans notre cas ou le matériau est inhomogene, cette
relation est vraie lorqu’on se place dans une région suffisamment petite ou Eé"c reste constante. On
obtient donc, aprés la recombinaison des porteurs, un flux de photons émis @lﬁi par intervalle d’énergie
dE lié au facteur d’absorption selon la relation suivante :

27 loc(E Eloc)EZ
loc( )dE_ dFE (318)
h3e? eqp (E “}OC) -1

ou h est la constante de Planck, c la célérité de la lumiére, kp la constante de Boltzmann, et u
Eloc EloC le potentiel chimique local correspondant a la différence d’énergie entre les quasi niveaux

loc__

de Ferml locaux Eloce‘r Eloc des électrons et des trous respectivement, suite a I'excitation du semi-
conducteur avec le laser.

Le flux global @%Zb par intervalle d’énergie est donc obtenu comme précédemment dans le cas de
I’absorption en prenant l'intégrale sur la surface sondée du flux local calculé dans ’équation 3.18 .

2

lob
%7 (E)dE = 72

1 E — loc
dE—/ (B, (E°)(z,y))E*exp _E=i(wy) dxdy (3.19)
AJa 9 kT
Or E;OC est une variable indépendante et le potentiel chimique local ;!¢ est constant a I'équilibre |
on peut donc réduire I'équation 3.19 ou 'intégrale est sur la surface A & l'intégrale sur Eé"c et on obtient

un flux global de photons émis tel que :

I (E)AE = dE / Fo(El*)E? exp( )dEl”C

kT

= 73 erfc( faE> E%xp( iBT )dE (3.20)
g

Or, les spectres de PL ne peuvent pas étre ajustés avec 1 seule énergie d’émission.
Le meilleur ajustement est obtenu en utilisant I'expression 3.21 avec 3 énergies d’émission et les
différents paramétres d’ajustement présentés dans le tableau 3.10.

—F E -
P9 (E)dE = E Bi Ep 267’fc < \/5 ) Eexp (— k:BTH> dE (3.21)
Og;

Pour faciliter la modélisation, on pose v; = Bi735z-

Cette expression nous permet d’ajuster le spectre de PL a 10K de I’échantillon dopé As recuit pgct
+ recuit n comme illustré dans la figure 3.35.

Le modéle nous donne en parameétres d’ajustement 3 énergies moyennes d’émission : 268meV,
256.4meV et 241.4meV avec des des déviations standards o respectives de 9.7meV, 9.3meV et 9.3meV.



3.2. ETUDE DU DOPAGE EXTRINSEQUE PAR INCORPORATION D’ARSENIC 99

1 2 3
Ey, (meV) | 268 256.4 241.4
~i (meV) | 0.001 | 4.9.1076 | 4.9.10710
o; (meV) 9.6 9.3 9.3

TABLE 3.10 — Parameétres d’ajustement de la modélisation du spectre de PL a 10K de I’échantillon
CdHgTe a 30%de Cd recuit pges+recuit n effectuée a partir de équation 3.21
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F1GURE 3.35 — Modélisation du spectre de PL & 10K de ’échantillon dopé As recuit pger + recuit n

Ces 3 énergies correspondent a celles trouvées par la modélisation du spectre d’absorption et sont aussi
a 20meV plus élevées que les énergies des pics de PL ajustés par des gaussiennes pures dans le spectre de
PL de la figure 3.22 . Ces 20meV correspondent a la localisation des charges dans les queues d'Urbach
a basse température qui décale I’émission vers les basses énergies.

En ce qui concerne les préfacteurs mathématiques ~; intervenant dans la modélisation de 1’émission,
méme s’ils ne sont pas du méme ordre de grandeur, il est nécessaire de tous les prendre en compte
comme le montre la figure 3.36 ou lorsqu’on fixe 3 & 0, le spectre de PL n’est plus ajusté.

A 120K (figure 3.37(a)), seulement 2 énergies sont nécessaires pour modéliser le spectre : 289meV
et 269meV avec des déviations sigma respectives de 24meV et 9meV (cf. tableau 3.11).

Ces 2 énergies sont identiques (& +2meV’) a celles obtenues par la modélisation du spectre d’absorp-
tion & la méme température (cf. figure 3.33). De plus, I'écart en énergie de ces 2 contributions correspond
a I’écart qui sépare le pic attribué au complexe AsHgg et la recombinaison bande & bande & 120K sur
les spectres de PL ajustés par des gaussiennes, comme le montre la position des pics de PL tracés sur
la figure 3.22. Les valeurs de déviations standards sigma différentes entre la contribution & 289meV
(o0 = 24) attribuée a la transition bande a bande et la contribution a 269meV attribuée a la transition
sur le niveau accepteur AsHgg (0 = 9meV) est logique : le niveau localisé sur le complexe est moins
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FI1GURE 3.36 — Modélisation du spectre de PL a4 10K de I’échantillon dopé As recuit pyes -+ recuit n en
fixant v3 & 0.
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FIGURE 3.37 — Modélisation des spectres de PL a 120K (a) et 300K (b) pour I’échantillon dopé As recuit
Pact+ Tecuit n.

sensible & la diffusion des phonons LO que la recombinaison bande a bande. Aussi, en augmentant la
température, la déviation sigma associée & la recombinaison des charges sur le niveau localisé a 269meV
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By, (meV) 289 269
A; (meV) [ 141077 | 5.278
o; (meV) 24 9

TABLE 3.11 — Parametres d’ajustement de la modélisation du spectre de PL a 120K de I’échantillon
CdHgTe a 30%de Cd recuit pget+ recuit n effectuée a partir de ’équation 3.21

n’augmente pas contrairement a la transition bande a bande a 289meV.

Enfin, la modélisation du spectre de PL a 300K (figure 3.37(b)) ne prend comme paramétre d’ajus-
tement qu’une seule énergie moyenne 312meV qui correspond bien & la bande interdite de ’échantillon
avec une déviation standard o d’environ 23meV.

La figure 3.38 illustre la différence des transitions observées par PL et par absorption.

Bande de conduction

E

Py ]

Profondeur queue Absorption o
d' Urbach: p;+p,

Py |

Bande de valence
FIGURE 3.38 — Schématisation de I’absorption et de la PL dans un matériau semi-conducteur.

En effet, 'absorption d’un matériau dépend d’un gap local lié aux densité d’états des électrons et
des trous respectivement dans la bande de conduction et la bande de valence. Plus précisément en
absorption, la longueur d’onde (ou énergie) de coupure ne dépend pas du désordre d’alliage du matériau
(comme on peut le voir dans la figure 3.39(a)), par contre le spectre d’absorption est élargi. De plus, on
voit des longueurs d’onde de coupure supplémentaires dues aux niveaux d’impuretés présents dans la
bande interdite du matériau qui absorbent. Ces longueurs d’onde (ou énergies) de coupure correspondent
a des pics d’émission en PL décalés de 20meV vers les basses énergies du fait de la localisation dans la
queue d’Urbach. Effectivement, I’émission des photons implique des recombinaisons radiatives de paires
électrons-trous. Or les électrons de la bande de conduction se recombineront avec les trous de la bande
de valence situés respectivement sur les niveaux de plus basse énergie, c’est-a-dire dans les queues de
bande situées dans la bande interdite. Le décalage d’émission par comparaison entre les ajustements
gaussiens et les énergies prises en compte dans notre modele est d’environ 20meV dans les échantillons
de CdHgTe dopés As avec une composition de 30% de Cd.

La figure 3.39 présente la comparaison des modélisations des spectres d’absorption et des spectres
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F1GURE 3.39 — Comparaison des modélisations des spectres d’absorption et de PL. & 10K de 1’échantillon
dopé As a 30% de Cd recuit pye¢ + recuit n. (a) Modélisation du spectre d’absorption prenant en compte
3 énergies de coupure E1, Fs et F5. Plus le désordre d’alliage est important, plus le spectre d’absorption
est élargi. (b) Ajustement du spectre de PL avec notre modéle prenant en compte 3 énergies d’émission
Eq, E5 et E5 identiques a celles utilisées dans la modélisation du spectre d’absorption (a). Le spectre
de PL est décalé vers les basses énergies. (¢) Ajustement du spectre de PL avec 3 gaussiennes décalées
de 20meV vers les basses énergies par rapport aux énergies Ej, Fy et Es prises en compte dans la
modélisation des spectres (a) et (b).

de PL a 10K.

Plus précisément, la figure 3.39(a) présente la modélisation du spectre d’absorption prenant en
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compte 3 énergies de coupure Fy, Fs et F3. La figure 3.39(b) illustre I’ajustement du spectre de PL avec
notre modéle prenant en compte 3 énergies d’émission E7, Fo et E3 identiques aux énergies de coupure
prises en compte dans la modélisation du spectre d’absorption présentée dans (a). Le spectre de PL est
par contre décalé vers les basses énergies par rapport a ’énergie de coupure de plus basse énergie du
spectre d’absorption. Enfin, la figure 3.39(c) montre I’ajustement du spectre de PL avec 3 gaussiennes
dont leurs centres respectifs sont décalés de 20meV vers les basses énergies par rapport aux énergies F,
E, et E3 prises en compte dans la modélisation des spectres (a) et (b). Néanmoins, les écarts d’énergie
entre les 3 énergies sont identiques a ceux mesurés dans les spectres (a) et (b).

On constate ainsi que le spectre de PL est ajusté autant par notre modéle que par des contributions
gaussiennes simples. Ceci nous montre que 'ajustement des spectres de PL par des fonctions gaussiennes
comme nous le faisons dans toutes nos études de spectres de PL (et communément publié dans la
littérature) permettent de trouver les bons écarts entre les pics d’émission et donc les bonnes énergies
d’ionisation. Seule la position des pics d’émission est affectée par le désordre d’alliage, les charges se
recombinant dans la queue d’Urbach entrainant des pics d’émission a plus basse énergie. Enfin, comme
précisé précédemment, on constate qu’en absorption (figure 3.39(a)), la longueur d’onde de coupure
du matériau ne dépend pas du désordre d’alliage du matériau. Le spectre d’absorption est par contre
d’autant plus élargi que les fluctuations d’alliage sont importantes (celles-ci intervenant dans la déviation
standard o du modéle).

3.3 Conclusion du chapitre

L’étude du dopage intrinséque du CdHgTe par la lacune de mercure réalisée dans la premiére partie
de ce chapitre a permis de démontrer la propriété de "U-négativité" de la lacune de mercure dans le
CdHgTe pour certaines composition de Cd, en corrélant des mesures optiques par photoluminescence et
électriques par effet Hall en température. Les niveaux accepteurs de la lacune de mercure dans le gap
sont inversés du fait de la domination de Deffet Jahn-Teller sur la répulsion coulombienne. C’est pourquoi
nous avons observé le niveau neutre VO de la lacune de mercure & une énergie d’ionisation supérieure a
celle du niveau ionisé V7. Ainsi, ce niveau V™~ ne peut pas étre observé par effet Hall en température.
Cette U-négativité est vaincue lorsque le matériau CdHgTe est plus riche en cadmium. Dans ce cas, la
diminution de sa constante diélectrique engendre une augmentation de la force de répulsion coulombienne
qui domine alors sur ’effet Jahn-Teller. Le niveau accepteur ionisé V™~ de la lacune de mercure est alors
a une énergie supérieure a celle du niveau neutre. Des études par résonance paramagnétique électronique
(RPE) sont envisagées pour étudier les états de spin chargés, et ainsi pouvoir montrer que pour certaines
compositions de Cd, on passe du niveau neutre V° de la lacune de Hg au niveau doublement ionisé V™.

L’étude du dopage extrinséque du CdHgTe par incorporation d’arsenic a été réalisée en corrélant
des mesures optiques par PL avec des mesures d’absorption de rayons X(EXAFS). Le scénario d’in-
corporation de I'arsenic avancé grace aux mesures EXAFS soutient que l’arsenic est incorporé dans le
réseau cristallin en formant en proportion équivalente un complexe accepteur AsHgg et un complexe
chalcogénure donneur de type AssTes. Apres le recuit d’activation a haute température suivi du recuit
n pget + recuit n, le complexe chalcogénure AssTes est dissocié par 1’énergie thermique. On a alors
environ la moitié de cet arsenic dissocié qui se complexe avec du mercure pour renforcer le complexe
accepteur AsHgg et 'autre moitié qui est substituée dans un site Hg du réseau cristallin Asg, jouant le
role d'un donneur. Ces complexes ont été mesurés optiquement par PL : le complexe donneur AsyTes
est situé 15.2meV en dessous de la bande de conduction, I’As en site Hg (Asg,) est moins profond, a
11.6meV de la bande de conduction, et le complexe accepteur AsHgg renforcé aprés le recuit d’activation
qui est responsable du dopage de type p est lui & 26.6meV de la bande de valence. La modélisation des
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mesures de concentration des porteurs par effet Hall en température en utilisant I’équation de neutralité
des charges nous donne la méme énergie d’activation associée complexe donneur AsyTeg avant le recuit
d’activation que celle mesurée par PL. De méme pour I’énergie d’activation du complexe accepteur aprés
le recuit d’activation qui corrobore I’énergie d’ionisation mesurée sur le spectre de PL de 1’échantillon
recuit pger + recuit n. Enfin, les densités de donneurs et d’accepteurs obtenues par la modélisation des
mesures électriques sont en accord avec les mesures EXAFS.

Par ailleurs, la problématique du désordre d’alliage dans le CdHgTe a été étudiée dans ce chapitre
et modélisée. Le modéle développé dans cette partie nous a permis d’ajuster étroitement les spectres de
PL et d’absorption et de prendre en compte intrinséquement le désordre d’alliage du matériau, donnant
les valeurs théoriques des positions & laquelle se trouvent les dopants et 1’émission bande & bande.
La comparaison des spectres de PL ajustés par notre modeéle avec ceux ajustés par des contributions
gaussiennes montrent que les ajustements gaussiens permettent de trouver les bons écarts entre les pics
d’émission et donc les bonnes énergies d’ionisation. On justifie ainsi 'utilisation largement répandue de
fonctions gaussiennes pour ajuster les spectres de PL comme on peut le voir dans la littérature. Un
écart en énergie de 20meV du a la localisation dans la queue d’Urbach est mesuré par comparaison entre
les ajustements gaussiens et les énergies prises en compte dans notre modéle dans des échantillons de
CdHgTe dopés As avec une composition de 30% de Cd. Enfin, nous avons observé que la longueur d’onde
de coupure du matériau ne dépend pas du désordre d’alliage du matériau dans le cas de 'absorption.
Par contre, plus les fluctuations d’alliage sont importantes, plus le spectre d’absorption est élargi.



Chapitre 4

Substrats de CdZnTe, dopants et
impuretés

Le CdZnTe est le substrat de référence pour 'épitaxie du CdHgTe dans les détecteurs infrarouge
refroidis. La performance des détecteurs dépend étroitement de la qualité de ce substrat. En outre, ce
dernier se doit d’étre parfaitement transparent au rayonnement infrarouge afin de permettre I'illumina-
tion en face arriére du systéme de détection a base de CdHgTe/CdZnTe. Il faut donc limiter dans la
couche de CdZnTe la concentration en impuretés, en défauts structuraux et la densité de dislocations.
Cependant, certains lingots ayant subi une croissance avec des parameétres bien définis ont présenté une
zone absorbante au rayonnement infrarouge. Ces zones sont essentiellement situées au coeur du lingot.

Aussi, nous avons choisi d’'une part d’étudier différents échantillons de CdZnTe selon leurs parameétres
de croissance en comparant ’évolution de leurs spectres de PL associés. Et d’autre part, nous avons
cherché a comprendre 'origine des zones absorbantes & l'infrarouge en comparant les spectres de PL d'un
échantillon issu d’une zone absorbante avec celui d’un échantillon provenant d’une zone non absorbante,
du méme lingot. Tous ces spectres de PL ont aussi été comparés au spectre de PL dun échantillon
de référence vendu dans le commerce qui présente la meilleure qualité cristalline du marché,sans zone
absorbante.

Dans ce chapitre, nous décrirons dans un premier temps le spectre de PL. d'un échantillon de CdZnTe
commercial pris comme référence. Puis, nous étudierons l'influence des paramétres de croissance (type
de four de croissance) sur les spectres de PL. Enfin, une troisiéme partie présentera I’étude de PL sur
la zone absorbante au rayonnement infrarouge.

4.1 Description du spectre de PL de I’échantillon de CdZnTe de réfé-
rence

Pour commencer notre analyse, nous avons étudié le spectre de PL d’un substrat de CdZnTe com-
mercial. Celui-ci est reconnu mondialement pour son excellente qualité cristalline et sa pureté. C’est
pourquoi nous le considérerons dans la suite comme 1'échantillon de référence.

Son spectre de PL a été obtenu avec une puissance d’excitation de 0,2W.cm™2 et est présenté dans la
figure 4.1.

Comme défini précédemment dans le chapitre 2, pour 'analyse des spectres de PL de CdZnTe, nous
appellerons le bord de bande la partie haute énergie du spectre (E>1.57eV) associée aux recombinaisons
de type excitoniques. A moyenne énergie, entre 1.48eV et 1.57eV, nous parlerons de zones de DAP et a
basse énergie (E<1.48eV) nous parlerons de bande de défauts profonds ou de bande profonde.

105
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FIGURE 4.1 — Spectre de PL de I’échantillon référence & 10K

4.1.1 Etude du bord de bande

D’aprés le spectre de PL de I'échantillon de référence obtenu, le bord de bande (1.58-1.65eV) est
relativement intense et est constitué de différentes recombinaisons excitoniques et de leurs répliques
phonon. Le pic a 1.6169 eV est attribué a Pexciton libre dans son état fondamental FE(n=1), et a
1.6227eV, on observe un 2éme pic correspondant & son ler état excité FE(n=2). L’observation de la
transition associée & l’exciton libre dans son état excité démontre 'excellente qualité cristalline de cet
échantillon.

D’apreés le modéle hydrogénoide présenté dans le chapitre 2, ’écart en énergie entre la position du pic
associé a la recombinaison de I'exciton libre excité et le pic associé a son état fondamental nous permet
de calculer I’énergie de liaison E, de l'exciton libre avec FE(n =2) — FE(n=1) = 3%.

On trouve ainsi une énergie de liaison de 'exciton d’environ 8meV+2meV. Or I'énergie de la bande
interdite du matériau est la somme de I’énergie de recombinaison de I’exciton libre dans son état fon-
damental FE(n—1) et de son énergie de liaison E,. On trouve ainsi Egq,—1.6249eV+3meV.

A partir de I'énergie de gap, on peut calculer la composition en zinc de ’échantillon. Différentes
expressions reliant ’énergie de bande interdite avec la composition en zinc sont présentes dans la litté-
rature [145, 146, 147, 148]. Comme précisé dans le chapitre 1, dans le cas de la technologie des détecteurs
infrarouge, la composition en zinc de I’alliage de Cd;_,Zn, Te doit étre proche de 4% afin d’avoir I’accord
de parametre de maille entre le substrat de Cd;_,Zn,Te et la couche de Cd,Hg;_,Te épitaxiée pour
une composition y de Cd entre 20% et 30%. La formule de type linéaire (cf. équation 4.1) développée
par Tobin et al [149] est vérifiée pour des compositions de zinc comprises entre 3% et 6%, c¢’est pourquoi
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nous avons choisi de 1'utiliser.

Eg(4.2K) = 1.6058 + 0.5462(¢V)(0.03 < 2 < 0.06) (4.1)

La composition en Zn est donc théoriquement de 3.5%40.5%. Cet écart par rapport aux 4% théoriques
pourrait étre dii aux différentes incertitudes de mesure (AE,—2meV,AE;—3meV, d'ott Az—AFE,/0.546—-0.5%).
Mais il faut aussi prendre en compte la position de 1’échantillon dans le lingot. En effet, I'uniformité

du zinc tout au long de la croissance est difficile a controler. Le coefficient de ségrégation de zinc étant
supérieur a 1 [150], la fraction molaire de zinc dans la phase solide est supérieure a celle dans la phase
liquide. Les premiéres couches du lingot sont donc plus riches en zinc que celles a la fin de la crois-
sance. Notons que la position de cette couche commerciale dans le lingot dont elle provient nous est
malheureusement inconnue.
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FIGURE 4.2 — Evolution en température de la position du pic associé a ’exciton libre FE

L’étude en température de la position du pic de PL associé a I'exciton libre est donnée dans la figure
4.2; la formule de Varshni [6] donne une approximation du gap en fonction de la température T

aT?
S+T

E,(T) = Ey (4.2)

avec Fyp=1.625eV et a=6.48(10"%eV /K) et 3 = 276K appelés les paramétres de Varshni .

On observe que la position du pic de PL associé a la recombinaison excitonique libre suit I’évolution
théorique du gap avec la température (cf. figure 4.2).

La recombinaison A°X d’'un exciton lié¢ & un niveau accepteur est observée & 1.60906 eV et domine
la partie excitonique. Sa position énergétique correspond a une énergie de localisation de I’exciton sur
I'impureté acceptrice de 7.8meV.
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Position A°X (eV) | Ejoc exciton (meV) | E;(meV) | impureté ou complexe associé | Référence
1.58916 7.24 58.7 Na dans CdTe Molva et al [151]
1,58923 7.17 58 Li dans CdTe Molva et al [151]
1,58848 7.9 107.5 Ag dans CdTe Hamann et al [152]
1,58897 7.43 68.2 P dans CdTe Molva et al [151]
1,589 7 56.4 (Vca-2D) dans CdZnTe Shin et al [52]
1.5896 - - (V3;-DF)~ dans CdTe Seto et al [153]
1,589 7 50.4 (Vea) dans CdZnTe Shin et al [52]

TABLE 4.1  Tableau récapitulatif des positions énergétiques de raies lites a des impuretés ou des

défauts du spectre de PL du CdTe et CdZnTe, des énergies de localisation comprises entre 7 et 8meV
des excitons sur des impuretés et des énergies d’ionisation des impuretés, relevées dans la littérature de
CdTe et CdZn'Te.

Le tableau 4.1 récapitule les différentes positions énergétiques de raies liées a des impuretés ou des
défauts mesurées par PL de CdTe et CdZnTe dans la littérature ainsi que les énergies de localisation
des excitons sur des impuretés et les énergies d’ionisation des impuretés relevées dans la littérature de
CdTe et CdZnTe. Notons que l'information importante est 1’énergie de localisation de ’exciton puisque
la position de la raie excitonique peut varier en fonction de la composition en Zn du matériau.

On constate qu’une énergie de localisation de 7.9meV a été mesurée par Hamann et al [152] sur
un échantillon de CdTe dopé intentionnellement & ’Ag qu’ils attribuérent & une transition A°X sur un
niveau accepteur associé a I’Ag.

L f & & & & P & g??

FIGURE 4.3 Intensité des signaux associés aux différentes espéces (ions) mesurées par spectrométrie
de masse TOFSIMS dans I’échantillon de référence. Les ions incidents utilisés pour abraser la surface
sont les ions Cs™ et les intensités ont été normalisées par rapport & celle associée au Te.

Or les mesures de temps de vol par spectrométrie de masse (TOFSIMS) de I’échantillon de référence
présentées dans la figure 4.3 ne montrent pas de signal associé & I'espéce Ag. Nous ne pensons donc pas
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que I'impureté acceptrice sur laquelle se localise ’exciton soit I’Ag.

Shin et al [52| observérent une transition similaire avec une énergie de localisation de 7TmeV par PL
qui disparait aprés un recuit sous pression saturée en Cd et réapparait avec un recuit sous Te. Ils at-
tribuérent cette transition excitonique & un complexe accepteur (Vg — 2D) formé par une lacune de
Cd et 2 donneurs structuraux inconnus formés dans le cristal pendant la croissance. De méme, en effec-
tuant des recuits similaires, Seto et al [153] attribuérent cette transition A°X & un complexe accepteur
(Vé; — D)~ composé d'une lacune de cadmium et d’un donneur non identifi¢. Ils observerent que le
recuit sous pression saturée de Cd fait disparaitre la transition A°X du spectre de PL en dissociant
le complexe accepteur du fait du remplissage de la lacune de Cd. L’échantillon initialement de type p
présentait alors apreés le recuit sous pression de Cd une conductivité de type n. Puis en effectuant un
recuit sous atmosphére saturée en Te, I’échantillon recouvrait un type p. Ces résultats semblent montrer
que la transition A°X que nous observons est due & un défaut lié & la lacune de Cd. La réplique pho-
non de la recombinaison excitonique libre FE-LO est observée 21meV en dessous du pic associé FE(n=1).

4.1.2 Etude de la zone des DAP

Une étude en température entre 10K et 200K a permis de suivre ’évolution des différents pics
identifiés sur le spectre de PL et de conforter nos attributions (cf. figure 4.4).
On observe a 1.5674 eV un pic dominant que ’on a attribué a une recombinaison de paires DAP suivie
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s : : ]
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[) F ' ]
° C 1— 35K
7 E 3
g r 1— 50K
E 100000 R 70K
31— 90K
10000 5 100K
3 /- i— 120K
00 4 200K

1.48 1.50 1.52 1.54 1.56 1.58 1.60 1.62
Energie (eV)
FIGURE 4.4 — Etude en température de I’échantillon de référence

d’une recombinaison de type eA°® & 1.5747eV. Cette eA® a été identifiée grace a ’étude en température
présentée dans la figure 4.4 sur laquelle on peut observer une diminution de l'intensité relative du pic
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attribué a la recombinaison DAP avec la température et un renforcement de l'intensité relative du pic
attribué a la recombinaison eA”.
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F1GURE 4.5 — Evolution en température de la position des pics associés aux transitions DAP et eA° de
I’échantillon de référence

La figure 4.5 montre I’évolution de la position des pics respectifs des transitions DAP et eA® avec
la température. On observe que la transition DAP disparait plus tot que la transition eA° de part
Iionisation des niveaux donneurs avec la température. En effet, les électrons piégés sur le niveau donneur
sont excités vers la bande de conduction avec l'augmentation de la température. On observe ainsi
I'ionisation progressive du niveau donneur avec la température, ce qui permet & un électron de la bande
de conduction de venir se recombiner sur un niveau accepteur.

L’écart en énergie entre les pic associés respectivement aux recombinaisons DAP et eA° nous permet
de calculer I’énergie d’ionisation du donneur : ce dernier se situe a 7meV en dessous de la bande de
conduction. Or, les donneurs mesurés dans le CdZnTe et CdTe présentent tous une énergie d’ionisa-
tion autour de 14meV [154]. En effet, Francou et al [154] étudiérent par photoluminescence les énergies
d’ionisation des niveaux donneurs présents dans des échantillons de CdTe riche Te, non dopés intention-
nellement. Leurs mesures ont montré la présence de 6 défauts donneurs natifs dans le matériau. Leurs
énergies d’ionisation sont comprises entre 13.71meV et 14.79meV. lls déterminérent par des expériences
de dopage par diffusion la nature de certains des niveaux donneurs comme le gallium, l'indium et le
chlore.

Ici, nous sommes en présence d'un niveau donneur 2 fois moins profond.

De plus, en considérant le gap & 1.6249¢V a 10K, on peut estimer 1’énergie d’ionisation de 'accepteur
E 4 =~ 50.5 meV & partir de la relation 4.3.

1
FE,p0=FEqg—FEjs+ ikBT (4.3)

Comme récapitulé dans le tableau 4.2, Shin et al ainsi que Seto et al [52, 153] observérent comme
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Défaut ou complexe | Energie d’ionisation de l'accepteur (meV) Référence
(Vea —2D) 50 Bell et al [155]
(Vea — 2D) 49.5 Ossau et al [156]
(Vea — D) 135 Shin et al [52]
(Via) 50 Bryant et al [51]

TABLE 4.2  Tableau récapitulatif des énergies d’ionisation mesurées et associées a des défauts ou
complexes dans le CdTe et CdZnTe dans la littérature.

pour la A°X que les recombinaisons DAP et eA® disparaissent lorsque ’échantillon est recuit sous Cd.
I’énergie d’ionisation du niveau accepteur impliqué dans cette DAP a été estimée par Shin et al autour
de 56meV (cf. tableau 4.1). Or Bell et al [155] ont mesuré une énergie d’ionisation de 50meV pour le
complexe accepteur (Vg — 2D) (cf. tableau 4.2). De méme, Ossau et al [156] identifierent par des me-
sures de spectroscopie Zeeman et PL I’énergie d’ionisation du complexe accepteur (Vg —2D) & environ
49.5meV. Par ailleurs, Bryant et al [51] estiment le ler niveau chargé de la lacune de Cd seule (V) a
50meV au dessus de la bande de valence grace & des mesures de cathodoluminescence.

Il semble donc que la transition A°X que nous observons soit associée soit a la lacune de Cd sous forme
d'un complexe (Vog — 2D) soit a la lacune de Cd seule V5, si ce niveau accepteur est le méme que
celui impliqué dans les recombinaisons eA° et DAP. Le donneur avec lequel ce complexe accepteur est
impliqué dans la recombinaison DAP est a TmeV de la bande de conduction d’aprés nos mesures.

3 répliques phonon de ce doublet DAP-eA° sont observées a plus basse énergie, séparées de I’énergie

caractéristique de 21meV du phonon optique LO dans le CdZnTe. Enfin, la bande de défauts profonds
est absente sur le spectre de PL.

4.2 Influence des paramétres de croissance sur les spectres de PL

Echantillon | Four | Position dans le lingot | Controle Pry
16103 H Fin Non
16149 H Début Non
16118 \% Milieu Oui
16154 A% Début Oui
16186 A% Milieu Oui

TABLE 4.3 — Caractéristiques des échantillons de CdZnTe étudiés avec une concentration nominale en
zinc g, 4%

Dans cette étude, 6 échantillons issus de lingots réalisés avec différents paramétres de croissance ont
été étudiés et comparés au substrat commercial pris comme référence et étudié dans la partie 4.1. Les
paramétres de croissance sont résumés dans le tableau 4.3. Comme décrit dans le chapitre 1, 2 types
de four appelés respectivement four V et four H sont utilisés pour la croissance de lingots de CdZnTe.
Dans le four V, une charge de Cd solide est disposée dans un réservoir, auquel est appliqué un point
froid. Ainsi, on crée une vapeur saturante de Cd dans 'ampoule. Cette contrepression de Cd permet
de compenser la pression de Cd créée pendant la croissance et limiter ’évaporation de Cd du cristal en
cours de croissance. Au contraire dans le four H, sa géomeétrie ne permet pas d’appliquer un point froid
a un coté de 'ampoule, le controle de la pression de cadmium est donc impossible pendant la crois-
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sance. Contrairement aux autres échantillons dont ’environnement thermique correspond & un support
d’ampoule en kanthal (alliage de fer-chrome-aluminium) qui conduit la chaleur, I’échantillon 16149 a un
environnement thermique modifié. En effet, le support d’ampoule est un feutre d’alumine qui est isolant
thermiquement. De plus, ’échantillon 16103 a été réalisé par une ancienne technique de croissance dont
les détails restent confidentiels.

4.2.1 FEtude des substrats réalisés dans le four H sans contrdle de la pression de
Cd

100000 ———F———

F —— 16103
[ —— 16149
| — Référence

100000 |

10000

Intensité de PL (u. arb.)

1000 £~ i
1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 1.65

Energie (eV)

FI1GURE 4.6 — Comparaisons des spectres de PL & 10K des échantillons réalisés sans controle de la Poy
(four H) avec ’échantillon de référence

Dans cette partie, nous présenterons les mesures de PL obtenues sur les 2 échantillons réalisés dans
le four H : le 16103 et le 16149.

La figure 4.6 présente la comparaison des spectres de PL des 3 échantillons réalisés dans le four
H (ou la pression de Cd n’est pas contrdlée pendant la croissance) avec I’échantillon de référence du
commerce, & 10K. Notons que les spectres ont été réalignés par rapport au pic associé & l'exciton libre
afin de s’affranchir des décalages en énergie diis aux inhomogénéités en composition de zinc. Les mesures
ont été réalisées avec une puissance d’excitation de 40W.cm ™2,

Etude du bord de bande

Le spectre de PL de I’échantillon 16149 présente un bord de bande excitonique trés faible relati-
vement au reste du spectre comme illustré dans la figure 4.7. Par contre, les spectres de PL des 2
échantillons, I’échantillon de référence, et le 16103 présentent la méme recombinaison A°X dont I’énergie
de localisation de I'exciton sur 'impureté est identique : 7.8meV. Une impureté ou défaut similaire que
nous avions associé a la lacune de Cd soit seule Vg soit complexée (Vg — 2D) sur I'échantillon de
référence est donc également présente sur 1’échantillon 16103. Cependant, les intensités relatives des
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F1GURE 4.7 — Comparaison du bord de bande des spectres de PL des échantillons 16103 et 16149 issus
du four H et ’échantillon de référence

pics associés sont trés différentes : cette transition A°X domine le spectre de 1’échantillon 16103 alors
qu’elle est faible sur I’échantillon de référence. La concentration en impureté acceptrice dans le matériau
est donc plus importante sur ’échantillon 16103 que dans I’échantillon de référence, si I'on suppose que
'intensité relative des transitions excitoniques de type A°X (et D°X) est proportionnelle a la concentra-
tion en accepteurs peu profonds (respectivement donneurs peu profonds) [157|. En effet, Seto et al [157]
caractérisérent par distribution radiale de résistivité, effet Hall et PL des échantillons de CdTe de type
p de trés bonne qualité cristalline. Ils observérent que la résistivité et les concentrations de porteurs
mesurés corrélent fortement les ratios d’intensité de PL mesurée des pics excitoniques A°X et D°X.

De méme, I’échantillon 16103 présente une recombinaison D°X vers 1.6146eV dont 1’énergie de localisa-
tion de l'exciton sur I'impureté donneuse est 3.6meV. Francou et al [154] ont observé une recombinaison
D°X avec une énergie de localisation similaire (3.54meV). En corrélant des mesures par spectroscopie
de masse et des mesures de PL, ils ont associé cette énergie de localisation au donneur chlore CI.

Des mesures TOFSIMS réalisées sur un échantillon issu du four H (cf. figure 4.8) montrent la pré-
sence des éléments chlore Cl, brome Br, et d’espéces alcalines Li, Na, en quantité significativement plus
importante dans le matériau réalisé au laboratoire que dans celui de référence. Aussi, on pourrait attri-
buer la transition D°X spécifique aux échantillons du laboratoire & un exciton localisé sur une impureté
de type donneur telle que le Cl. Cette impureté pourrait provenir d’une pollution par du Cl de la charge
solide de CdZnTe synthétisée préalablement a la croissance du lingot. De méme, des impuretés donneur
de type alcalins en site interstitiels Li;, Na; pourraient également étre associés a la transition D°X spéci-
fique aux échantillons du laboratoire. Ces impuretés alcalines pourraient provenir d'une contamination
de la charge de CdZnTe pendant la phase de synthése. Ce point sera développé plus en détail dans la
partie 4.2.2.
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F1GURE 4.8 — Comparaison des mesures TOFSIMS réalisées sur un échantillon issu du four H et sur
I’échantillon de référence.
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FIGURE 4.9 — Etude en température de I’échantillon 16103
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Concernant 1’échantillon 16103, une recombinaison DAP est mesurée a 1.5492eV ainsi qu’une tran-
sition eA® & 1.5598meV (cf. figure 4.9). L’énergie séparant ces 2 pics de PL est de 10.6meV ce qui situe
le donneur impliqué & 10.6meV en dessous de la bande de conduction. De plus, comme le montre leurs
positions énergétiques, ces DAP sont plus profondes que celles mesurées dans le substrat de référence.
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F1GURE 4.10 — Evolution du spectre de PL de I’échantillon 16149 avec la température

Par contre, ’échantillon 16149 présente des DAP moins profondes d’aprés la position de leurs pics
de PL associés. L’étude en température (cf. figure 4.10) ne montre pas de pic associé a une transition
eA°, ’énergie d’ionisation du donneur ne peut pas étre déterminée.

La zone de DAP mesurée sur I’échantillon 16149 entre 1.52eV et 1.58 €V est bien plus intense relative-
ment au bord de bande ot 'intensité de I’exciton libre est trés faible. Cet échantillon provient d’un lingot
dont I'environnement thermique de la croissance a été modifié. En effet, un support en alumine, iso-
lant thermique, a été placé au niveau de 'ampoule de croissance pour modifier le flux thermique vertical.
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Etude de la bande de défauts profonds

On observe une différence frappante au niveau de I'intensité relative de la bande de défauts profonds
entre 1.35eV et 1.50eV entre les différents spectres de PL (cf. figure 4.6). En effet, les 2 échantillons
réalisés dans le four sans controle de la pression de Cd présentent une bande de défauts profonds intense,
contrairement a I’échantillon de référence. Plus particuliérement, I’échantillon 16149 présente un spectre
de PL dominé par sa bande de défauts profonds, intense et large, le bord de bande excitonique étant
trés faible.

L’observation de ’échantillon 16149 au microscope IR (cf. figure 4.11) nous montre la présence de
formes typiques d’étoiles caractéristiques d’inclusions de Cd [158], de taille de l'ordre de 54 pm.

F1GURE 4.11 — Image de I’échantillon 16149 obtenue au microscope IR

Par ailleurs, des mesures de diffraction de rayons X (DDX), plus particuliérement de rocking curve
(I’échantillon est incliné selon I’axe perpendiculaire au plan du faisceau de rayons X d’un angle w=38°)
ont été réalisées sur 1’échantillon 16149 (cf. figure 4.12). La raie de diffraction étudiée est la raie symé-
trique [224]. Les largeurs a mi-hauteur des pics de diffraction obtenues sont faibles, de 'ordre de 32.4
arcsec, preuve d’une bonne qualité cristalline.

La taille du spot laser focalisé utilisé pour 'expérience de PL est de l'ordre de 50 & 100 pum. La
probabilité est faible pour que I’on ait focalisé le laser exactement & ’endroit d’une inclusion de Cd. De
plus, plusieurs mesures de PL ont été réalisées sur cet échantillon & différents endroits, et un spectre
similaire dominé par la bande de défauts profonds est toujours obtenu. Des inclusions de Cd plus petites
et non visibles en microscopie IR sont peut étre présentes dans tout le matériau et ont un impact néfaste
sur les propriétés optiques de 1’échantillon de facon générale. Par ailleurs, la qualité structurale d’une
couche de CdZnTe issue du four H a été évaluée par la technique d’etch pit density (EPD) révélant
les dislocations dans le matériau aprés une attaque chimique de la surface par la solution Nakagawa
composée de HoO, HoO4 et acide fluorhydrique [159] (cf. figure 4.13). La photographie par microscope
optique montre un réseau important de dislocations situées tout autour d’une inclusion de Cd. Cette
image est de type qualitative, mais on sait que la densité de dislocations dans le CdZnTe est d’environ
10% & 10° dislocations. cim™2 suivant la qualité cristalline du matériau [57].

Cependant, ces dislocations semblent ne pas perturber le réseau cristallin au vue des bonnes carac-
téristiques mesurées par DDX. On peut aussi supposer que ces dislocations ne sont pas visibles sur ces
mesures de DDX car la raie 224 mesurée ne le permet pas. Pour finir, cette modification de ’environne-
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FIGURE 4.12 — Cartographie de mesures de diffraction de rayons X par rocking curves (raie 224) de
I'échantillon 16149. (a) Largeur a mi-hauteur de la raie 224 en fonction de la position. (b) Histogramme
de largeurs a mi-hauteur (FWHM).
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FIGURE 4.13 — Réseau de dislocations autour d’une inclusion de Cd révelées par attaque chimique de
la surface (solution d’attaque : Nakagawa) d’un échantillon issu du four H. Photographie fournie par C.

Buis, doctorante au DTBS, Grenoble

ment thermique avec I'utilisation d’un feutre d’alumine ne semble pas étre bénéfique pour le matériau
d’un point de vue optique. Il faut toutefois noter I’absence de recombinaison A°X sur le spectre de PL
de cet échantillon, ce qui peut laisser supposer 'absence d’impureté ou défaut accepteur sur lequel se

localise 'exciton.
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FI1GURE 4.14 — Modélisation de la bande de défauts profonds du spectre de PL de I’échantillon 16103.

L’échantillon 16103 présente une bande de DAP profondes particuliére sur la gamme spectrale
1.35eV-1.50eV dont 1’émission consiste en un pic associé & la ZPL située a environ 1.4659eV suivies
de plusieurs répliques phonon, chacune séparée par une énergie de phonon d’environ 21meV. La mo-
délisation de cette bande de DAP par une distribution de Poisson combinée avec des gaussiennes (cf.
figure 4.14) nous permet de bien ajuster I’enveloppe et d’obtenir une constante S de Huang-Rhys (le
parameétre de couplage électron-phonon expliqué en détail dans le chapitre 2) d’environ 1,75 avec une
position de la ZPL & 1.47eV.

Cette constante S est proche de 2, les transitions radiatives sont donc des DAP que nous attribuons
a des centres A (Vog — D) vu la position de la ZPL(cf. Chapitre 2). On est donc en présence de
recombinaisons de paires entre un complexe accepteur centre A (Vg — D) composé d’une lacune de Cd
et d’un niveau donneur inconnu.
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4.2.2 Etude des substrats réalisés dans le four V avec contréle de la pression de
Cd

Nous allons & présent nous intéresser aux spectres de substrats issus de différents lingots élaborés
dans le four V ou la pression de Cd dans I'ampoule est controlée tout au long de la croissance.

108 3 T T T T T T T T T T T ]E
F 1618 . ]
[ 16154 A'X :
10 16118 :5 i
S [ Reférence | E
— C ; ]
© L i
= 106 DAP centres A+ répliques phonon
a | | X
() I 1 y
o 10F \ 3
= F i\ FE(n=1) ]
e | W
4 R
£ 10°]

‘I \
“\‘N‘ \ n

L] s ! s ! . AR i iilu 2

1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 1.65
Energie (eV)

FiGure 4.15 Comparaisons des spectres de PL des échantillons réalisés avec controle de la Pog (four
V) avec I’échantillon de référence

La comparaison des spectres de PL des 3 échantillons provenant du four V avec 1’échantillon de
référence est présentée dans la figure 4.15. Les spectres ont été alignés par rapport a la position du pic
de lexciton libre pour s’affranchir des inhomogénéités de composition en Zn.

On observe que les 3 échantillons issus du four V présentent des spectres de PL similaires entre eux :
le four V permet de réaliser des croissances plus controlées et donc plutdt reproductibles.

Etude du bord de bande

Le bord de bande des spectres de PL des échantillons issus du four V présente 2 pics d’excitons liés :
un exciton lié & une impureté de type donneur D°X avec une énergie de localisation de 3.5meV ainsi
qu’une transition de type A°X dont I’énergie de localisation de ’exciton sur I'impureté acceptrice est
7.8meV. Ces mesures d’énergie de localisation de I’exciton sur un accepteur est la méme que celle mesurée
sur les échantillons issus du four H. L’impureté ou défaut accepteur sur lequel se localise 'exciton est
donc certainement commun a tous les échantillons et méme a celui de référence. Nous I'avons associée
précédemment a la lacune de Cd, seule ou complexée. Une différence majeure entre tous ces échantillons
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et celui de référence est ’absence de la recombinaison D°X dans le spectre de PL de I’échantillon de
référence. Son énergie de localisation de 3.5meV est de I’ordre de grandeur des énergies mesurées dans
la littérature pour les impuretés Al, In ou CI [154]. On peut donc supposer comme dans la partie 4.2.1.
précédente que cette D°X est peut étre associée & un niveau donneur lié & la présence d’impuretés telles
que le Cl provenant d’une pollution de la charge solide de CdZnTe et qui ont diffusées ensuite dans le
lingot pendant la croissance a haute température. Cette transition D°X propre aux échantillons réalisés
au laboratoire pourrait étre également liée a la présence d’impuretés alcalines provenant du quartz de
I"ampoule de synthése. En effet, comme précisé dans le chapitre 1, la synthése de la charge solide de
CdZnTe est réalisée dans une ampoule de quartz au laboratoire. Or, nous savons que les conditions de
la synthése de la charge de CdZnTe qui a servi a la croissance du lingot de référence sont différentes
[160] : la synthese de la charge de référence est réalisée dans un creuset en pBN, le matériau n’a donc pas
été en contact direct avec le quartz contrairement au matériau du laboratoire. Aussi, dans le cas de la
synthése réalisée au laboratoire, pendant la synthése de la charge solide de CdZnTe avant la croissance
du lingot, des atomes de Li ou Na provenant du quartz de 'ampoule peuvent diffuser dans le matériau.
La charge solide alors obtenue est ensuite chauffée & haute température pendant la phase de croissance
du lingot. Les impuretés alcalines initialement présentes peuvent alors migrer en site interstitiel dans le
réseau cristallin du matériau. Ces impuretés alcalines en site interstitiel jouent alors le role de donneurs
dans le lingot de CdZnTe final. De plus, comme illustré dans la figure 1.22 du chapitre 1, Koyama et
al [62] ont mesuré une concentration en alcalins 100 fois plus importante dans les lingots de CdZnTe
dont la charge initale a été synthétisée dans un creuset en quartz que dans ceux dont la charge a été
synthétisée dans un creuset en pBN. Aussi, il semble que le quartz soit étroitement lié & la présence
d’impuretés alcalines dans le matériau CdZnTe.

Les impuretés alcalines en sites interstitiels de type donneur n’ont jamais été identifiées auparavant,
aucune énergie de localisation ou d’ionisation n’est donc a ce jour mentionnée dans la littérature.
Dans ce bord de bande excitonique , on observe a 21meV vers les basses énergies les répliques phonon
FE-LO et A°X-LO du ler et second ordre.

L’évolution de U'intensité intégrée du bord de bande (entre 1.58eV et 1.65eV) pour I’échantillon 16186
(identique pour les 2 autres échantillons du four V) en fonction de I'inverse de la température a été tracée
en représentation logarithmique dans la figure 4.16.

Cependant, la gamme de température étudiée (entre 7K et 80K) est étroite car on ne détecte plus
de signal & haute température. Aussi, il nous a été impossible d’ajuster les mesures expérimentales par
une loi d’Arrhénius ot I=Ipexp(-E4/kpT) car le régime de décroissance exponentielle de l'intensité de
PL avec la température n’est pas atteint a 80K.

Nous avons alors tracé I’évolution de I'intensité intégrée du bord de bande ( entre 1.61eV et 1.65¢V)
pour l’échantillon 16186 en fonction de la température (cf. figure 4.17).

Les résultats expérimentaux ont été ajusté a 1’aide de 'expression théorique développée par Lambkin
et al [161] :

— IO
-1+, arexp(—E;/kT)

ou la décroissance de l'intensité de PL dépend de i processus d’activation de canaux non radiatifs.

It (4.4)

Nous avons constaté qu’il était impossible de modéliser les données expérimentales avec une seule
énergie d’activation. Les données sont ajustées en prenant en compte 2 processus d’activation thermique.
Ici I est 'intensité intégrale du bord de bande excitonique entre 1.62eV et 1.65eV aux différentes tem-
pérature étudiées, Iy est l'intensité intégrale a 0K, et Ey, Es sont les énergies d’activation thermique
des processus impliqués a basses et hautes températures respectivement. Les paramétres d’ajustement
donnent Ip—=1110%, E;=8meV+1meV et Fy=55meV+5meV. L'énergie d’activation Fy ajustée pour les
hautes températures correspond aux incertitudes prés a I’énergie d’ionisation de la lacune de Cd dans
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FiGURE 4.16 — Etude de I'évolution de l'intensité intégrée du bord de bande de I’échantillon 16186 en
fonction de I'inverse de la température

T T T T T T T T T T T T T T T
®  Données expérimentales 1

10 20 30 40 50 60 70 80

) -

e F

© C

5100000 = -8%-4 .. Courbe d'ajustement 3
o 3 o

o C )

S 10000 - p i
2 : b =
(] r \\

o - .

< 1000 L " -
P E

[ E N

o] L N

S L N i
3 10 E
T F & ]
g 10F N P
o) C S ]
= L

(] L

@ L

[

3

£

Température(K)

FiGuRrE 4.17 Evolution en température de 'intensité intégrée du bord de bande de I’échantillon 16186
et modélisation par 'expression 4.4 avec 2 énergies d’activation

son ler état chargeé (V) (environ 50meV d’apres [52, 51|. D’autre part, le parameétre nécessaire pour
bien ajuster les points expérimentaux a basse température F1=8meV est trés proche de l’énergie de
localisation de I’exciton sur le niveau accepteur calculée précédemment a partir de la position du pic
attribué a la transition A°X. Ces corrélations sont en accord avec les processus d’activation thermique
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ol & basse température, le processus dominant est la délocalisation de I'exciton lié & des accepteurs
[162] et & haute température I'ionisation des niveaux accepteurs. Il semble donc que I'on ait la méme
impureté acceptrice sur laquelle se localise 'exciton et qui intervient dans les émissions DAP et eA°.

Etude de la zone des DAP

A moyenne énergie entre 1.50 eV et 1.58 eV, les 3 échantillons présentent des recombinaisons DAP
et eA° identiques.

La transition eA® n’est pas visible & basse température sur 1’échantillon 16154 mais 1’étude en tem-
pérature permet de I'identifier comme le montre la figure 4.18. On observe en effet le renforcement de
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FIGURE 4.18 — Etude en température de 1’échantillon 16154

son émission avec la température du fait de 'ionisation du donneur impliqué dans la DAP. L’écart en
énergie entre le pic associé a la DAP et celui de la eA® est de 9meV ce qui nous permet de positionner
le niveau donneur a 9meV en dessous de la bande de conduction. Ce niveau donneur est moins profond
que ceux communément identifiés dans la littérature qui présentent des énergies d’ionisation autour de
14meV. Notons que ces DAP sont plus profondes que celles mesurées sur I'échantillon de référence. On
n’a donc probablement pas les mémes impuretés impliquées dans ces recombinaisons.

D’apres la position du pic attribué a la transition eA° sur les échantillons issus du four V, et en consi-
dérant une énergie de liaison de ’exciton d’environ 8meV, I’énergie d’ionisation de ’accepteur peut étre
estimée & F4=66meV. Cette énergie est proche de I’énergie d’ionisation des niveaux accepteurs associés
a I’antimoine Sb et au phosphore P (respectivement 65meV et 68.2meV d’apreés les mesures de Molva et
al [151]) mais ces impuretés sont absentes sur les mesures de TOFSIMS présentées précédemment (cf.
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figure 4.8. 1l nous est donc impossible d’identifier cette impureté acceptrice dont 1’énergie d’ionisation
est de 66meV.

Etude de la bande profonde
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FiGUurE 4.19 Modélisation de la bande de défauts profonds de ’échantillon 16186

Au niveau de la bande de défauts profonds, on observe pour les 3 échantillons issus du four V les
mémes DAP profondes comme l'indique la constante de Huang Rhys proche de 2 obtenue & partir de
la courbe d’ajustement présentée dans la figure 4.19. La position a 1.47 de la ZPL nous indique que ces
DAP sont aussi associées aux centres A (Vg — D).

L’étude en température de I'intensité intégrée de la bande de défauts profonds est présentée dans la
figure 4.20. Plus précisément, l'intensité de toute la zone 1.35eV-1.50eV correspondant aux DAP centres
A et leurs répliques phonon a été suivie en température. L’ajustement des données expérimentales a
été effectuée a l'aide de I'expression théorique décrite par I'équation 4.4 car pour les mémes raisons
expliquées précédemment la modélisation des données expérimentales par une loi d’arrhénius était im-
possible. Deux processus d’activation sont nécessaires pour bien ajuster les mesures expérimentales.
Les paramétres d’ajustement sont les suivants : Jo=5.10%, E1=8.7meV 40.2meV et Fy—27meV+3meV.
On peut attribuer la plus faible énergie Fy & I’énergie d’ionisation du donneur impliqué. L’origine de
I’énergie E); reste indéterminée.

A partir de I'énergie du gap, de I’énergie d’ionisation F; du donneur obtenue par la modélisation,
et la position de la DAP liée au centre A, on peut déterminer ’énergie de l'accepteur impliqué dans
les DAP profondes : F4=147meV. Cette énergie correspond bien au niveau d’énergie ou se situe le
complexe centre A (Vg — D) d’apreés la littérature. En effet, ce dernier a été localisé entre 120-150meV
au dessus de la bande de valence [163, 96, 164]. Il semble donc que les recombinaisons DAP profondes
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FI1GURE 4.20 — Etude de ’évolution de 'intensité intégrée de la bande de défauts profonds de I’échantillon
16186 avec la température.

sur nos spectres de PL d’échantillons réalisés dans le four V fassent intervenir un centre A (Vg — D) a
147meV au dessus de la bande de valence et un donneur inconnu a 8.7meV en dessous de la bande de
conduction. On peut aussi constater que I’énergie du donneur E7;=8.7meV est similaire & celle identifiée
pour le donneur intervenant dans la DAP & moyenne énergie E;—9meV.

Les mesures précédentes ont été récapitulées dans le tableau 4.4.

Four | Echantillon | E;,.A°X E;0.D°X | Position DAP | Position eA’ E;D E;A centres A
n.c. Ref 7.8meV non 1.5704eV 1.5774eV TmeV 50.5meV non
H 16103 7.8meV 3.6meV 1.5488eV 1.5594eV 10.6meV | 67.4meV oui
H 16149 trés faible | trés faible 1.5875eV Non - - oui
A% 16118 7.8meV 3.5meV 1.5518eV 1.5616eV 9meV 66meV oui
A% 16154 7.8meV 3.5meV 1.5518eV 1.5616eV 9meV 66meV oui
A% 16186 7.8meV 3.5meV 1.5518eV 1.5616eV 9meV 66meV oui

TABLE 4.4 — Tableau récapitulatif des positions des pics de PL mesurés et énergies associées
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4.2.3 Conclusion partielle

La figure 4.21 présente une comparaison des spectres de PL de tous les échantillons étudiés dans
cette partie.
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FI1GURE 4.21 — Comparaison des spectres de PL des échantillons étudiés, a 10K
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Nous avons comparé le bord de bande, les DAP et la bande profonde de tous les échantillons qui ne

présentaient pas d’absorption au rayonnement infrarouge avec un échantillon de référence. Nous avons
constaté que la méme transition A°X est observée sur tous les échantillons excepté I’échantillon 16149
dont le support thermique a été modifié. L’énergie de localisation de ’exciton sur l'impureté impliquée
est de 7.8meV. Nous attribuons ce pic excitonique a la lacune de Cd. On peut alors supposer que l'uti-
lisation du feutre d’alumine comme isolant pour le support de 'ampoule de croissance du lingot 16149
a eu pour conséquence de limiter la formation de lacunes de Cd dans le matériau. Le contrdle de la
thermique est certainement un des paramétre majeurs intervenant dans la formation de ces défauts
structuraux.
L’échantillon 16103 présente des DAP moyennement profondes entre un donneur et un accepteur non
identifiés. Sa bande de défauts profonds présente des DAP qui nous avons associées aux centres A.
L’échantillon 16149 dont I’environnement thermique a été modifié présente un spectre de PL dont la
bande de défauts profonds est dominante sur le bord de bande quasi inexistant. Ce dernier présente
pourtant des résultats de cristallinité satisfaisants démontrés par des analyses DDX. La présence de
petites inclusions de Cd non visibles au microscope IR pourraient étre a origine de cette bande de
défauts dominante dans le spectre de PL. On peut aussi supposer que les dislocations révélées par at-
taque chimique de la surface de I’échantillon ne sont pas visibles sur les mesures DDX dii & la raie de
diffraction mesurée non adaptée.

Les échantillons réalisés dans le four ou la pression de Cd est controlée ont des spectres de PL trés
similaires entre eux autant pour le bord de bande excitonique que pour les zones de DAP ce qui nous
laisse penser que les mémes impuretés sont présentes dans chaque lingot réalisé dans le four V. Une
transition D°X est observée sur tous les échantillons issus du four V dont 1’énergie de localisation est de
3.5meV. L’impureté de type donneur sur laquelle se localise I’exciton peut étre associé soit au chlore Cl
soit & des atomes alcalins Li ou Na en site interstitiels. Une énergie d’ionisation de 147meV est mesurée
pour l'accepteur de la DAP profonde et attribuée au complexe accepteur (Vg — D) identifié comme
un centre A impliqué dans les DAP profondes. Le niveau donneur avec lequel se fait la transition DAP
présente une énergie d’ionisation d’environ 9meV . Nous avons attribué ce niveau donneur a des alcalins
en site interstitiel (Li; ou Na;) provenant du quartz de Pampoule de synthése et présents dans la charge
solide de CdZnTe initiale. I.’accepteur impliqué dans la DAP moyenne présente une énergie d’ionisation
de 66meV qui peut étre lié a la présence d’une impureté non identifiée dans le matériau. Le donneur
d’énergie d’ionisation 9meV peut étre aussi du Li ou du Na en site interstitiel. L’étude de ’évolution
en température de l'intensité du bord de bande excitonique a permis l'identification de I’énergie de
délocalisation de I'exciton d’environ 8meV et d’une énergie d’ionisation de ’accepteur d’environ 59meV.
Cette énergie correspond a 1’énergie nécessaire pour faire passer la lacune de Cd dans son ler état
chargé. L’échantillon de référence présente un spectre différent dans le sens oul il ne présente pas de
transition correspondant a un exciton lié sur un donneur a haute énergie ni de DAP trés profondes de
type centres A. On peut alors supposer un lien entre cette absence de transition D°X et I'absence de
centres A. Par contre, les DAP moyennes présentes sur le spectre de PL de I’échantillon de référence
sont moins profondes que celles impliquées dans les autres échantillons d’aprés leurs positions. L’énergie
d’ionisation de 'accepteur impliqué dans la DAP est de 50.5meV. L’accepteur impliqué est certainement
lié a la lacune de Cd.
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4.3 Etude de la zone absorbante

Une anomalie a été rencontrée & plusieurs reprises sur des lingots pour lesquels la présence d’'une
zone absorbant la lumiére infrarouge était observée. Dans la suite de ce travail, cette zone sera appelée
zone d’oeuf.

La figure 4.22 présente la comparaison des spectres de transmission des échantillons issus de la zone
non aborbante (hors de l'oeuf) et provenant de la zone absorbante (dans I'oeuf) obtenus a 77K avec un
spectrométre a transformée de fourier FTIR.
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FIGURE 4.22  Spectres de transmission de I’échantillon hors de l'oeuf et dans 'oeuf

On observe assez clairement une coupure franche vers 940 em ™' (10.6um) sur le spectre de I’échan-
tillon hors oeuf. Celui ci devient donc absorbant pour des longueurs d’onde supérieures & 10.6 pm alors
que I’échantillon dans I'oeuf absorbe dés 2.94um (<3400 em™!) comme le montre la diminution de sa
transmission dés 3400 cm ™! sur le spectre associé. Or, comme il a été illustré dans le chapitre 1, une
corrélation a été mise en évidence entre la transmission IR et la concentration en impuretés mesurées
dans le matériau [63]|. Une chute significative de la transmittance a été observée dans la littérature lors-
qu’on augmente la concentration de porteurs dans le matériau. Aussi, I'identification de ces impuretés
est primordiale pour s’affranchir de ce phénoméne anormal d’absorption & faible longueur d’onde.

Par ailleurs, il a été remarqué que cette cette zone, généralement située au coeur du lingot est
présente lorsque la croissance se fait dans des conditions de contre-pression en Cd faible. Cette zone
disparait lorsque la croissance est effectuée a forte pression P, puis diminuée & une pression Pj telle que
P3<P4 pendant un recuit a haute température &~ 1000C. Par ailleurs, si la pression reste ensuite fixée

autour de Py, un phénoméne d’inclusion de Cd dans le réseau se produit, créant des amas ponctuels de
Cd .

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a cette zone absorbante trés génante pour l'utilisation
du CdZnTe comme substrat dans les détecteurs infrarouge a base de CdHgTe. Pour cela, nous avons
comparé les spectres d’'un échantillon provenant de la zone absorbante qu’on appellera "échantillon dans
Ioeuf", un échantillon provenant du méme lingot mais hors de la zone de l'oeuf, "échantillon hors de
I'oeuf" et ’échantillon de référence issu du commerce tel que présenté au chapitre 4.1. Nous avons mené
des mesures optiques par PL dans le domaine visible dans un premier temps puis dans l'infrarouge
ensuite pour tenter d’expliquer et de déterminer 'origine de cette zone absorbante.
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4.3.1 Mesures dans le visible

La comparaison des spectres de PL de ’échantillon "hors de I'oeuf"( identique aux spectres réalisés

dans le four V), "dans l'oeuf", et référence est présentée dans la figure 4.23. Ces spectres ont été réalisés

sur le méme banc expérimental avec une puissance d’excitation de 0.2 W. cm™2.
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F1GURE 4.23 — Comparaison des spectres de PL des échantillons dans 'oeuf, hors de 1'oeuf, et référence

L’une des premiéres différences frappante est I’absence de bande de défauts profonds entre 1.35eV
et 1.48eV sur I’échantillon dans 'oeuf, comme pour I’échantillon de référence. La zone de DAP semble
similaire pour I’échantillon dans 'oeuf et ’échantillon de référence. Cependant, I’étude en température
de I'échantillon dans l'oeuf présentée dans la figure 4.24 nous permet d’identifier précisément le pic a

1.5682¢V.
Etude de I’échantillon dans ’oeuf

En effet, comme le montre la figure 4.25, la position du pic a 1.5682eV a 10K se décale vers les
hautes énergies avec 'augmentation de la température jusqu’a 45K. Puis la position du pic suit I’évolu-
tion théorique du gap (modeéle de Varshni |6]) avec la température. Ce comportement laisse penser que
ce pic est associé a une recombinaison DAP a basse température suivie d'une transition eA° vers 30K

apreés ionisation du niveau donneur.
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la position du pic a 1.5682 (10K) avec la température dans 1’échantillon
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Etude de I’échantillon hors de I’oeuf

Pour plus de résolution et afin de modéliser la bande profonde de I’échantillon hors de l'oeuf, le
spectre de PL présenté dans la figure 4.26 a été réalisé sur un autre banc expérimental avec un réseau
de 600 traits.
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F1GURE 4.26 — Modélisation de la bande de défauts profonds de 1’échantillon hors de I'oeuf

La modélisation de cette bande sur I’échantillon hors de I'oeuf présentée dans la figure 4.26 donne
une constante de Huang-Rhys S=1.67eV proche de 2 avec une position de la ZPL & 1.47eV. Elle est donc
caractéristique des complexes accepteurs centres A (Vg — D) [94].

L’échantillon hors de 'oeuf présente des recombinaisons DAP-eA° ot la recombinaison DAP diminue
en intensité avec la température et I'augmentation de l'intensité de la transition eA°(cf. figure 4.27).

L’évolution de l'intensité de chacun de ces 2 pics en fonction de la température est tracée dans la
figure 4.28. On observe la diminution de I'intensité du pic de PL associé & la DAP jusqu’a 25K ou le
donneur est ionisé. L’intensité du pic associé a la transition eA° augmente jusqu’a 35K puis se met a
chuter avec l'ionisation du niveau accepteur avec la température. Par ailleurs, la transition eA° est a
plus basse énergie que celle mesurée sur I’échantillon dans 'oeuf, ce qui montre que ce n’est pas la méme
impureté acceptrice sur laquelle vient se recombiner un électron de la bande de conduction. Ses DAP
sont de méme plus profondes que celles sur 1’échantillon de référence. L’énergie du donneur impliqué est
de 9meV et 'accepteur est 66meV.
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FI1GURE 4.28 — Evolution de l'intensité des pics attribués a une transition DAP et eA°® avec la température
dans I’échantillon hors de 'oeuf
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Comme le montre la figure 4.29, ’échantillon hors oeuf est en fait identique & ceux issus du four V
dont le lingot ne présentait pas de zone absorbante a I'IR. Cet échantillon hors de I'oeuf a donc comme
impureté acceptrice une impureté non identifiée, et comme donneur & 9meV de la bande de conduction
des atomes alcalins en site interstitiel, d’aprés nos résultats précédents.
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10000
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FiGURE 4.29 — Comparaison des spectres de PL de I’échantillon hors de 'oeuf et d’un échantillon issu
du four V

Conclusion partielle

La comparaison du bord de bande excitonique des 3 échantillons, dans I'oeuf, hors de I'oeuf et
I’échantillon de référence montre que I’échantillon dans I'oeuf ne présente pas de recombinaison D°X,
comme pour I’échantillon de référence. L’échantillon hors oeuf présente lui une transition D°X avec une
énergie de localisation de l'exciton d’environ 3.3meV. Ce niveau donneur est certainement lié soit & des
interstitiels de Li ou Na soit & du chlore Cl comme supposé précédemment pour les échantillons du
four V présentant cette D°X avec une énergie de localisation similaire. La raie excitonique A°X est plus
intense sur I’échantillon dans I'oeuf, comparée a celui de ’échantillon de référence ce qui tend a montrer
une concentration plus importante d’impuretés acceptrices liées a la lacune de Cd dans 'oeuf. Les DAP
profondes mesurées sur I’échantillon hors de I'oeuf sont associées a des centres A (Vg — D) comme pour
les échantillons issus du four V.

Ces premiéres mesures dans le domaine visible nous ont permises de mettre en avant les points
suivants : I’échantillon dans I'oeuf ne présente pas de bande de défauts profonds entre 1.35eV-1.50eV
comme I’échantillon de référence. [.’échantillon dans I'oeuf présente une transition eA® 3 moyenne énergie,
plus profonde que celle observée sur I’échantillon de référence ainsi que I’échantillon hors oeuf. Enfin, le
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bord de bande des échantillons dans 'oeuf et I’échantillon de référence est similaire puisque leur spectre
de PL respectif ne présente aucune transition D°X, contrairement & I’échantillon hors de I'oeuf.

Des mesures dans l'infrarouge pour mesurer les transitions & plus basse énergie ont été effectuées
afin de compléter ces premiéres observations.

4.3.2 Mesures dans ’infrarouge
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F1GURE 4.30 — Comparaison des spectres de PL IR de I’échantillon dans 1’oeuf, hors de 1'oeuf et référence
a 2K

La figure 4.30 présente la comparaison des spectres de PL des échantillons dans 1'oeuf, hors oeuf et
référence dans l'infrarouge. Ces mesures ont été obtenues sur le banc de PL IR que nous avons présenté
précédemment dans le chapitre 2 et 3 pour I’étude du CdHgTe.

Le spectre de I’échantillon dans Poeuf a la particularité de présenter une large bande dominante
autour de 0.9 eV (entre 0.7eV et 1.05eV) qui est absente sur le spectre de I’échantillon hors de I'oeuf
et référence. Ceci nous laisse penser que cette bande est & l'origine de 1’absorption du rayonnement
infrarouge. Sobiesierski et al [165] mesurérent par PL des échantillons de CdTe non dopés intention-
nellement de type p ayant subi différentes attaques chimiques a la surface. Ils complétérent leur étude
par des mesures de photoémission de rayons X (XPS) pour observer la stoechiométrie de surface pour
chaque traitement chimique. Ils mesurérent par PL 'augmentation de l'intensité relative d’une bande
d’émission vers (0.9eV aprés un traitement chimique de la surface & base de Brome/Méthanol. Les me-
sures XPS montrent qu’apreés cette attaque chimique, ’échantillon est pauvre en Cd. Aussi, ces mesures
semblent montrer que la bande vers 0.9eV est associée & un manque de Cd. De plus, Kulkarni et al [166]
observérent une bande de PL vers 0.85eV sur un échantillon de CdZnTe ayant subi un recuit sous vide a
650°C pendant 6h. Des mesures de transmission ont montré que cet échantillon était moins transparent
a 'R que ceux n’ayant pas subi ce recuit. On peut donc supposer que cette bande de PL vers (0.9eV
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présente exclusivement sur 1’échantillon dans I'oeuf est liée a la lacune de Cd, et serait responsable de
la zone absorbante a I'IR. Plus précisément, nous attribuons cette bande a 0.9 eV a une transition DAP
entre la lacune de Cd comme niveau accepteur et un niveau donneur trés profond. Ces niveaux trés pro-
fonds pourraient étre dus a la présence d’antisites de Te (Tecy) qui sont des défauts de type donneur.
En effet, ce défaut est trés profond, environ 650meV-750meV en dessous de la bande de conduction dans
son état doublement ionisé TezgzlL [167]. De plus, la présence de lacunes de Cd dans le matériau pourrait
favoriser le positionnement des atomes de Te en site Cd. Ainsi, I'absorption dans l'infrarouge pour cette
zone dans I'oeuf serait liée a la présence de lacunes de Cd et d’antisites de tellure.

Par ailleurs, I’échantillon hors de l'oeuf présente lui une large bande intense a plus haute énergie
autour de 1.1eV. Or, cette bande d’émission domine les spectres de PL des échantillons dont la surface
présente un manque de Te d’aprés les mesures de PL et d’XPS de Sobiesierski et al [165]. De méme
Bryant et al [168] mesurérent les spectres de PL d’échantillons de CdTe avant et aprés bombardement
d’électrons. Ils observérent un renforcement de l'intensité de la bande de PL & 1.1eV apres la radiation
qu’ils attribuérent & un défaut de Te. Aussi, ceci nous laisse penser que cette bande & 1.1eV qui domine
le spectre de PL de I’échantillon hors oeuf pourrait étre liée a la lacune de Te. On peut aussi constater
que cette bande a 1.1eV est absente de I’échantillon dans ’oeuf. Les différences entre la zone dans I'oeuf
et hors oeuf seraient liées & une différence de stoechiométrie entre les deux zones : la zone dans l'oeuf
serait plus riche en Te ce qui entraine la présence d’antisites de Te, alors que la zone hors de I'oeuf est
plus pauvre Te, d’ou la présence de lacunes de Te.

4.3.3 Mesures par spectrométrie de masse
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FIGURE 4.31 — Intensités des signaux associés aux différentes espéces (ions) mesurées par spectromeétrie
de masse TOFSIMS dans les échantillons de référence, hors de 'oeuf et dans 'oeuf. Les ions incidents
utilisés pour abraser la surface sont des ions Cs™ et les intensités ont été normalisées par rapport a celle
associée au Te.

Des mesures complémentaires par spectrométrie de masse, plus précisément de TOFSIMS (Time of
flight, technique basée sur le temps de déplacement des particules) ont été réalisées sur 1’échantillon de
référence, hors de l'oeuf et dans l'oeuf (cf. figure 4.31). Les valeurs présentées en ordonnée sur le graphe
correspondent aux intensités mesurées normalisées par rapport a 'intensité du signal associé au Te. En
comparant les signaux des ions positifs mesurés, on constate qu’il y a une quantité plus importante
d’alcalins Li et Na dans I’échantillon hors de I'oeuf que dans I’échantillon de référence et 1’échantillon
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dans l'oeuf. On peut alors supposer que ces impuretés alcalines initialement présentes dans la charge
solide de CdZnTe synthétisée dans 'ampoule de quartz au laboratoire (cf. partie 4.2.2.) vont diffuser
pendant la phase de croissance plus facilement sur les bords du lingot et non au centre. De méme,
I’échantillon hors de 1'oeuf présente des intensités de signaux associés aux ions F, Cl, Br, O, H 20 fois
plus importante que celles mesurées sur les échantillons dans 'oeuf et référence. On constate ainsi que
les impuretés se répartissent sur les bords du lingot, hors de la zone absorbante qui est plutét au coeur
du lingot. Ceci corrobore nos résultats de PL ol nous avons observé la présence d’'une D°X liée soit &
du Cl soit a des alcalins en site interstitiels exclusivement sur I’échantillon hors de I'oeuf.

4.3.4 Mesures par microscopie infrarouge

Les échantillons dans 'oeuf, hors de l'oeuf et référence ont été observés au microscope IR afin de
compléter les caractérisations précédentes.

FIGURE 4.32 Images obtenues par microscopie IR des échantillons (a) dans l'oeuf et (b) hors de 'oeuf

La figure 4.32 montre la comparaison des défauts observés sur I’échantillon dans loeuf (cf. figure
4.32(a)) et sur hors de l'oeuf (cf. figure 4.32 (b)). On constate que ’échantillon dans 'oeuf présente
plusieurs défauts de petite taille (3-5um) dont l'origine ne peut pas étre déterminée avec certitude.
L’échantillon hors de 1'oeuf présente des défauts de grosse taille (environ 35um) en forme d’étoile carac-
téristique des inclusions de Cd (cf. chapitre 1).

FI1GURE 4.33 — Image obtenue par microscopie IR de I’échantillon de référence
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Or, comme le montre la figure 4.33, I’échantillon de référence présente les mémes défauts de petites
tailles (3-5um) que ’échantillon dans I'oeuf. On pourrait alors faire le lien entre la présence de recom-
binaisons liées aux centres A (lacune de Cd complexée) exclusivement sur ’échantillon hors de l'oeuf et
la présence de ces grosses inclusions de Cd visibles par microscopie IR. En effet, comme précisé dans le
chapitre 1, les inclusions de Cd sont des volumes de liquide emprisonnés dans le cristal. Le désordre alors
crée dans le réseau cristallin permet aux alcalins de 'ampoule de quartz de s’insérer dans le cristal en
site interstitiel menant alors a la présence de niveaux donneurs responsables de la transition excitonique
D°X.

4.4 Discussion

Le tableau 4.5 récapitule les positions des transitions mesurées par PL ainsi que les énergies d’ioni-
sations associées.

Echantillon A°X D°X DAP eA’ Ep Ey Centres A | PL 1.12eV | PL 0.87eV

Dans l'oeuf | 7.8meV non non 1.56827 - - non non oui

Hors oeuf 7.8meV | 3.5meV | 1.5504 | 1.5603 | 9meV 66meV oui oui non
Ref 7.8meV non 1.5690 | 1.5760 | 7TmeV | 50.5meV non non non

TABLE 4.5 Tableau récapitulatif des positions des pics de PL mesurés et des énergies associées mesurées
sur les spectres de PL des échantillons dans 1’oeuf, hors de I'oeuf et référence dans le visible et 'R

I’échantillon référence et 1’échantillon dans 1'oeuf n’ont pas de DAP profondes de type centres A

(Voq— D) autour de 1.45eV. De plus, leur spectre de PL ne présente pas de transition D°X contrairement
a I’échantillon hors de I'oeuf. Nous attribuons donc la transition A°X d’énergie de localisation 7.8meV a
un exciton li¢ a la lacune de Cd (V,), et la transition D°X d’énergie de localisation 3.5meV a des atomes
d’impuretés alcalines Na ou Li en site interstitiel Li;, Na;. Ces niveaux donneurs présents seulement sur
I’échantillon hors de 'oeuf permettent la complexation de la lacune de Cd, et forment ainsi les complexes
centres A (Vg — D) observés sur I’échantillon hors de l'oeuf a 1.465eV.
On peut de plus supposer que lors de la croissance a haute température, les impuretés de type alcalins
(Li, Na) présentes dans la charge solide de CdZnTe synthétisée diffusent dans le matériau mais pas
jusqu’au centre du lingot. Aussi, on trouve au centre du lingot la zone absorbante ou il n’y a pas de
centres A (pas de complexation possible pour la lacune de Cd). Par contre, cette zone d’oeuf présente
une bande de PL autour de 0.9¢V.

Cette transition a 0.9eV est spécifique au spectre de I’échantillon dans ’oeuf. Aussi, nous pensons que
cette bande est associée & un défaut ou une impureté qui rend I’échantillon absorbant au rayonnement
infrarouge. Plus précisément, d’apres les mesures de stoechiométrie de surface corrélées & des mesures de
PL présentes dans la littérature [165], nous pensons que la bande d’émission & 0.9eV mesurée uniquement
sur I’échantillon dans I'oeuf pourrait étre associée a la lacune de Cd et serait responsable de I'absorption
du rayonnement infrarouge. Plus précisément, cette bande de PL peut étre attribuée & une transition
DAP entre la lacune de Cd et un niveau donneur profond associé a des antisites de Te (Teg;l").

L’échantillon hors de I'oeuf présente par ailleurs une bande d’émission vers 1.1eV probablement liée &
la lacune de Te, défaut qui n’entraine pas d’absorption dans I'IR. La formation de lacunes de Te peut par
ailleurs étre associée a la présence d’inclusions de Cd dans le cristal qui perturbent le réseau cristallin.
Or, cette bande & 1.1 eV est absente sur le spectre de PL de I’échantillon dans l'oeuf. C’est pourquoi
nous pensons que la zone absorbante au rayonnement infrarouge est liée & un écart de stoechiométrie :
la zone dans 'oeuf serait plus riche en Te ce qui entraine la présence d’antisites de Te, alors que la zone
hors de 'oeuf serait plus pauvre en Te, d’ou la présence de lacunes de Te.
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De plus, nous avons observé les zones de DAP des échantillons hors de 'oeuf,dans 'oeuf et référence.
Celles-ci font intervenir différentes impuretés. En effet, sur I’échantillon hors de 'oeuf, la transition DAP
moyenne se fait entre un niveau accepteur non identifié & 66meV de la bande de valence et un alcalin
en interstitiel Li;, Na; impureté donneuse & 9meV de la bande de conduction. Dans I’échantillon dans
loeuf, seule une transition eA° est observée entre un électron de la bande de conduction et la lacune
de Cd dans son ler état chargé Vi, a 58meV au dessus de la bande de valence (les incertitudes de
mesure dues a la largeur des pics nous laissent supposer que la lacune de Cd dans son ler état chargé
se situe entre 50 et 58meV). Enfin, I’échantillon de référence présente des transitions de paires entre la
lacune de Cd a 50.5meV (V4-) et un niveau donneur peu profond non identifié & TmeV de la bande de
conduction. Comme précisé précédemment, les DAP profondes mesurées sur I’échantillon hors de 'oeuf
font intervenir le complexe accepteur centre A (Vg — alcaling) a 147meV au dessus de la bande de
valence et un niveau donneur & 9 meV en dessous de la bande de conduction aussi associé aux alcalins
en site interstitiel.

Les différents niveaux d’énergie des impuretés et défauts mesurés dans cette partie sont présentés
dans le diagramme 4.34 avec les transitions associées.

4.5 Conclusion du chapitre

Comme nous l'avons précisé au début de ce chapitre, dans le cas de la technologie des détecteurs
infrarouge, le CdZnTe est utilisé comme substrat pour épitaxier la couche active de CdHgTe. Ce substrat
doit étre de trés bonne qualité cristalline : en effet toute impureté dans la couche de CdZnTe peut
ensuite migrer pendant la croissance de CdHgTe dans la couche épitaxiée entrainant une diminution des
performances du détecteur final. De plus, une des exigences majeures du substrat est d’étre transparent
au rayonnement infrarouge puisque le flux de photons que I'on veut détecter sur le dispositif final traverse
en premier la couche de CdZnTe. Or, certains lingots de CdZnTe présentent une zone absorbante au
rayonnement infrarouge.

Cette étude a consisté dans un premier temps a comparer les spectres de PL, d’échantillons issus
d’un four on la pression de Cd dans I'ampoule de croissance est controlée (four V) avec les spectres
d’échantillons issus d’un four ot cette pression n’est pas controlée (four H) ; ces échantillons ne présentant
pas de zone absorbante & 'infrarouge. Nos mesures montrent que le four V permet une croissance plus
reproductible puisque les spectres de PL des échantillons associés sont trés similaires. Plus précisément,
nous avons constaté que ces échantillons présentent des impuretés de type donneur qui pourraient
étre associées a des alcalins provenant du quartz de 'ampoule de synthése (directement au contact du
matériau CdZnTe) tels que du Li ou Na en site interstitiel polluant la charge solide initiale de CdZnTe.
Le bord de bande excitonique des spectres de PL des échantillons issus du four V a révélé la présence de
défaut accepteur tel que la lacune de Cd. Des DAP profondes attribuées & des centres A sont également
mesurées sur ces échantillons. Par ailleurs, les 2 échantillons réalisés dans le four H présentent des
spectres de PL différents. Tout d’abord, ’échantillon dont le support thermique a été modifié pour le
rendre isolant thermiquement présente un spectre de PL dont l'intensité du bord de bande est trés faible,
le spectre étant dominé par une large bande de défauts a 1.4eV. Ceux ci pourraient étre associés a de
petites inclusions de Cd dégradant les propriétés optiques du matériau. Cependant le pic excitonique
A°X associé a la lacune de Cd n’est pas présent sur le spectre de PL de cet échantillon laissant supposer
que la modification de I’environnement thermique du lingot a joué un role sur la présence de lacunes de
Cd. L’autre échantillon réalisé dans le four H avec un support d’ampoule standard conducteur présente
un spectre de PL avec une transition excitonique A°X associée a la lacune de Cd seule ainsi que des
DAP profonde de type centres A. Les défauts ou impuretés intervenant dans les DAP a moyenne énergie
restent non identifiés.
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Une deuxiéme partie de ce chapitre a porté sur la caractérisation de la zone absorbante & I'infrarouge
en comparant 2 échantillons provenant du méme lingot, un de la zone non absorbante (hors de I’oeuf) et
un de la zone absorbante a I'IR (zone dans I'oeuf). Des mesures dans le domaine visible nous ont permis
de mettre en valeur la présence de centres A (complexe accepteur (Vig-D) seulement sur 1’échantillon
hors de T'oeuf. Ces centres A sont formés par la complexation de la lacune de Cd avec des impuretés
de type donneur provenant du quartz de 'ampoule (Li et Na en site interstitiels) dans laquelle est
effectuée la synthése de la charge solide initiale de CdZnTe. De plus, I’échantillon hors de I'oeuf est le
seul présentant des inclusions de Cd. On peut donc supposer que les inclusions de Cd entrainent une
perturbation du réseau cristallin permettant 'incorporation d’impuretés de type donneur dans le cristal
telles que des alcalins présents dans la charge solide de CdZnTe et migrant en sites interstitiels pendant
la phase de croissance. De plus, une bande & 1.1eV est mesurée sur le spectre de PL de I’échantillon hors
de loeuf que nous avons associée a une transition DAP faisant intervenir la lacune de Te et un niveau
accepteur Aj non identifié. Ces impuretés et défauts n’entrainent pas d’absorption du rayonnement IR.

L’échantillon dans l'oeuf, zone absorbante au rayonnement infrarouge est dépourvu d’impuretés
alcalines de type donneur. Par contre, des mesures & plus basse énergie ont révélé la présence dune
large émission de PL vers 0.9eV que nous avons associée a une DAP entre la lacune de Cd et un niveau
donneur profond lié a des antisites de Te Teg;r. Nous pensons que ’absorption du rayonnement IR
est due a la présence de la lacune de Cd et d’antisites de Te. Plus particuliérement, 1’absorption du
rayonnement infrarouge serait liée & un excés de Te dans la zone dans l'oeuf contrairement & la zone
hors de l'oeuf qui présente plutot un défaut de Te. L’échantillon de référence, non absorbant a I'IR ne
présente ni de centre A ni d’émission a 0.9eV ou 1.1eV mais une transition excitonique A°X liée & la
lacune de Cd seule de faible intensité.
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F1GURE 4.34  Diagramme d’énergie des différents niveaux d’impuretés et défauts mesurés dans les
couches de CdZnTe hors de I'oeuf, dans 'oeuf et dans I’échantillon de référence. Transitions électroniques
associées.



140 CHAPITRE 4. SUBSTRATS DE CDZNTE, DOPANTS ET IMPURETES



Chapitre 5

CdS polycristallin, dopants et impuretés

Comme présenté dans le chapitre 1, le CdS polycristallin est utilisé comme couche fenétre dans les

cellules solaires a base de CdTe. Il est naturellement de type n de par la présence de lacunes de soufre,
défaut double donneur VSQ_, alors que le CdTe est de type p du fait de lacunes de cadmium [70]. Aussi,
I’hétérojonction CdS/CdTe est I'interface de conversion d’énergie dans le systéme photovoltaique. Dif-
férentes méthodes de dépot ont été étudiées pour la préparation de cellules solaires efficaces. Les plus
utilisées sont la technique par bain chimique (CBD) et la sublimation (CSS). Le meilleur rendement sur
des cellules solaires de faible superficie a base de CdTe a été obtenu par I'institut de recherche américain
NREL (National Renewable Energy Laboratory) en utilisant des couches de CdS déposées par CBD. Le
record d’efficacité de conversion lumiére-tension mesuré est alors de 16.5% [68]. On sait que les propriétés
structurales et électriques des cellules solaires donc leurs performances finales sont étroitement liées & la
qualité de la couche de CdS, en particulier aux conditions de croissance ainsi qu’aux recuits que cette
derniére a subi. Romeo et al [169] par exemple ont étudié I'influence du recuit sous CdCly sur la taille
des grains dans la couche de CdS. De méme, ils comparérent les performances de cellules solaires dont
la couche de CdS a été réalisée par CBD et par HVE (High Vacuum Evaporation), une autre technique
de dépot. Ils observérent que le traitement sous CdCls recristallise la couche de CdS de telle facon que
les petits grains de 0.1 pm coalescent ensemble pour former de plus gros grains de 0.5 pm de largeur.
De méme, la forme des grains change aprés le traitement sous CdCls et la surface de la couche de CdS
devient plus lisse. On sait que la présence d’impuretés et de défauts dans la couche de CdS entraine la
perte des porteurs photogénérés et donc inévitablement une dégradation des performances de cellules.
En effet, le CdS est fortemement compensé par des états accepteurs profonds. Aussi, certaines charges
photogénerées dans la couche de CdS ne contribuent pas au photocourant a cause de recombinaisons
radiatives ou non radiatives.
La connaissance de ces niveaux d’impuretés ou défauts est primordiale pour mieux maitriser la qualité
de la couche de CdS et par conséquent 'efficacité de la cellule solaire. Or, les niveaux d’énergie auxquels
se situent les différentes impuretés et défauts dans le CdS sont encore mal connus comme le montre la
littérature.

C’est pourquoi, dans cette partie, nous avons étudié la couche de CdS polycristalline par PL. Cette
technique nous permet de sonder optiquement les centres de recombinaison dans le CdS. De cette facon,
on peut remonter aux niveaux d’énergies dans le gap auxquels ces centres de recombinaisons se trouvent
et qui sont associés aux impuretés ou défauts présents dans le matériau. Plus précisément, nous avons
étudié optiquement I’évolution de la couche de CdS suivant la méthode de dépot utilisée ainsi que les
recuits mis en oeuvre. Nous présentons donc dans cette partie une étude comparative de PL de couches
de CdS polycristallin déposées par CBD et des couches déposées par CSS sous différentes atmosphéres
et ayant subi différents recuits aprés dépot.

141
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Il faut noter que I’activité sur le photovoltaique au laboratoire a été stoppée pendant le déroulement
des analyses et mesures. Aussi, des échantillons réalisés dans des conditions bien définies auraient pu faire
I'objet de mesures complémentaires, notamment des mesures de diffraction de rayons X pour étudier la
qualité structurale ainsi que des mesures des performances des cellules finales, mais celles-ci n’ont pas
pu étre effectuées. Néanmoins, des résultats pertinents ont pu étre obtenus et méritent d’étre présentés
dans ce mémoire de thése.

5.1 Couches de CdS réalisées par bain chimique (Chemical Bath De-
position)

Pour les détails de la technique de dépot, on se reportera au chapitre 1.

5.1.1 Echantillons étudiés

Les couches de CdS polycristallin étudiées sont d’environ 100nm d’épaisseur et ont été déposées di-
rectement sur du verre borosilicate sans couche de TCO afin d’étudier les propriétés optiques spécifiques
de la couche de CdS elle méme. Une méme couche de CdS déposée par CBD a 85°C' a été découpée en
4 échantillons et ceux-ci ont été comparés : un premier échantillon a été étudié as-grown, un autre a été
recuit sous flux d’argon aprés croissance, un troisiéme échantillon a été recuit sous air aprés croissance et
un dernier a été recuit sous flux d’oxygéne aprés croissance. Les recuits sont effectués a 450°C pendant
1h.

Les mesures de PL ont été réalisées sur le banc expérimental présenté dans le chapitre 2, avec un laser
Ar a 488nm doublé a 244nm.

La figure 5.1 compare les différents spectres obtenus sur des échantillons de CdS polycristallins réa-
lisés par CBD. Les mesures ont été réalisées a 7 K avec une puissance d’excitation de 0.1W.em™2. Des
fonctions gaussiennes ont été utilisées pour ajuster les spectres et identifier les différentes contributions.

Il faut noter la différence entre les spectres de PL de couches de CdS polycristallin et les spectres
de PL de CdS monocristallin présents dans la littérature [170, 171, 172]. En effet, nos spectres de PL
différent fortement de ceux de la figure 5.2 présentant des spectres de PL d’un monocristal de CdS réalisé
par une méthode de sublimation et mesuré par Jeon et al [170]. Effectivement, ce CdS monocristallin
présente un spectre de PL dominé par des pics intenses et fins de nature excitonique qui persistent
a température ambiante. L’observation de ces excitons libres Ex(A) a 2.5511 eV (486.0 nm) et Ex(B)
a 2.5707 eV (482.3 nm), et des répliques phonon associées (notées "Ex(A)-replicas" sur la figure 5.2)
indique la trés bonne qualité du cristal obtenu puisque I’émission du pic excitonique ne peut étre obser-
vée que lorsque le couplage entre les électrons et les trous dans le matériau est important. Notons que
Iénergie de liaison de l'exciton dans le CdS est de 29.4meV.

Le pic excitonique a 2.5449 eV (487.2 nm) est di & un exceés de Cd et est connu pour étre une recom-
binaison d'un exciton lié & un donneur neutre [173]. La bande large observée a 2.0944 eV (592 nm) est
associée par Jeong et al [170] a des défauts tels que des atomes de Cd en interstitiel Cd,.

La présence d’émissions similaires observées dans la littérature sur du CdS monocristallin et dans nos
mesures de PL sur des couches de CdS polycristallin sera précisée ultérieurement dans ce chapitre.
Nous allons & présent détailler les mesures de PL sur nos échantillons présentant principalement des
bandes de défauts profonds.
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FI1GURE 5.1 — Spectres de PL & TK de couches de CdS réalisées par CBD en fonction du type de recuit.
Les déconvolutions (courbes noires en pointillées) ont été réalisées par des fonctions gaussiennes, le
spectre total est tracé en rouge.
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FIGURE 5.2 — Spectres de PL d’un monocristal de CdS réalisé par sublimation mesuré a différentes
températures [170]].
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5.1.1.1 Echantillon as-grown

Nous allons dans un premier temps regarder ’échantillon as-grown réalisé par CBD. Son spectre de
PL est présenté dans la figure 5.1. Le spectre de PL de 1’échantillon as-grown est composé de 2 pics, un
centré autour de 1.65eV et un a plus haute énergie vers 2.29eV. Le pic large centré autour de 1.65eV
parfois nommé bande "rouge" est bien connu de la littérature et a été associé a des défauts structurels
tels que les lacunes de soufre Vg, défaut donneur double [174, 175|. Le deuxiéme pic a 2.29eV est
clairement identifié sur le spectre de I’échantillon as-grown. Ce pic a déja été observé dans la littérature,
communément appelé bande "verte" et a été attribué a des atomes de soufre en interstitiel .S; agissant
comme des niveaux accepteurs [79, 176]. Kulp et al [77] ont observeé le déplacement des atomes de soufre
dans le CdS en bombardant leur échantillon d’électrons. En corrélant ces mesures avec des expérience de
PL et de résistivité, ils associérent la bande "rouge" & 1.65eV aux lacunes de soufre et la bande "verte"
vers 2.29eV a des atomes de soufre en sites interstitiels.

[’évolution de la position de ces différents pics de PL avec la température a été mesurée comme le
montre la figure 5.3.
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Ficure 5.3 Etude en température des pics de PL associés aux lacunes de soufre et aux atomes de
soufre en interstitiel dans ’échantillon as-grown. La ligne en pointillées suit ’évolution du gap avec la
température calculée d’apres [177|

La ligne en pointillées correspond & I’évolution théorique du gap selon la relation de Péssler [177] :

Em:mm—Pngyq}

; (5.1)

dE(T)
dr

oun o = —

—0.402 meV /K dans le cas du CdS, © — 147K, et p est un coefficient représentant
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la capacité du matériau & disperser les phonons, p ~2.47. Cette relation décrit de fagon plus satisfai-
sante 1’évolution de la bande interdite du CdS avec la température que la relation de Varshni utilisée
précédemment pour le CdZnTe (cf. chapitre 4), ¢’est pourquoi nous 'avons privilégiée.

On constate que le pic associé aux atomes de soufre en interstitiel .S; suit I’évolution théorique du

gap avec la température. Ce comportement peut nous laisser supposer que cette transition est associée
a une eA° ou le niveau accepteur est associé aux atomes de soufre en interstitiel.
Par contre, la position du pic associé aux lacunes de soufre se décale vers les hautes énergies avec la
température. On peut attribuer ce comportement au passage d’une transition DAP faisant intervenir la
lacune de soufre comme niveau donneur vers une transition bande -niveau eA° ot le niveau donneur a
été ionisé avec la température. L’énergie d’ionisation correspondant a 1’écart entre le gap et la position
du pic de PL & 240K est d’environ 60meV d’apres la figure 5.3. On note qu’il n’y a qu'un seul point a
60meV au dessus sur I'étude en température mais nous pouvons avancer ce résultat car il corrobore les
études suivantes que nous allons présenter dans ce chapitre.
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FIGURE 5.4 — Evolution de I'intensité du pic de PL associé aux lacunes de soufre en fonction de I'inverse
de la température dans ’échantillon as-grown. L’ajustement a été effectué suivant une loi d’Arrhénius
ou I-Ipexp(-Ea/kpgT).

De plus, I’évolution du logarithme de l'intensité du pic de PL (aire sous la gaussienne) associé aux
lacunes de soufre Vg a été tracée en fonction de I'inverse de la température comme illustré dans la figure
5.4. D’apres la loi d’Arrhénius ou I=Ipexp(-Ea/kpT), 'ajustement linéaire des données expérimentales
a haute température nous donne I’énergie d’activation du défaut ou niveau d’impureté impliqué dans la
décroissance exponentielle de I'intensité de PL.

L’énergie d’activation obtenue est de 59 meV +4meV. On retrouve alors aux grosses incertitudes pres
I’énergie d’ionisation du niveau donneur associé a la lacune de soufre obtenue précédemment sur la figure
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5.3. Ce niveau donneur semble ainsi étre situé environ 60meV en dessous de la bande de conduction. De
plus, en considérant 1’énergie de gap & 7TK a 2.58eV, I'énergie du niveau accepteur impliqué dans cette
DAP est donnée par E4 = Eyqp — Ep — Epap. On trouve donc un niveau accepteur A; non identifié
a 0.870eV au dessus de la bande de valence avec lequel se recombine un électron du niveau donneur
associé a la lacune de soufre situé a 0.06eV en dessous de la bande de conduction.

Le schéma suivant récapitule les transitions observées par PL sur la couche de CdS réalisée par CBD
as-grown, les énergies auxquelles se trouvent les niveaux et le défaut associé.
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FIGURE 5.5 — Schéma récapitulatif des différentes transitions observées par PL dans I’échantillon réalisé
par CBD as-grown. On considére Eg=2.58¢eV & 7K.

5.1.1.2 Echantillon recuit sous argon

On retrouve sur le spectre de ’échantillon recuit sous argon (cf. figure 5.1) la raie centrée autour de
1.65 eV et celle vers 2.3 eV. Le spectre de 1’échantillon recuit sous argon présente donc les mémes pics
associés aux lacunes de soufre et interstitiels de soufre, mais un nouveau pic intermédiaire vers 1.90eV est
mesuré. Cette transition n’est pas répertoriée & ce jour. L’étude en température de la position des pics
de PL mesurés sur I’échantillon recuit sous argon nous permet d’obtenir d’autres informations (cf. figure
5.6). Le pic associé aux atomes de soufre en site interstitiel suit fidelement 1’évolution théorique du gap
avec la température. Comme pour le cas précédent de I’échantillon as-grown, ce comportement pourrait
étre attribué a une transition eA° avec les atomes de soufre en interstitiel comme niveau accepteur.
En effet, cette transition fait intervenir un électron de la bande de conduction qui se recombine sur un
niveau accepteur. Or le gap théorique du CdS diminuant avec la température, ’énergie de la transition
suit cette tendance. On observe une augmentation vers les hautes énergies de la position du pic de PL
associé aux lacunes de soufre comme constaté précédemment sur ’échantillon as grown. Le méme écart
de 60meV est mesuré entre le passage de la DAP vers la transition eA°. Plus clairement que dans le cas
de I'échantillon as-grown, ici au dela de 160K les pics associés & des DAP suivent a nouveau I’évolution
du gap avec la température (cf. figure 5.6). Le méme niveau accepteur profond A; a 0.87eV au dessus
de la bande de valence est ainsi impliqué dans cette DAP avec la lacune de soufre. De plus, la courbe
d’ajustement de l'intensité en fonction de la température du nouveau pic de PL a 1.90eV tracée dans la
figure 5.7 nous permet d’estimer 1’énergie d’activation associée au pic de PL autour de 73meV+10meV.
Cette valeur correspond aux incertitudes prés a ’écart de 60meV mesuré sur I’étude en température
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Ficure 5.7 Représentation d’Arrhénius de Uintensité du pic de PL & 1.90eV de I’échantillon recuit

sous argon.

entre la transition DAP a basse température et la transition eA° a plus haute température pour le pic
a 1.9eV. On peut alors supposer que ce pic & 1.90eV est une transition DAP impliquant la lacune de
soufre comme niveau donneur & 60meV au dessous de la bande de conduction et un niveau accepteur
non identifié profond vers 620meV au dessus de la bande de valence (en considérant une énergie de gap
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a 2.58eV). Kokaj et al [178] mesurérent une énergie d’activation d’environ 60meV sur un échantillon de
CdS réalisé par CBD et recuit sous C'dCls. Ils 'attribuérent a un défaut structurel jouant le role d'un
centre de recombinaison radiative, ce qui est en adéquation avec notre attribution, ce niveau serait la
lacune de soufre.
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FIGURE 5.8 — Schéma récapitulatif des différents niveaux d’énergies et des transitions radiatives mesurées
par PL ainsi que leurs attributions sur ’échantillon réalisé par CBD recuit sous argon.

Le schéma 5.8 récapitule les différents niveaux d’énergies, leurs attributions, ainsi que les transitions
radiatives mesurées par PL sur cet échantillon réalisé par CBD recuit sous argon.

5.1.1.3 Echantillons recuits sous oxygéne et sous air

En poursuivant la comparaison des spectres de PL des différents échantillons, on constate que le pic
mesuré & 1.90eV disparait sur les spectres de PL des échantillons recuits sous oxygéne et sous air. Or ce
pic a été attribué précédemment a une transition DAP entre un électron sur le niveau donneur associé a
la lacune de soufre et un trou sur un niveau accepteur inconnu As (cf. schéma 5.8). De plus, on constate
sur le spectre de PL (cf. figure 5.1) que le pic a 1.65 eV associé au défaut donneur lacune de soufre est
toujours présent. On peut ainsi supposer que 'oxygéne présent dans le recuit oxygéne et air neutralise
le défaut ou impureté acceptrice Ay impliquée dans la DAP émettant & 1.90eV.

Par ailleurs, les spectres de PL des échantillons recuits sous air et oxygéne ont la particularité de
ne plus présenter le pic & 2.29eV associé aux atomes de soufre en interstitiel mais un pic commun, plus
fin et & plus haute énergie autour de 2.35eV. Ce dernier pic n’a jamais été identifié dans la littérature
mais sa présence que nous observons uniquement sur les 2 échantillons recuits sous une atmosphére
contenant de 'oxygéne nous laisse supposer que ce pic est lié aux atomes d’oxygéne. Plus précisément,
nous pensons que des atomes d’oxygéne ont diffusé dans le matériau et ont migré en site interstitiel dans
le réseau cristallin sous la forme d’accepteurs (O;). La signature optique de I'oxygéne en interstitiel est
donc mesurée a 2.35eV. Cette énergie est proche de celle des atomes de soufre en interstitiel (2.29eV), les
atomes de soufre et d’oxygéne étant tous les 2 des éléments VI du tableau de classification périodique.
Un autre pic large est observé a plus basse énergie autour de 2.03eV pour les échantillons recuits sous
air et sous oxygene. Ce pic aussi appelé bande "orange" est observé entre 2.03eV et 2.08eV dans la
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littérature [179, 180] comme nous le détaillerons plus tard. La représentation d’Arrhénius de 'intensité
de ce pic de PL en fonction de la température est tracée dans la figure 5.9. [’ajustement linéaire & haute
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F1GURE 5.9 — Représentation d’Arrhénius de l'intensité du pic de PL de la bande "orange" a 2.03eV de
I’échantillon recuit sous oxygéne

température des données expérimentales nous donne une énergie d’activation d’environ 0.16eV+0.01eV.
Comme nous l'avions présenté dans l'introduction de ce chapitre, Jeong et al [170] mesurérent sur
leurs spectres de PL de monocristaux de CdS (cf. figure 5.2) une large bande a 2.09¢V (592nm) qu’ils
attribuérent a des atomes de Cd en site interstitiel. De plus, Hershman et Kroger [179] ont mesuré sur
des monocristaux de CdS par effet Hall une énergie d’ionisation entre (0.12eV et 0.26eV pour un niveau
donneur associé a l'incorporation d’atomes de Cd. De méme, Mochizuki et al [180] mesurérent grace a
leurs mesures de PL une énergie d’activation de la bande "orange" d’environ 0.21eV sur un échantillon
de CdS monocristallin réalisé par sublimation qu’ils attribuérent & des atomes de Cd en site interstitiel.
Ils observérent une augmentation de l'intensité de la bande "orange" avec 'augmentation de pression
partielle de Cd appliquée pendant un traitement thermique & 1278K. Ce dernier parameétre engendre
une augmentation en défauts intrinséques tels que les atomes de Cd en interstitiel d’ou attribution de
la bande de PL. Aussi, ils expliquérent 1’émission de la bande orange par une transition de paires DAP
faisant intervenir les atomes de Cd en site interstitiel comme niveau donneur. Ce scénario est cohérent
avec nos mesures, les atomes Cd; constituent les niveaux donneurs & 0.16eV en dessous de la bande de
conduction. En considérant I'énergie de gap vers 2.58eV, on peut estimer le niveau accepteur inconnu
A3 4 0.39eV environ au dessus de la bande de valence. Grin et al [181] mirent en évidence l'existence de
centres accepteurs a des énergies d’ionisation similaires entre 0.3 eV et (.45 eV mais ne déterminérent
pas leur origine.

L’évolution en température de la position des différents pics de PL de la couche de CdS recuit sous
oxygene est illustrée dans la figure 5.10.

Comme on peut le voir sur la figure 5.10 montrant 1’évolution de la positions des pics de PL mesurés
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FiGURE 5.10 — Etude en température des pics de PL de 1’échantillon recuit sous oxygéne.

sur ’échantillon recuit sous oxygéne en fonction de la température, la position du pic a 2.03eV asso-
ciée a une DAP liée aux atomes de Cd en interstitiel Cd; suit 1’évolution théorique du gap jusqu’a la
température ambiante. Le pic & 1.65 eV associé aux lacunes de soufre suit le méme comportement que
dans les échantillons recuits sous argon et as-grown. En effet, on observe de la méme facon le passage
d’une DAP vers une eA°® avec une énergie d’ionisation du niveau donneur associé aux lacunes de soufre
d’environ 60meV. On a donc toujours la présence d’un niveau accepteur A a 0.87eV au dessus de la
bande de valence impliqué dans la DAP avec le niveau donneur associé a la lacune de soufre émettant a
1.65eV. De plus, la signature optique des atomes d’oxygéne en interstitiel disparait au dessus de 140K
car cette transition de type DAP implique probablement des donneurs peu profonds Dy et donc rapide-
ment ionisés thermiquement.

On observe ensuite sur le spectre de I’échantillon recuit sous oxygéne un pic & haute énergie a 2.55eV.
Sa largeur & mi-hauteur trés faible de I'ordre de 15meV laisse naturellement penser & un pic de nature
excitonique. Un pic similaire a été mesuré par D.G Thomas et al [182] ainsi que par K. Maeda [183]
sur du CdS monocristallin vers 2.536eV et 2.547eV qu’ils attribuérent a un exciton lié & une impureté
neutre. Hong et al [172] observérent ce pic sur un monocristal de CdS réalisé par une technique de
sublimation et l'attribuérent & une transition D°X associée a un excés de Cd. La présence de ce pic
excitonique sur le spectre de ’échantillon recuit sous oxygéne révéele un effet positif de 'oxygeéne sur la
qualité cristalline du matériau. Des mesures de PL en temps résolu nous ont indiqué des temps de vie
de l'ordre de la picoseconde, caractéristique d’une transition excitonique avec beaucoup de canaux non
radiatifs de désexcitation d’otl un temps de vie trés court de cette transition excitonique.

Les niveaux d’énergie, les transitions et les défauts ou impuretés associées mesurés par PL sur
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I’échantillon recuit sous oxygéne sont récapitulés dans la figure 5.11.
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FIGURE 5.11 — Niveaux d’énergies et transitions observées par PL sur I’échantillon de CdS réalisé par
CBD et recuit sous oxygéne

Pour conclure cette partie sur les couches de CdS réalisées par CBD, les différentes transitions
radiatives mesurées par PL et leurs attributions sont illustrées dans la figure 5.12.
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FIGURE 5.12 — Schéma récapitulatif des niveaux d’énergies et transitions observées par PL sur les couches
de CdS réalisées par CBD as-grown, recuit sous argon et recuit sous oxygene.
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5.2 Couches de CdS réalisées par sublimation (Close Space Sublima-
tion)

Une étude analogue & celle présentée précédemment a été effectuée sur des échantillons réalisés par
I’autre technique de dépot appelée CSS. Cette méthode CSS est décrite dans le chapitre 1.

5.2.1 Echantillons étudiés

Pour cette étude, 4 échantillons de CdS réalisés par CSS avec une température de substrat de 400°C
et une température de la source de 600°C ont aussi été comparés. Le ler échantillon a été réalisé sous
vide et étudié tel quel. Un deuxiéme a été réalisé sous flux d’oxygéne. De plus, plus observer Ueffet des
procédures de recuit, un morceau de 1’échantillon réalisé sous vide a été recuit sous oxygéne et un autre
morceau a été recuit sous C'dCly. Ce traitement sous CdCls est effectuée sous une pression ambiante
de 450 mbar d’oxygéne et d’argon. Tous les recuits ont été effectués a 450°C pendant 1h.

La figure 5.13 présente les spectres de PL obtenus sur les différents échantillons réalisés par CSS.



154

Intensité de PL (u.arb.)

FiGure 5.13
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5.2.1.1 Echantillon déposé sous vide

Le spectre de I’échantillon réalisé sous vide fait apparaitre le méme pic & 1.65 eV précédemment
attribué & une DAP associée aux lacunes de soufre dans les échantillons réalisés par CBD. Par contre, le
précédent pic a 2.3eV que nous mesurions sur I’échantillon réalisé par CBD as-grown associé aux atomes
de soufre en interstitiels est absent et on observe plutot un pic intense & 2.03eV sur I’échantillon réalisé
par CSS sous vide. En effet, sur cet échantillon, le pic mesuré vers 2.03eV domine le spectre et est plus
intense que le pic associé aux lacunes de soufre & 1.65eV, contrairement au cas de I’échantillon réalisé
par CBD non recuit. Sa position (2.03eV) identique au pic mesuré sur les échantillons réalisés par CBD
recuits sous air ou Og nous laisse penser qu’il s’agit de la méme DAP mesuré précédemment dans les
échantillons réalisés par CBD recuit sous atmosphére oxydante. Celle ci faisant intervenir un niveau
donneur lié¢ aux atomes de cadmium en site interstitiel & 0.16eV en dessous de la bande de conduction
et un niveau accepteur non identifié & 0.39 eV de la bande de valence.

Le pic & 1.9eV précédemment attribué & une DAP entre le niveau donneur associé a la lacune de
soufre et un accepteur non identifié As positionné a 620meV au dessus de la bande de valence est
également présent sur le spectre de ’échantillon réalisé par CSS sous vide. Enfin, un pic excitonique a
2.55eV identique & celui mesuré sur 1’échantillon réalisé par CBD recuit sous oxygéne est mesuré sur
I’échantillon réalisé par CSS sous vide. Cette transition a été associée précédemment & un exciton lié a
une impureté neutre de type donneur [170].

La figure 5.14 illustre les différentes transitions mesurées par PL sur ’échantillon de CdS réalisé par
CSS sous vide ainsi que leurs attributions.
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FIGURE 5.14 — Niveaux d’énergies mesurés par PL dans I’échantillon de CdS réalisé par CSS sous vide
et attributions

5.2.1.2 Echantillons déposés sous flux d’oxygéne et recuits sous oxygéne

Le spectre de PL de I’échantillon réalisé par CSS sous flux d’oxygéne ainsi que celui recuit sous
oxygeéne ne présentent plus le pic & 1.9eV. Concernant ce pic, l'effet de 'oxygéne est le méme que pour
I’échantillon réalisé par CBD et recuit sous air ou oxygéne : en effet, le pic & 1.90ev n’est mesuré que
sur 1’échantillon réalisé par CBD sous vide et disparait aprés recuit sous atmosphére oxydant. Comme
expliqué précédemment, il semble que I'impureté ou le défaut auquel est associé le niveau accepteur Ag
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impliqué dans la DAP & 1.9eV avec la lacune de soufre soit neutralisé par I'oxygéne comme on ['avait
observé sur les échantillons réalisés par CBD dans des conditions de recuit ot est présent 'oxygéne.

Cependant, l'effet de 'oxygéne sur les échantillons réalisés par CSS semble étre différent de celui
observé sur les échantillons réalisés par CBD. On mesure effectivement un nouveau pic a 2.2eV spécia-
lement sur les spectres des échantillons réalisés par CSS dont le dépo6t ou le recuit a été effectué sous
flux d’oxygéne. Le pic attribué aux atomes d’oxygéne en site interstitiel & 2.35eV n’est par contre pas
observé. Il semble donc que I'utilisation de ’oxygéne pendant la sublimation du CdS méne & 'apparition
du pic a 2.2eV. Plus précisément, nous pensons que les atomes d’oxygéne présents pendant la phase de
nucléation se complexent avec les atomes de Cd pour former le composé d’oxyde de cadmium CdO. La
transition de PL mesurée & 2.2eV sur I’échantillon réalisé par CSS sous flux d’oxygéne serait donc liée
a une localisation des charges dans cette inclusion de Cd0. L’énergie de gap du CdO est de 2.16eV &
300K ce qui est en adéquation avec la signature optique que nous lui avons associée.
Des mesures de microscopie par transmission électronique TEM pourraient nous permettre d’observer
la présence éventuelle d’inclusions de CdO dans la matrice de CdS.

L’évolution de la position des pics en fonction de la température mesurée sur I’échantillon CSS
déposé sous flux d’oxygéne est présentée dans la figure 5.15.
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Ficure 5.15 Evolution de la position des pics de PL mesurés sur la couche de CdS réalisée par CSS
sous flux oxygeéne

On y retrouve la DAP & 1.65eV associée aux lacunes de soufre qui devient eA°. Le pic a 2.03eV
associé aux atomes de Cd en interstitiel suit I’évolution du gap avec la température comme dans le cas
de I'échantillon réalisé par CBD et recuit sous oxygeéne. Par contre, le pic & 2.2eV que l'on a associé
au composé CdO ne suit pas I’évolution du gap avec la température au dela de 100K, sa position se
décale vers les hautes énergies. Ceci pourrait correspondre a une délocalisation des charges initialement
localisées dans I'inclusion de CdO.

Des images par microscopie a balayage d’électrons (MEB) des échantillons réalisés par CSS sous
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vide et CSS sous flux oxygéne ont été effectuées. Ces images montrent une différence significative de
cristallinité, comme on peut le voir sur la figure 5.16.
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FIGURE 5.16 — Images MEB des échantillons réalisés par CSS sous vide et sous flux d’oxygeéne.

En effet, on constate que la taille des grains diminue significativement aprés le recuit sous oxygéne
ol on mesure une taille moyenne d’a peine 200nm contre plus de 300nm sur 1’échantillon recuit sous
vide. L’oxygéne est bien connu pour réduire la taille des grains et la rugosité de surface. En effet, Rose
et al [184] étudierent Deffet de l'oxygeéne présent pendant la croissance de couche de CdTe par CSS.
Ils trouvérent qu’en augmentant la pression partielle d’oxygéne, la taille des grains diminuaient dans
les couches, la densité de sites de nucléation de CdTe augmentait aussi, supprimant la formation de
"pinhole" et réduisant les défauts a la jonction. De méme, Ferekides et al [185] ont ajouté de I'oxygeéne
pendant la croissance d’une couche de CdS par CSS. Ils observérent que le changement le plus flagrant
était la diminution de la taille des grains.

Par ailleurs, l'effet de 'oxygéne sur les propriétés électriques liées a la polycristallinité du CdS a
été étudié par Thomas et al [186]. Ils observérent une interaction entre l'oxygeéne et les barriéres de
potentiel au joints de grains entrainant une décroissance de la mobilité et de la densité des porteurs
libres dans la couche. La décroissance de la densité d’électrons libres associée & un piégeage en surface
sur des niveaux accepteurs profonds liés & 'oxygéne est plus lente dans les couches de CdS polycristallin
que dans les monocristaux de CdS car les barriéres de potentiel aux joints de grains limitent le courant
d’électrons vers la surface. Une augmentation de la résistivité des échantillons de CdS polycristallin est
alors observée.

Les niveaux et transitions mesurés par PL sur I’échantillon réalisé par CSS sous flux d’oxygéne sont
récapitulés dans la figure 5.17.
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FIGURE 5.17 — Niveaux d’énergie et transitions mesurés par PL sur I’échantillon réalisé par CSS sous

oxygene

La figure 5.18 présente I’évolution de la position des pics de PL mesurés sur la couche de CdS réalisée
par CSS sous vide puis recuite sous oxygene.
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On peut observer le comportement de la DAP & 1.65eV qui avec la température devient une transition
eA” avec l'ionisation du niveau donneur associé aux lacunes de soufre. La position du pic a 2.2eV que 'on
a associé au composé CdO précédemment sur ’échantillon réalisé par CSS sous flux d’oxygéne se décale
vers les hautes énergies avec la température a partir de 70K. Or, d’aprés la figure 5.13, on peut noter une
différence entre ce pic & 2.2eV sur I’échantillon recuit sous oxygéne et celui réalisé sous flux d’oxygéne.
Nous pensons que ceci peut étre due a une différence d’incorporation de I'oxygéne : lorsque 1’échantillon
est réalisé par CSS sous flux d’oxygéne, on aurait alors une inclusion de CdO dans la matrice alors que
lorsque I’échantillon est réalisé par CSS puis recuit sous oxygéne, on aurait plutot des état de surface
oxydées. Aussi, le décalage vers les hautes énergies du pic a 2.2eV sur le spectre de PL de la couche de
CdS recuite sous oxygéne pourrait correspondre & une délocalisation des charges initialement localisées
dans des états de surface oxydées.

L’évolution en température de 'intensité du pic associé aux états de surface oxydés dans I’échantillon
recuit sous oxygéne en fonction de l'inverse de la température est présentée dans la figure 5.19.
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FiGURE 5.19 Représentation d’Arrhénius de U'intensité du pic associé aux états de surface oxydées en
fonction de la température sur 1’échantillon réalisé par CSS et recuit sous oxygéne

Une énergie d’activation de 53meV+8meV est obtenue a partir de I’ajustement linéaire & haute
température des données expérimentales. Cette énergie correspond peut-étre a ’énergie de localisation
dans les états de surface oxydées de la couche de CdS.

La figure 5.20 illustre les différents niveaux d’énergie et transitions mesurés par PL sur I’échantillon
réalisé par CSS recuit sous oxygeéne.
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FI1GURE 5.20 — Niveaux d’énergie et transitions mesurés par PL sur I’échantillon réalisé par CSS recuit
sous oxygene

5.2.1.3 Echantillon recuit sous CdCl,

Sur le spectre de PL de I’échantillon recuit sous CdCly, on peut constater une treés faible intensité
relative du pic & 1.65eV associé aux lacunes de soufre, en particulier par rapport & l'intensité de ce
pic observée sur les autres échantillons. Il semble donc que le recuit sous CdCly ait un effet sur les
défauts intrinséques du CdS tels que les lacunes de soufre. Kokaj et al [178] observérent une réduction
du désordre d’alliage dii & la croissance des grains ainsi qu'un changement de la nature des centres de
recombinaison dans une couche de CdS réalisée par CBD ayant subi un recuit sous CdCly & 338°C. Ce
changement semble entrainer une augmentation du temps de vie des porteurs qui serait responsable en
partie de 'amélioration de la photoconductivité qu’ils observérent dans les couches de CdS ayant subi un
recuit sous CdCly. On mesure également sur le spectre de PL de ’échantillon recuit sous CdCly comme
sur les échantillons CSS déposés sous vide et déposés sous oxygéne un large pic a 2.03 eV précédemment
associé aux atomes de Cd en site interstitiel. De plus l'intensité de ce pic augmente avec le recuit sous
CdCls ce qui confirme son attribution & un défaut intrinséque de type atomes de Cd en site interstitiel.
En effet,le recuit sous CdCly entraine 'augmentation des défauts tels que les atomes de Cd en site
interstitiel comme le montre I’équation de formation suivante [78] :

CdS + CdCly — 2Clg + 2Cd; + %SQ[?S] (5.2)

De plus, le pic & 1.9 eV est absent aprés le recuit sous CdCly. Ce traitement qui est réalisé en
appliquant une pression partielle d’oxygéne et d’argon dans l'ampoule de croissance a donc aussi un
effet sur I'impureté ou défaut impliqué dans la transition a 1.9eV. Comme observé précédemment sur les
échantillons réalisés par CBD recuits sous oxygeéne et les échantillons réalisés par CSS sous oxygéne ou
recuits sous oxygeéne, 'impureté ou défaut accepteur A, impliqué dans la DAP a 1.9 eV avec le niveau
donneur associé aux lacunes de soufre semble étre neutralisé par 'oxygéne. Pour terminer la comparaison
des spectres de PL, on peut constater la présence sur cet échantillon recuit sous CdCly du méme pic
excitonique & 2.55eV associé précédemment & un exciton lié & une impureté neutre de type donneur, le
méme que celui mesuré sur I’échantillon réalisé par CBD recuit sous oxygéne et sur I’échantillon réalisé
par CSS sous vide. Ceci correspond & une meilleure qualité cristalline et montre 1’effet bénéfique du
recuit sous CdCly sur le matériau.
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Les différents niveaux et transitions mesurés par PL sur I’échantillon réalisé par CSS et recuit sous
CdCls sont présentés dans la figure 5.21.

Bande de conduction

0160 W e
cd
pDAP b DX
2 03eh 2.AhaY
Aaﬂ—f
0,390 a4
e

Bande de valence

FiGURE 5.21 — Niveaux d’énergies et transitions mesurés par PL sur ’échantillon réalisé par CSS et
recuit sous CdCly

5.3 Discussion et conclusion du chapitre

Les couches de CdS étudiées dans la partie précédente ont conduit a la réalisation de cellules solaires.
Ces derniéres ont été caractérisées électriquement par des mesures courant-tension (I-V). La figure 5.22
montre les mesures expérimentales de courant en fonction de la tension & partir duquel on déduit la
valeur du facteur remplissage FF (fill factor) et la valeur du rendement 7 de la cellule.

Le rendement se calcule d’aprés ’expression suivante :

Puissance électrique maximale débitée par la cellule Ve sc F'F

K Puissance optique incidente Puissance incidente (5:3)

ou V. est la tension & circuit ouvert, J,. la densité de courant de court-circuit et FF le facteur de
remplissage. Ces 3 parameétres se lisent directement sur la courbe d’I-V. La puissance incidente étant de
100mW.cmm~2, le rendement de la cellule est alors de 14.4%.

Or on constate que les meilleures efficacités (typiquement 14.4% d’apres la figure 5.22) des cellules
solaires réalisées au laboratoire ont été obtenues spécifiquement avec les couches suivantes : une couche
de CdS reéalisée par CBD et recuit sous oxygene, du CdS réalisé par CSS et recuit sous vide, du CdS
réalisé par CSS et recuit sous CdClsy. Cette observation est trés intéressante puisqu’elle nous améne &
mettre en avant un point commun & ces 3 couches : leurs spectres de PL correspondant présentent tous 3
le pic a 2.03eV attribué aux atomes de cadmium en site interstitiel ainsi que le pic excitonique a 2.55eV.
Plus particuliérement, ces 3 spectres de PL sont dominés par le pic associé aux atomes de Cd en site
interstitiel.

Il est clair que la structure cristalline de la couche de CdS affecte la nucléation et la croissance de la
couche de CdTe ainsi que les propriétés électriques de la jonction. Aussi, on peut relier les meilleures
performances des cellules solaires avec la présence du pic excitonique dans les spectres de PL des couches
de CdS. Comme précisé précédemment, ce pic atteste de la bonne qualité cristalline du matériau. Ces
efficacités mesurées pourraient aussi étre liées a la présence d’atomes de cadmium en interstitiel dans
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FIGURE 5.22 — Mesure I-V typique d’une cellule solaire réalisée au laboratoire sous conditions d’illumi-
nation standard (1Sun)

la couche de CdS conduisant au pic a 2.03eV. Les atomes de cadmium en interstitiel sont des défauts
double donneur qui renforcent le dopage de type n de la couche de CdS. Aussi, le dopage n de la couche
de CdS da a ces atomes de cadmium en interstitiel semble étre bénéfique pour efficacité de la cellule
par rapport au dopage n di au lacunes de soufre.

Le tableau 5.3 récapitule les différents pics de PL mesurés sur les couches de CdS étudiées dans ce
chapitre selon le mode de dépot utilisé.

La figure 5.23 illustre les différentes énergies et transitions mesurées par PL sur les échantillons de
CdS étudiés dans ce chapitre, a savoir des couches de CdS réalisées par CBD as-grown, recuit sous argon
et recuit sous oxygéne ainsi que des couches de CdS réalisées par CSS sous vide, sous oxygéne, recuit
sous oxygene et recuit sous CdCls.



Energie du pic de PL | Echantillons CBD Echantillons CSS Attribution Références
DAP entre niveau
Disparait seulement donneur Vg
1.65 eV Toujours mesuré apreés le recuit sous (BC-0.06eV) et niveau | [174, 175]
CdCls accepteur
A1(BV+0.870eV)
Augmenté avec le Neutralisé par DAP entre niveau
1.90 &V recuit sous argon mais | l'utilisation d’oxygéne donneur Vg(BC-0.06eV)
neutralisé par le recuit ainsi qu’avec un recuit et niveau accepteur Ag
SOus oxygene sous C'dCla (BV+0.62¢V)
] DAP entre niveau
903 6V l(?tirs.(le.rvi.aveg Toujours observé méme | donneur Cd; 180. 187, 78. 188
e 1.,“ Hsation €e sous vide (BC-0.16€V) et niveau [180, 187, 78, 18§]
oxygene accepteur (BV+0.39%V)
Observé avec
. l'utilisation de .
2.20 eV Non observé , R . Composé CdO
I'oxygéne mais pas
apreés recuit sous CdCly
Neutralisé avec eA® avec niveau
2.30 eV 'utilisation de Non observeée accepteur S; [79, 176]
loxygéne (BV-+0.28¢eV)
Observé avec DAP entre niveau
2.35 eV I'utilisation de Non observeé accepteur (0;) et
l'oxygéne donneur inconnu D,
i Observé sur
Observé avec I’échantillon as-grown Exciton lié a une
2.55 eV I'utilisation de [182, 183, 172]

l'oxygéne

et apres recuit sous

CdCly

impureté (D°X)

TABLE 5.1 — Tableau récapitulatif des pics de PL mesurés sur les échantillons de CdS étudiés
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Pour conclure ce chapitre sur 1’étude de la couche de CdS, la caractérisation optique par photolu-

minescence nous a permis d’étudier les différents effets des techniques de croissance CBD et CSS sur le
matériau CdS, ainsi que les conséquences des différents recuits aprés croissance. Les mesures réalisées
nous ont menés a l'identification de la signature optique de I’oxygéne en site interstitiel sur I’échantillon
réalisé par CBD et recuit sous oxygeéne. D’autre part, l’échantillon CSS réalisé sous flux d’oxygéne de
méme que I’échantillon CSS recuit sous oxygéne présentent un pic lié a la formation d’un composé CdO.
Dans le cas de I’échantillon réalisé sous flux d’oxygene, le CdO se présenterait sous forme d’inclusions
alors que dans le cas de I’échantillon recuit sous oxygéne, on observerait plutot des états oxydés en sur-
face. Il semble donc que 1'oxygéne ne s’incorpore pas de la méme fagon selon le mode de dépdt utilisé.
Il faut noter par ailleurs que les lacunes de soufre sont des défauts toujours présent dans le matériau
excepté apres le recuit sous CdCly ol le pic de PL associé est moins intense. Il semble que le recuit sous
CdCl;, favorise la migration d’atomes de Cd en sites interstitiels comme le montre I'intensité dominante
du pic de PL associé a ces derniers.
Ainsi, nous avons observé que le méme traitement thermique a un impact différent sur les échantillons
réalisés par CBD ou par CSS, et entraine une modification de efficacité de la cellule solaire finale.
Enfin, il semble qu'un point important de 'amélioration du rendement des cellules solaires soit lié a la
présence d’atomes de cadmium en site interstitiel, défauts donneurs responsables du pic appelé bande
"orange" & 2.03eV sur les spectres de PL. Par leur nature électronique, ces défauts interviennent dans
le dopage n de la couche de CdS. On peut supposer que ce sont alors ces défauts qui contrélent le
dopage n de la couche puisque le pic associé & ces atomes de Cd en interstitiel domine a chaque fois par
rapport au pic associé aux lacunes de soufre. Hors, ce sont les lacunes de soufre, défauts intrinséques
qui sont initialement responsable du dopage n de la couche. Aussi, le dopage par les atomes de Cd en
site interstitiels semble étre bénéfique pour les performances de la cellule, comparé au dopage n par les
lacunes de soufre.
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5.3. DISCUSSION ET CONCLUSION DU CHAPITRE
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FIGURE 5.23 — Schéma récapitulatif des niveaux d’énergies et des transitions mesurées par PL sur les

couches de CdS réalisées par CBD et CSS étudiées dans ce chapitre
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Conclusion générale

Ce travail de thése présente les caractéristiques optiques et électriques de dopants dans des couches
de CdHgTe, CdZnTe et CdS. Ces 3 matériaux II-VI ont pour point commun d’étre utilisés dans des
dispositifs de détection, que ce soit la détection de lumiére infrarouge pour les couches de CdHgTe
et CdZnTe ou la détection visible comme c’est le cas pour le CdS. La caractérisation optique de ces
couches de matériaux II-VI a été réalisée par la technique de photoluminescence et corrélée a des mesures
électriques effectuées par effet Hall en température.

Les couches de CdHgTe ont été étudiées suivant deux axes : tout d’abord, le dopage p intrinséque par
les lacunes de mercure, défaut accepteur naturellement présent dans cet alliage. Notre étude a permis
d’expliquer pourquoi une seule énergie d’activation associée & la lacune de mercure est observée par
effet Hall en température alors que la lacune de mercure est un défaut double accepteur. En corrélant
des mesures de photoluminescence et d’effet Hall en température, nous avons démontré la propriété
d’"U-négativité" de la lacune de mercure. En effet, les mesures par photoluminescence de couches de
CdHgTe non dopées intentionnellement ont montré la présence de 2 pics attribués aux 2 niveaux de la
lacune de mercure, le niveau neutre VO et le niveau ionisé V™. Or 'effet Hall en température ne permet
de mesurer qu'une seule énergie d’activation associée au niveau neutre VO de la lacune de mercure.
Nous avons alors montré que le niveau ionisé de la lacune de mercure V™~ est stabilisé par 'effet Jahn
Teller qui domine sur la répulsion coulombienne pour cette composition, et son énergie d’activation est
alors plus faible que celle du niveau neutre VY, donc pas mesurable par effet Hall. C’est la propriété
d""U-négativité" de la lacune de mercure. Nous avons ensuite observé que cette U-négativité n’existe
plus lorsque le matériau CdHgTe est plus riche en cadmium (a partir de 45% d’aprés nos mesures). Dans
ce cas, la diminution de la constante diélectrique liée & 'augmentation de la composition engendre une
augmentation de la force de répulsion coulombienne qui domine alors sur 'effet Jahn-Teller. Le niveau
accepteur ionisé de la lacune de mercure est alors a une énergie supérieure a celle du niveau neutre,
d’ot1 ’observation par effet Hall en température de 2 énergies d’activation correspondant aux 2 niveaux
accepteurs de la lacune de mercure. Des études par résonance paramagnétique électronique (EPR) sont
envisagées pour étudier les états de spin chargeés.

Ensuite, 'alliage de CdHgTe a été étudié suivant 'axe du dopage p extrinséque par incorporation
d’arsenic. Des mesures EXAFS disponibles ont permis I'identification des différents complexes liés & I'in-
corporation et a I'activation de ’arsenic. En partant de ces résultats et en corrélant les mesures optiques
par PL avec les mesures électriques par effet Hall en température, nous avons pu identifier les énergies
d’ionisation associées aux différents complexes arsenic avant et aprés le recuit d’activation de ’arsenic.
Le changement de conductivité di aux différents complexes arsenic est observé avec le changement de
signe du coefficient de Hall : avant le recuit d’activation , les échantillons dopés As présentent un dopage
de type n de par la présence d'un complexe chalcogénure donneur AssTes ; aprés le recuit d’activation
suivi d'un recuit pour combler les lacunes de mercure, le matériau présente un dopage de type p di au
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renforcement du complexe accepteur amorphe AsHgg. De méme, & haute température, le matériau dopé
et activé présente un coefficient de Hall négatif du fait du régime d’ionisation intrinséque ou les électrons
de la bande de valence activés thermiquement participent a la conductivité. Enfin, les proportions des
complexes d’arsenic mesurés par EXAFS sont confirmées par la modélisation des mesures d’effet Hall
en utilisant I’équation de neutralité.

Par ailleurs, nous nous sommes intéressés au désordre d’alliage dans le CdHgTe, problématique ma-
jeure de ce matériau ternaire. En effet, le désordre d’alliage est responsable de la localisation des charges
a basse température dans des états de queue de bande qui entraine des émissions de photoluminescence
a des énergies inférieures aux énergies de coupure. Dans notre cas, nous avons observé un écart d’environ
20meV en dessous de I’émission bande & bande théorique pour un échantillon a 30% de Cd. Nos ajuste-
ments de spectres effectués par des fonctions gaussiennes reflétent cet effet de localisation. Un modéle
basé sur une statistique gaussienne associée aux fluctuations d’alliage autour d’'un gap moyen et une
statistique de Boltzman a été développé pour ajuster dans un premier temps des spectres d’absorption
puis pour ajuster les spectres de photoluminescence. Ce modéle nous a permis d’ajuster étroitement les
spectres de photoluminescence et d’absorption, tout en prenant en compte intrinséquement le désordre
d’alliage du matériau. Nous avons ainsi constaté que ’ajustement des spectres par des fonctions gaus-
siennes comme il est réalisé communément dans la littérature permet de trouver les bons écarts entre
les pics d’émission et donc les bonnes énergies d’ionisation. Seule la position des pics d’émission est
affectée par le désordre d’alliage, les charges se recombinant dans la queue d’Urbach entrainant des pics
d’émission a plus basse énergie.

En ce qui concerne la couche de CdZnTe, nos études ont porté sur la comparaison des paramétres de
croissance et 'identification d’impuretés ou défauts responsables de I’absorption infrarouge de certaines
zones de lingot. Un échantillon issu du commerce qui présente une excellente qualité cristalline a servi de
référence. Des impuretés alcalines provenant de I'ampoule de quartz servant & la synthése de la charge
initiale solide de CdZnTe semblent migrer dans le matériau pendant la synthése puis s’introduire en sites
interstitiels dans le réseau cristallin du lingot de CdZnTe pendant la phase de croissance jouant alors
un réle de donneur. Ces impuretés permettent la complexation de la lacune de Cd, défaut intrinseque
du CdZnTe et entrainent un pic de photoluminescence caractéristique de centres A, complexe accepteur
formé par la lacune de Cd et ces niveaux donneurs alcalins. Des mesures de microscopie infrarouge
ont mis en évidence la présence d’inclusions de Cd qui perturbent le réseau cristallin et permettent
probablement l'introduction de ces atomes alcalins dans ces sites interstitiels dans les zones proches
des bords du lingot. La zone absorbante située plutét au coeur du lingot ne présente pas ces impuretés
alcalines mais présente une transition trés profonde dans l'infrarouge associée a la lacune de cadmium
comme défaut accepteur et a des antisites de tellure comme défaut donneur. Le caractére absorbant
de cette zone du lingot serait di a la présence de ces antisites de Te probablement liés & un exceés
de Te dans la zone absorbante. Dans la zone non absorbante, nous avons d’ailleurs identifié un pic de
photoluminescence lié & la présence de lacunes de Te, ce qui montre une plus faible stoechiométrie en
Te dans cette zone.

Enfin, le troisiéme matériau auquel nous nous sommes intéressés, le CdS, a été étudié en comparant
Ieffet des différents modes de dépét, bain chimique ou sublimation ainsi que les traitements thermiques
effectués pendant et aprés la croissance. Nos mesures optiques par photoluminescence nous ont permis
d’étudier les différents effets des techniques de croissance CBD et CSS sur le matériau CdS, ainsi que les
conséquences des différents recuits aprés croissance. La signature optique de I'oxygéne en site interstitiel
a été identifiée pour la premiére fois sur un échantillon réalisé par CBD et recuit sous oxygéne. D’autre
part, I’échantillon CSS réalisé sous flux d’oxygéne de méme que I'échantillon CSS recuit sous oxygéne
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présentent un pic lié & la formation du composé CdO. Il semble donc que I'oxygéne ne s’incorpore pas
de la méme facon selon le mode de dépdot utilisé. 1l faut noter par ailleurs que les lacunes de soufre
sont des défauts toujours présent dans le matériau excepté apreés le recuit sous CdCls ou le pic de PL
associé est moins intense. Il semble que le recuit sous CdCls favorise la migration d’atomes de Cd en
sites interstitiels comme le montre I'intensité dominante du pic de PL associé & ces derniers.

Ainsi, nous avons observé que le méme traitement thermique a un impact différent sur la couche de CdS
suivant la méthode dépot utilisée, et entraine une modification de l'efficacité de la cellule solaire finale.
Enfin, il semble quun point important de I'amélioration du rendement des cellules solaires soit liée a la
présence d’atomes de cadmium en site interstitiel, défauts donneurs. Par leur nature électronique, ces
défauts interviennent dans le dopage n de la couche de CdS. On peut supposer que ce sont alors ces
défauts qui controlent le dopage n de la couche. Ces atomes de cadmium peuvent peut étre diffuser vers
la jonction pendant le recuit final du dispositif et ainsi étre un des facteurs participant & 'augmentation
du rendement de la cellule.

Les études que nous avons effectuées durant ce travail de thése nous ont donc permis d’apporter une
contribution & l'identification des dopants intrinseques et extrinséques intervenant dans les matériaux
semi-conducteurs II-VI (CdHgTe, CdZnTe, et CdS). Ce travail a donc une portée assez fondamentale
mais aussi appliquée puisque les matériaux étudiés sont au coeur de dispositifs optoélectroniques tels
que les détecteurs infrarouge et les cellules photovoltaiques.

Le banc expérimental de photoluminescence mis en place pendant cette thése pourrait permettre un
controle systématique de l'activation de l'arsenic pour le dopage p du CdHgTe. De plus, les conditions
de pression et de température lors de la croissance de lingots de CdZnTe pourraient étre optimisées en
mesurant par photoluminescence 1'évolution des pics associés aux lacunes de Cd, de Te et d’antisites
de Te. Des mesures de résistivité systématiques pourraient également étre envisagées pour vérifier la
présence de ces niveaux compensateurs donneurs antisites de Te dans le lingot. Enfin, des modifications
des conditions de synthése pourraient étre effectuées en particulier en utilisant un creuset en pBN pour
réaliser la synthése de la charge solide. Ainsi, la pureté du matériau devrait étre améliorée. Pour finir,
les études optiques du CdS réalisées pendant ce travail de thése ouvrent la voie de la compréhension de
Iincorporation des atomes de Cd en sites interstitiels dans le matériau et du lien avec 'optimisation du
rendement des cellules solaires par différents traitements thermiques pendant et aprés le dépét.
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